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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La production de déchets ménagers et assimilésaamté est rapide et constante: plus
d'un kilo de déchets par personne sont produitgjubgour. Les modes de gestion et de
traitements des déchets ménagers et assimilésnsedisersifiés pour tenter de limiter le
recours au stockage aux seuls déchets ultimesedyclage est aujourd’hui couramment
admis et la notion de déchet réutilisable s’estbs@e. Dans cette perspective, le tri sélectif
s'est standardisé et le « geste écologique » g@séralisé. En 1998, 90% des francais se
disaient préts a trier leurs déchets, en 2002¢étdgent en effet plus de 50 millions a étre
concernés par la collecte sélective, pour au mubinis matériaux recyclables. Or si les
avancees se mesurent, le bilan reste cependaneandgé au regard du chemin a parcourir
compte tenu de l'augmentation permanente de laugtamh des déchets. Malgré la mise en
place de systemes de gestion des déchets muigfi|i@8% des ordures ménagéerétient
encore stockés en 200l ADEME, 2004) et le Centre de Stockage des Déqtiesd) reste
'exutoire ultime incontournable. Sur le plan tecjue, I'application de l'arrété du 9
septembre 1997 a apporté des améliorations sigtifes de la qualité de I'exploitation des
décharges de déchets meénagers et assimilés, aveenailfeur contrble des flux
potentiellement polluant tels que le lixiviat et Bogaz, mais le probleme des odeurs
demeure.

De plus, le confinement des sites prévu par leteseséglementaires a pour objectif
d’assurer la réduction des échanges entre le sike milieu extérieur. Cependant, le CSD
confiné ne permet pas de garantir les conditionisnafes de dégradation compte tenu de la
mise en place de structures semiperméables quieptermh de réduire les infiltrations d’eau.
Dans ces conditions de pseudo confinement, lalis@imn des déchets demande plusieurs
dizaines voire plusieurs centaines d’années (Heyal, 2003) augmentant par conséquent
les colts de gestion engendrés par le suivi pgdtiation mais aussi les risques de
pollution. En effet, en cas de défaillance de laibee de sécurité, la ré-humidification du
massif de déchets peut alors entrainer un redégead® I'activité biologique avec le risque
d’émissions incontrdlées dans I'environnement.

Aussi, la stabilisation controlée des massifs dehes est un des enjeus du XXl
siecle, tant d’'un point de vue économique gu’emviemental. Difficile & estimer sur le long
terme, ce risque d’émissions incontrolées a conckst dernieres années a considérer des
conditions opératoires pouvant permettre d’atteinda I'échelle d’'une génération, la
stabilisation des déchets enfouis (Knox, 2000). UWmeélioration de la cinétique de
stabilisation aurait pour conséquence une réduc®ma durée des suivis post-exploitation
des CSD et intégrerait parfaitement le conceptéeldppement durable :Réveloppement
répondant aux besoins du présent sans compronestigénérations futures de répondre aux
leurs » Pour parvenir a stabiliser des déchets en comditle stockage, il existe
principalement deux options techniques (Van DereBgat al.,, 1995) :

- les prétraitements mécaniques et biologiquedes déchets ménagers et assimilés avant
stockage afin de réduire le potentiel polluant éalet, c'est-a-dire la réduction de la charge
organique et du potentiel biogaz. Cette méthodeowr principe d’enfouir un déchet dit

« stabilisé » en lui faisant subir un traitementaréque (tri, broyage) associé a des procédés
biologiques aérobies ou anaérobies.
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- le concept du bioréacteur anaérobiedont le but est d’optimiser les conditions de
biodégradation de la charge organique contenue tEnsdéchets enfouis. Le principe
fondamental du bioréacteur consiste a récupérdixiemts formés pour les réintroduire dans
la masse de déchets de maniére a accélérer laddégrade la matiere organique et diminuer
la durée de vie des polluants (Warith, 2002).

Or pour déterminer si I'état de stabilisation egtiat, il est nécessaire de déterminer
des indicateurs pertinents. Trois supports sorjuigénment utilisés pour tenter d’identifier
ces indicateurs : le déchet solide, le lixivialeebiogaz (Reinhart & Townsend, 1998). Les
nombreuses études menées jusqu’a aujourd’hui ordutiba la détermination de différents
parametres plus ou moins pertinents. Concrétenmesitparameétres indicateurs obtenus a
partir du déchet solide restent cependant difscdeobtenir car leur détermination nécessite
I'excavation des déchets et donc I'ouverture del sitgendrant une ouverture de la couverture
et des entrées d’air. De plus, il est souventadiliéide prélever un échantillon réellement
représentatif de la masse de déchets. C’est poier r@son que les critéres de stabilisation
sont le plus souvent déterminés a partir du lixivie récentes études ont montré l'intérét
d’étudier et d'utiliser la matiére organigque conterdans les lixiviats comme indicateur de
dégradation et/ou de stabilisation (Labanowskial, 2003 ; Francoi®t al, 2006). Cette
matiere organique est constituée de composés sngdedes carboxyliques, phénols...) qui
ne sont pas majoritaires, mais aussi de composéssnoonnus tels que les matieres
humiques, structures macromoléculaires complexesatigre polymérique (donc de haute
masse moléculaire). Cette MO évolue au cours dygerflle est soumise a un processus
d’humification qui est un processus de polymérisatient et qui permet d’obtenir la
formation d’acides fulviques, d’acides humiquesdétumines dont les poids moléculaires
sont croissants. Ces macromolécules organiquespséséntes en grande quantité dans les
lixiviats issus des décharges d’ordures ménagereepmésentent en moyenne 80% du
carbone organique dissous. Plusieurs auteurs ompax@ le pourcentage en substances dites
humiques dans des lixiviats résultant de déchetgedéet de composition différentes (Artiola-
Fortuny & Fuller, 1982; Castagnadt al, 1990; Christenseat al, 1998; Kanget al, 2002;
Labanowskiet al, 2003 ; Faret al., 2005). Plus le déchet est ageé, plus le pourcergage
substances de type humique est élevé donc plasg td&tumification est avancé et donc plus
le déchet est stabilise.

L’objectif de ce travail est donc d’étudier I'imgadu prétraitement mécanique et
biologique et de la recirculation du lixiviat stedcélération de la dégradation des déchets en
utilisant principalement la matiere organique commeéicateur de dégradation et/ou de
stabilisation. Pour ce faire, quatre pilotes expéritaux ont été mis en place a I'’échelle semi-
industrielle : un casier témoin exploité selonréaé du 9 septembre 1997 c'est-a-dire sans
aucun prétraitement, un casier bioréacteur aveccuation du lixiviat, un casier nommé
PTB1 contenant des déchets prétraités en condiaénsbies pendant 12 semaines et un
casier nommé PTB2 contenant des déchets prétrdgaekement en conditions aérobies, mais
pendant une période de 25 semaines. La présenaasiess PTB1 et PTB2 ayant recus des
déchets prétraités permettra d’étudier I'impactlaledurée du prétraitement mécanique et
biologique sur I'état de dégradation des déchetmpact de ces différents modes de gestion
est déterminé en utilisant le lixiviat comme prjyadisupport. Des analyses de paramétres trés
globaux (DCO, COD, etc...) ainsi qu’une étude desupiohs minérales et métalliques sont
effectuées sur les lixiviats issus de chaque casiecelles-ci sont complétées par des
fractionnements de la matiere organique a la foifoaction des poids moléculaires apparents
et en fonction du caractere hydrophobe des molgé@detenues dans les lixiviats. Toutes ces
analyses ont été realisées de maniére régulieteatolong de I'étude de maniére a pouvoir
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observer I'évolution de la dégradation des déctats les différents casiers. Or les analyses
de fractionnement de la MO en fonction du carachdmrophobe des molécules étant tres
longues, le développement d’un kit d’analyse rampidda MO a également fait I'objet de ce
travail de maniere a pouvoir effectuer un plus graombre d’analyses.

Ce mémoire est compose de trois parties :

La premiére est une synthése bibliographique quiée®mpose en cing sous-parties.
La premiere fait état de la problématique des décheénagers et assimilés en France en
rappelant dans un premier temps la réglementaticadzant la gestion de ces déchets, puis
dans un second temps leur composition physico-chienget enfin les paramétres clés de leur
dégradation et les prinicipaux indicateurs. Dang deuxiéme sous-partie, les différents
modes d’élimination des déchets existants serargemtés en insistant plus particulierement
sur le theme de I'enfouissement. Les troisiemeuettr(eme sous-parties abordent la notion
d’accélération de la dégradation des déchets envdat respectivement le concept du
bioréacteur et le prétraitement mécanique et bigleegy Aprés un rappel du principe de
chacune de ces deux méthodes et une syntheseinldpgles études menées jusqu’a ce jour,
les conditions optimales de fonctionnement ainst dgs avantages et limites des deux
techniques sont présentés. Dans la derniere sotig;da notion de « stabilisation » d’un
massif de déchet est abordée en insistant plugylatement sur le theme de la matiére
organique utilisée comme indicateur de cette stabibn.

La seconde partie « matériels et méthodes » ddani$ un premier temps la mise en
place des pilotes expérimentaux, leurs caractguist ainsi que la préparation des déchets et
les stratégies adoptées pour la gestion des ditéreasiers. Dans un second temps, les
protocoles de détermination des parametres glodaulkxiviat sont présentés ainsi que les
protocoles de fractionnement de la matiére organapntenue dans les lixiviats, protocole de
fractionnement selon le caractere hydrophobe ddéames et selon leur poids moléculaire
apparent. Les caractéristiques des échantillonségiau cours du développement du kit
d’analyse y sont également présentées.

La troisieme partie de ce mémoire reprend I'ensendas résultats obtenus tout au
long de cette étude. Un premier chapitre préseegerésultats concernant le suivi des
parameétres globaux et I'étude des pollutions mieér&t métalliques, ces données ayant
permis d’estimer, dans un premier temps, le pakmtdlluant émis par chaque casier et
d’estimer I'état de dégradation des differents @ézhPour approfondir ces résultats I'étude
de la MO est nécessaire et notamment une sépapatidiamille de composés en fonction de
leur caractere hydrophobe. Or I'analyse actuellémglisée étant longue et fastidieuse, nous
avons souhaité développer un kit d’analyse permietiaaccéder plus simplement et plus
rapidement aux informations souhaitées. Le dévelommt de ce kit est présenté dans le
chapitre 2 qui comprend a la fois une étude dalfditd, une campagne de validation ainsi
gu’'une étape d’optimisation en vue de son dévelepmmt industriel. Le troisieme chapitre
concerne quant a lui les résultats des fractionnésnde la MO en fonction du caractere
hydrophobe des molécules, fractionnements réadinésolonne et avec l'aide du kit, et les
résultats des fractionnements en fonction des poméculaires apparents.
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I-Les déchets ménagers et assimilés en France : qoosition et
évolution

I-1 Définition des déchets ménagers et assimilésréefjlementation

[-1-1 Définition des déchets ménagers et assimilés

Dans la loi du 15 juillet 1975, un déchet est défomme «out résidu d’un processus
de production, de transformation ou d’utilisatidoute substance, matériau, produit ou plus
généralement tout bien nuisible abandonné ou qumedsbenteur destine a I'abandon ke
terme de Déchets Ménagers et Assimilés (DMA) erglels Ordures Ménageres (OM) qui
sont issues de l'activité domestique des ménagesi gjue les déchets provenant des
industries, artisans, commercants, écoles, seryabscs, hopitaux ou encore les services
tertiaires qui sont collectés dans les mémes dondigue les OM (ADEME, 2000a).

[-1-2 Réglementation

La question des déchets fait I'objet depuis lesaan 990 d’'une attention croissante
qui s’est traduite par I'adoption de lois et deediives aux objectifs ambitieux. Cette
réglementation a hiérarchisé les mesures nécesspioer assurer la valorisation et
I'élimination des déchets ménagers et assimilédégimslation nationale et européenne sur les
déchets s’articule autour de 'objectif de réductates déchets a la source, des principes de
proximité (limitation des exportations de déchet®,transparence et de planification, de la
promotion du compostage, du recyclage, de I'encaen¢ de l'incinération avec production
énergétique et de Il'enfouissement ou seuls les edg€chltimes devraient étre enfouis.
L’application pratique de ces outils législatifsaéivpour but de provoquer, a I'horizon 2000,
un bouleversement des modes de gestion des détleetexte de base est la directive
communautaire du 15 juillet 1975 relative a I'élivaiion des déchets et a la récupération des
matériaux, codifiée aux articles L.541-1 et suigatht code de I'environnement.

Contexte européen

La Directive Européenne 1999/31/CE, du 26 avril99&e des objectifs de réduction
progressive de la quantité de matiére organique@nen Centre de Stockage de Déchets
ménagers (CSD). Cette directive vise a encourageollecte séparée des déchets organiques,
le tri et le recyclage. Cette directive prévoitaratment que la quantité de déchets municipaux
biodégradables mis en CSD, fixée par rapport aolalitt des déchets municipaux
biodégradables produits en 1995 pour laquelle deméles existent, soit réduite de 35% en 15
ans. Cette directive encourage également la misplaae de procédures d’admission des
déchets sur la base de la composition et de lizgigies déchets, le comportement du déchet a
la lixiviation, son contenu en polluants organiqusinorganiques. Différentes classes de
décharges ont ainsi été identifiees ; pour chadasse de décharge (déchets dangereux,
déchets non dangereux et déchets inertes) et pmque critére d’admission, des valeurs
limites ont été définies.

Contexte national

La loi n°92-646 du 13 juillet 1992 modifiant la ldu 15 juillet 1975 a mis en évidence
la notion de déchet ultime, défini commeésultant ou non du traitement d’'un déchet, qui
n’est plus susceptible d’étre traité dans les ctiods techniques et économiques du moment,
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notamment par extraction de sa part valorisablepaw réduction de son caractére polluant
ou dangereu. Ce texte accordait 10 ans aux collectivitéslex pour supprimer toutes les
décharges sauvages d’ordures ménageres, pouraédlarsource la production des déchets,
pour développer le tri et le recyclage, pour metre place des plans départementaux
d’élimination des déchets ménagers mais surtowxigeait qu'au 1 juillet 2002, les
décharges ne soient plus que des Centres de SeodkagDéchets Ultimes (CSDU).
Cependant force est de constater que I'objecttrpas encore atteint méme si un net recul
des installations hors normes a été noté et sieffests en matiere de recyclage et de tri
sélectif ont été faits.

L’arrété du 9 septembre 1997 modifié le 31 décer2bf@El et modifié par I'arrété du
19 janvier 2006, relatif aux sites existants et aoxivelles installations de stockage des
déchets ménagers et assimilés, s’inscrit dangylgue de la politique de modernisation de la
gestion des déchets menée depuis 1992. Ces itistalaclassées pour la protection de
'environnement sont soumises au régime adminitrdé ['autorisation préfectorale
d’exploiter. Ce texte vise 'ensemble des dépobtdélshets ménagers et assimilés, c'est-a-dire
tout site ou le temps de séjour des déchets eédtisupa 1 an.

I-2 Production des déchets ménagers et assimilés lerance

La production de déchets subit une constante augii@m depuis 1960. Ceci est du a
la fois & I'évolution démographique, a I'améliocatidu niveau de vie et a I'évolution des
modes de vie avec notamment une impressionnani@eaigtion des déchets d’emballage
(biscuits, plats cuisinés ou encore lingettes gatites). D'une production organique, déchets
alimentaires, nous sommes passes a une produtti®cgmplexe avec des produits en fin de
vie et des emballages. La production annuelle di@sl ménagéres de chaque francais a
doublé en 40 ans. Plus d'un kilo de déchets pasopee sont produits chaque jour. La
production d’'OM et de DMA en 2002 serait respectieat d’environ 24 et 140 millions de
tonnes (ADEME, 2002a).

-3 Composition physico-chimigues des déchets mérnerg et assimilés en
France

[-3-1 Composition physique

La connaissance de la composition des ordures geésm est un préalable
indispensable a une bonne gestion des déchets erénégdle aide aux choix techniques et
d’organisation permettant ainsi des gains d’effigaet une meilleure maitrise des codlts. En
1993, une campagne nationale de caractérisatiordéesets ménagers et assimilés a été
effectuée par TADEME, grace a l'utilisation de procédure MODECOM, dans le but de
préciser la nature du gisement de déchets. Cesewdedont répartis selon différentes
catégories et sous catégories telles que les quiasti les papiers-cartons, les putrescibles, les
Combustibles Non Classés (CNC), les Incombustilias Classés (INC), les textiles, etc...
La composition moyenne des DMA en France est dofiaddeau | Les déchets de taille
inférieure & 20 mm représentent 20% de la massemeyhumide des déchets ménagers.
Leur tri a permis de déterminer la présence de%0de déchets putrescibles, de 41,7%
d’'INC, de 4,5% de verre et de 2,4% de CNC (ADEM&)9b). Ces valeurs ont été prises en
compte lors de la détermination de la compositiobae des ordures ménageres.
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Tableau | : Composition physiqgue moyenne des deéchéhagers et assimilés en France en
1993 (ADEME, 2000b)

Catégories % masse humide| % masse seche| kg/hab/an
(MH) (MS)

Déchets putrescibles 28,8 15,9 130
Papiers - cartons 25,3 26,9 115
Complexes (Tétra brick) 1.4 1,6 14
Textiles (emballages textiles, autres.|. 2,6 3,0 12
Textiles sanitaires (couches, coton 3,1 1,9 51
hygiénique...)
Plastiques 11,1 12,7 6
CNC (bois, caoutchouc...) 3,2 3,9 15
Verres 13,1 19,1 60
Métaux 4,1 5,6 19
INC (pierres, gravats...) 6,8 8,9 31
Déchets spéciaux 0,5 0,7 2

Les déchets ménagers sont principalement constitegsutrescibles et de papiers-
cartons. Ces derniers représentent 55% du poidsdeutes déchets. Cette composition est
variable selon les pays, le site, la période deke, le type d’habitat, voire méme d’un jour a
lautre sur un méme site. De plus, la campagne alacterisation a été effectuée par
ADEME il y a maintenant 13 ans et la compositiomyenne déterminée en 1993 a
certainement évolué compte tenu de I'évolutionrdedes de vies, de I'évolution des produits
de consommation mais aussi compte tenu de la miggaee du tri sélectif a la source. On
pourrait effectivement s’attendre a une diminutsggnificative du pourcentage de plastiques,
verres et papiers—cartons. C’est pour cette ratpom 'ADEME a prévu de lancer une
nouvelle campagne de caractérisation des OM en.2007

Des études plus récentes mais plus ponctuellest@ntréalisées. Un rapport sur
I'élimination des déchets a paris donne la commside la « poubelle parisienne » en 2003.
Cette caractérisation a été effectuée selon le MODME sur la part d’ordures ménageres
(bac vert) c'est-a-dire en tenant compte de lagmdéchets recyclés. Contrairement a ce que
'on pouvait attendre, peu de différences sont nkE®s avec la composition nationale de
1993. Seule la part de verre est plus faible (-4386ncernant les plastiques et les papiers-
cartons, leurs pourcentages sont supérieurs ade1993. La part des papiers-cartons reste
dominante du fait de la collecte d’'une partie désheéts de professionnels avec les ordures
meénageres. Il faut tout de méme prendre cette ca@igoea avec précaution car il ne s’agit
gue d'une étude ponctuelle qui ne reflete pas atdigement la composition moyenne
nationale des déchets. Cette tendance devra domca@tfirmée par la prochaine campagne
de caractérisation de ’TADEME.

[-3-2 Composition chimique

Lors de la campagne nationale de tri des déchetmgeés et assimilés de 1993, une
caractérisation chimique a également été réaliddrgxe 1). La pollution contenue dans ces
déchets est d'origine organique, minérale et mégtadl La matiere organique est apportée en
grande partie par les déchets putrescibles et nsapégtons (Matiére organique non
synthétique) et par les plastiques (Matiere orgamgynthétique).
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I-4 Parametres clés de la dégradation des déchet€nagers et assimilés

Le massif de déchets enfouis est un réacteur bgplegpu se déroule une multitude de
réactions chimiques. La dégradation des décheffectee en plusieurs étapes métaboliques,
sous l'action de micro-organismes spécifiques, esigroduits d’une étape deviennent les
substrats de I'étape suivante. La succession détapss aboutit a la minéralisation partielle
de la matiére organique et a sa transformation eléaules plus complexes. Deux phases
majeures sont a distinguer, une premiére phaseecqur a lieu en aérobiose et une seconde
beaucoup plus longue en anaérobiose. Les difféaygitases de dégradation sont présentées
en Annexe 2. Plusieurs facteurs, présentés darableau || sont susceptibles d’influencer la
dégradation des déchets.

Tableau Il : Facteurs d’influence de la biodégradatdes déchets en conditions

d’enfouissement

des déchets

Facteur Influence Références
Optimale
-si > 10-20% Palmisano & Barlaz, (1996)
-si > 25-30% Nobleet al, (1988) ; Gurijala & Sulfita,
(1993)
Humidité -si = 55% Gachet, (2005)
-si > 60% DeWalleet al, (1978) ; Rees, (1980) ;
Yuenet al, (1995)
Critique
-si = 25% Reinhart & Townsend, (1998)
-si saturation : accumulation des AGYVBarlaz, 1996 ; Purcedt al, (1997)
S Optimale
= -entre 30 et 35°C Kotzeet al, (1969)
2 -entre 35 et 40°C Perest al, (1992) ; Yueret al,(1995)
o | Température | Critique
&S -conditions thermophiles = Mata-Alvarez, (2003)
© accumulation d’AGV au cours des
§ premiéres phases de dégradation
9 Optimal pour acidogénéese
S -<6 Gourdon, (1987) ; Graindorge, (1990)
8 Optimal pour méthanogénese
g pH -entre 6 et 8 Ehrig, (1983) ; Yuert al, (1995)
Q -entre 6,4 et 7,4 Barlaz, (1996) ; Farquhar & Rovers,
@ (1997)
- -entre 6,8 et 7,5 Williams, (1998)
-entre 6,4 et 7,2 Chughet al, (1998)
Bactéries méthanogénes
Teneur en ->-100 mV Pohland & Al-Yousfi, (1994)
Oxygéene ->-200 mVv Farquhar & Rovers, (1973)
- entre — 200 et — 300 mV Francois, (2004) ; Yueet al,, (1995)
Nutriments -mal adapté a cause de I'hétérogénéjt¥uenet al, (1995 )
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Facteur Influence Références
Broyage
-augmentation surface de contact
-homogénéisation du déchet et de
Compactage et| 'humidité = augmentation Williams, (1998) ; Sponza & Agdad,
broyage biodégradation mais risque (2005)
d’inhibition par accumulation d'AGV
Compactage
-baisse de la perméabilité du déchet|et
augmentation du volume de stockage Palmowski & Mdiller, (1999)
-meilleur contact entre substrat et
micro-organismes Yuenet al, (1995)
-diminution de la charge organique | Barlazet al, (1990)
facilement hydrolysable> mise en
Aération place de la méthanogénese favorisée
-augmentation de la température des Aguilar-Juarez, (2000)
déchets
Concentrations inhibitrices
- | Acides Gras -6000 mg/L Kugelmann & Chin, (1971)
2 | Volatils - > 10000 mg/L Chynoweth & Pullammanappallil,
o (1996) ; Aguilaret al, (1995)
S | Dihydrogéne -pression partielle > T0atm Yuenet al, (1995)
~§’ -pression partielle = Ibatm Pohland & Kim, (1999)
« -sodium : 3500-5500 mg/L Yuenet al, (1995)
= -potassium : 2500-4500 mg/L
8 -calcium : 2500-4500 mg/L
E -magnésium : 1000-1500 mg/L
‘5 | Les ions et -ammonium
5 | métaux -1500-3000 mg/L Yuenet al,, (1995)
% -6000 mg/L : pas d’inhibition Chenet al,, (1997)
AN -adaptation des micro-organismes auBurton & Watson-Craik, (1998)
fortes concentrations en azote
ammoniacal

L’humidité, le pH, la température ainsi que lesr@sifparametres cités précédemment

influent sur la croissance des micro-organismelewat développement dans le milieu. Une
carence en eau, des températures trop faibles ébrticompactage sont susceptibles de
bloquer les processus biochimiques. La méthanogéesissensible a difféerents inhibiteurs
comprenant les cations, les métaux lourds, lesateslf 'ammoniaque et les acides gras
volatils pour lesquels les effets inhibiteurs senicore trés controversés. Selon certains
auteurs, il faudrait 10 g/L de chaque acide powirawne inhibition significative (Aguilaet

al., 1995) alors que pour d’autres auteurs, une coratérirtotale d’AGV supérieure a 3 g/L
pourrait suffire a inhiber la méthanogénése (Yaeal, 1995). Le suivi de ce parametre est
essentiel lors de la dégradation anaérobie poutétaction d’'un probleme de stabilité du
processus (Bolzonelkt al, 2003). De nombreux auteurs ont montré que laraalinhibition

du systéeme, les AGV s’accumulaient (Ahrietgal, 1995 ; Wenet al, 2001).
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I-5 Indicateurs de I'état de déqgradation des déchsetménagers et assimilés

De nombreux auteurs se sont intéressés aux méthdEleduation de la dégradation
des déchets et les ont comparées entre elles (Mbil, 1986 ; Godden, 1986 ; Francou,
2003 ; Avnimelechet al., 1996 ; Francoi®t al, 2006 ; Kellyet al, 2006). Aucune n’'a été
retenue comme la méthode de référence car bienesbynlusieurs analyses biologiques,
chimiques ou physiques complémentaires sont preéesi

I-5-1 Indicateurs physiques

* La granulométrie des déchets

La séparation par taille est souvent réalisée aeané autre analyse, permettant ainsi
de séparer les fractions spécifiquekisieurs fractions sont distinguées : Les fine2Q<smm),
les moyens (entre 20 mm et 100 mm), et les grd®Q mm) (MODECOM, 1993). Les fines
sont les plus étudiées, notamment pour leur camdi®wdégradable. Francois, (2004) a
déterminé un pourcentages de fines égal a 26% wadgchet de 3 ans contre 46% pour un
déchet de 30 ans. En revanche, la granulométraedhnet ne peut étre considérée comme un
indicateur majeur de I'état de dégradation du déchecette derniére est trop dépendante de
la technique de tri utilisée et a I'heure actuelleeune norme n’existe pour déterminer la
granulométrie des déchets.

* La composition des déchets

Les principales familles de déchet rencontrées dest suivantes : Putrescibles,
Papiers, Cartons, Complexes, Textiles, Textilestaiaes, Plastiques, Combustibles non
Classés, Verre, Métaux, Incombustibles non classéss Déchets Spéciaux (MODECOM,
1993). Toutefois, le tri des déchets n’est pas toujouedigé selon ce type de classement.
Certains auteurs (Morvan, 2000) séparent en saoudlda les composés comme les métaux
(ferreux et autres), les plastiques (films ou neinles fines (inférieures a 8 mm ou entre 20
mm et 8 mm) alors que Barlagt al (1990) et Boda (2002) séparent les déchets
d’alimentation des déchets verts, le cuir du bbiduecaoutchouc. Or ce manque d’harmonie
entre les familles de déchets entraine des difésutlans la comparaison des résultats, déja
peu facilitée par I'hétérogénéité du déchet. Taisefla majorité des études s’intéressent a
guelques catégories de déchets qui sont les pag@Egims et la matiére organique souvent
associée aux putrescibles (Flyhammar, 1997 ; Roelzigt al, 2001 ;Francoiset al, 2006).
Francoiset al, (2006), estiment que parmi les principaux comatits d’un déchet, la quantité
de papiers-cartons semble étre le parametre lepgiiment pour déterminer facilement I'état
de stabilisation des déchets.

* Le tassement des déchets

Selon Warithet al,, (1999), I'évaluation des tassements est un bditateur de I'état
de dégradation des déchets. De maniére général&gldenents subissant une dégradation
voient leur comportement mécanique évoluer et s&mcompagne d'une réduction de la
taille des éléments constitutifs. La décompositieria MO du déchet entraine un transfert de
masse depuis la phase solide vers les phasesdgjoidgazeuses. Cette perte de masse solide
se traduit par une désagrégation partielle delatsire particulaire (Olivier, 2003).

10
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I-5-2 Indicateurs biologiques

Les tests biologiques d'évaluation de I'état debitité des déchets sont divers.
Certains sont basés sur la présence des difféertartass de la MO dans le déchet, d’autres
sont basés sur la détermination de I'activité magpire des micro-organismes dans le déchet
par la mesure de 'oxygéne consommé ou du dioxydeatbone produit. Pour déterminer la
réactivité ou la stabilité d'un déchet, il est rsSadre de déterminer son potentiel de
production de biogaz dans des conditions anaérob@slitions retrouvées en CSD. Les
principaux tests utilisés sont préseniébleau Il

Tableau 11l : Principaux tests indicateurs de latégradabilité des déchets

Tests Méthode de Avantages et inconvénients Références
guantification
-évaluation de la -dilution des éléments toxiques dans Ehrig et al,, (1998) ;
biodégradabilité ultime | solution Binner & Zach,
GB;; -bien corrélé au COT et au test AT | (1999) ;
et -suivi de la composition | -durée du test trop courte (B
GB,g | du biogaz -difficulté a réaliser ce test sur des
déchets frais Soyez & Plickert, 2002
- cher
AT, -évaluation d’'une partie | -durée trop courte. Bidlingmaier &
de I'activité aérobie Scheelhaase, (1999)
-tests réalisés en conditions aérobiesCossuet al., (1999)
-piegeage du Cgormeé
-quantification de -augmentation du temps d’incubationBinner & Zach, (1998)
'oxygéne consommeé acclimatation de la microflore au Cossuet al, (1999)
milieu
AT~ -identique au test AT
DRI -durée des essais plus courte en Bertanzeet al, (2001)
-indices de aérobie qu’en anaérobie Cossuet al, (2001)
biodégradation -approprié pour évaluer la stabilité | Adaniet al, (2004)
biologique
SRI -durée des essais plus longue car pa8ertanzeet al, (2001)
d’aération
-détermination du taux de-aération homogene du déchet Vorkampet al.,, (2001)
SOUR | consommation de I'©
-phase de latence due a la lente
-suivi de la concentration acclimatation de la microflore
en Q dissous
-évaluation de la -facile a mettre en ceuvre et peu Owenet al, (1979)
biodégradabilité ultime | colteux
BMP -réalisation de plusieurs duplicats | Shelton & Tiedje,

-suivi de la composition
du biogaz

-durée importante des essais
-phase de latence réduite, dilution d

(1984)
£S

AGV dans la solution

Harrieset al,, (2001)

D’autres indicateurs sont retrouvés dans la littdeacomme 1e6GPRy qui permet
d’estimer la production de biogaz en conditionséaobies.

11
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I-5-3 Indicateurs chimiques

Contrairement aux parameétres physiques, les casdijges chimiques du déchet
mettent davantage en évidence l'état de dégradatipmiéchet. Ces caractéristiques plus
intrinséques sont déterminées sur un échantillodédbet uniforme, obtenu aprés séchage et
broyage.

I-5-3-1 Indicateurs chimiques dans le solide
» La teneur en matiere organique et teneur en carbayanique

La mesure de la perte au feu apporte une indicatioia charge organique présente
dans un déchet. La teneur en solide volatil présdahs un déchet ménager de composition
ADEME est de 59% (ADEME, 1999a). La matiere orgaeig@stimée par les solides volatils
ne représente pas uniguement la matiére biodédeadatss composants présents dans le
déchet doivent étre bien identifiés car le tauXvii2 varie selon les catégories de déchets et
certains composés génerent des taux de matieramigugaimportants malgré leur faible
dégradation au cours du temps. Les plastiques y@n@e sont en effet des éléments qui
contiennent de fortes teneurs en matiere organiggie qui sont peu biodégradables (Kelly,
2002). Ceci peut surestimer la valeur réelle daddiere organique directement reliée a I'état
de dégradation du déchet. La teneur en matiéreniopga semble diminuer avec I'age du
déchet (Kelly, 2002), toutefois, pour deux déclidge identique mais prélevés sur des sites
différents, les valeurs peuvent étre tres variallidgampoet al, (1996) ont en effet mesuré
une teneur en solides volatils égale a 12,6% paudachet de 12 ans contre 43% pour un
déchet de 11 ans étudié par Kelly, (2002). La dispde ces valeurs est fortement liée aux
conditions initiales de chaque site (compositianfpeissement) mais également au type de
protocole appliqué pour mesurer la teneur en neatiéganique. Les solides volatils ne sont
pas mesurés par une méthode normalisée (tempéeatdoeée de chauffe différentes), ce qui
peut générer des erreurs dans les valeurs obtelnaiésneur en carbone organique contenue
dans le déchet est fonction de I'état de dégradatecelui-ci. Cette valeur diminue au cours
de la dégradation sachant qu’une partie du carleshdixiviée et une autre relarguée sous
forme de biogaz.

» L'analyse élémentaire

Les principaux €léments mesurés sur un déchet komntarbone, I'hydrogene,
'oxygéne et I'azote. A partir de ces teneurs,sil possible d’estimer la qualité du déchet et
également d’effectuer des comparaisons avec daéitbantillons naturels comme les sols,
les sédiments. A titre d’exemple, le rapport C/Higque d’'un déchet putrescible est compris
entre 5/1 et 7/1 (Meraz, 1997). La mesure du carhigterminée sur des déchets de différente
composition a indiqué des valeurs entre 8-10 % pauwtéchet constitué de sols et de déchets
verts alors qu’elles se situent autour de 25-350Ur pn déchet ménager contenant du papier,
du bois et du textile (Bogner, 1990).

* La teneur en cellulose

Le rapport lignine sur (celulose+hémi-cellulose) es bon indicateur de I'état de
décomposition d’'un déchet et du potentiel méthaneg@&siduel (Wangt al., 1994). Les
déchets ménagers contiennent initialement 40 a 5@ %ellulose, en majorité présente dans
les papiers et cartons, 10 & 15 % de lignine éxnl®hémicellulose (Wanegt al, 1994). La
dégradation de la cellulose est longue, ce comgeg&nt I'un des principaux producteurs de
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biogaz au cours des dernieres phases de dégradAiimsi la teneur en cellulose et le
potentiel méthanogéne du déchet sont fortementlésir la cellulose et I'hémicellulose
représentant 91 % du potentiel méthanogene (Batleed, 1990). La teneur en cellulose
mesurée sur des déchets d’ages différents a indigsi&aleurs élevées pour un déchet de 4
ans (de l'ordre de 45 %) alors qu’elles sont de pour un déchet de 11 ans. Toutefois Kelly,
(2002) indique que la lignine, composé peu dégradat@sent dans les papiers mais surtout
dans les branches, peut inhiber la dégradatioa dellulose. La lignine peut jouer un réle de
barriére physique vis-a-vis de la cellulose, celiguite sa biodisponibilité.

* Le rapport C/N

Le rapport C/N est le paramétre le plus communémmesiuré pour évaluer la maturité
d’'un compost. Il peut-étre déterminé en phase saamme en phase liquide lors d’'une mise
en contact avec de I'eau (Berralal, 1998) Un rapport C/N inférieur a 12 en phase solide
est considéré comme un indicateur de maturité jgocwmpost (Iglesias-Jimenetal, 1993)
sachant qu’un rapport C/N proche de 10 correspoddsasols humiques. Actuellement, ce
rapport seul n'est plus suffisant pour détermimaemhturité d’un compost, il est nécessaire de
le combiner avec d’autres parametres physico-chiesdels que le pourcentage de MOT, ou
des tests de phyto-toxicité (Goyet al, 2005 ; Domeizeikt al., 2004 ; Eggen & Vethe,
2001 ; Ranallet al, 2001). Ce rapport est également utilisé pamesibde lors du compostage
d’ordures ménageres.

» L'analyse thermique et par Infra-Rouge

Des auteurs utilisent également I'analyse thermipreme indicateur de dégradation
(Melis & Castaldi, 2004 ; Smidt & Meissl, 2006) Ce®thodes apparaissent prometteuses
depuis qu’elles peuvent étre utilisées pour intégies informations obtenues a partir de
parametres chimiques utilisés pour caractérisendtiere organique du compost, et du sol
(Lasaridi & Stentiford, 1998 ; Leinweber & Schulteh992). Les résultats des analyses
thermiques montrent une progressive stabilisati@rntique de la matiere organique avec
notamment une stabilité thermique des acides husiqau cours du processus de
compostage.

L’analyse a infra-Rouge, non destructive et rapidatactérise quant a elle les
principaux groupes fonctionnels de matrices congdefCastaldiet al, 2005 ; Melis &
Castaldi, 2004 ; Ranallet al, 2001 ; Hsu & Lo, 1999). Les spectres infrarougés
échantillon solide fournissent des informations laustabilité du déchet (Prargt al, 2006).

La présence ou I'absence de bandes indicatridasdétermination de la hauteur de certaines
bandes peuvent étre utilisées comme critere ddittadi de nombreux auteurs utilisent cette
technique comme indicateur de dégradation et /ostalalité (Huanget al, 2006 ; Amir et
al., 2006 ; Fakharediret al, 2006).

* Indice lipidique

Les lipides sont présents en quantités importadtes les déchets ménagers et
représentent environ 7 a 15% de la matiere séchedes déchets frais. La biodégradation
des déchets est généralement marquée par une tonide la teneur en lipides (Ait Badeli
al., 2004) et certains auteurs I'utilisent comme d¢atitur de dégradation (Dinef al, 1996 ;
Pichler & Koégel-Knaber, 2000 ; Achowt al, 2005). En revanche, certains auteurs ne
mettent pas en évidence d’évolution de la tenelipates au cours de la dégradation (Pichler
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& Kogel-Knaber, 2000) a cause sans doute de laapoésde lipides plus complexes et de la
resynthése microbienne de lipides.

Il faut noter que toutes ces analyses sur soliden ku'elles soient pertinentes,
demandent une excavation des déchets enfouis. Odamieres ne sont que tres rarement
effectuées car elles sont difficiles a réalisgpatent de nombreux problémes (perforation de
la couverture, entrée d'air...). Il est de plus difé d’obtenir un échantillon réellement
représentatif du massif de déchets. De plus, bienlg nombre d’'indicateurs semble plus
important sur le support solide, il s’avére quelegdes parties liquides et gazeuses sont
analysées sur site lors du suivi post exploitatropliquant la nécessité de déterminer des
parametres indicateurs pertinents a partir de Wesosts.

lI-Enfouissement des Déchets Ménagers et Assimilés

I1-1 Les différentes filieres d’élimination des débets ménagers et assimilés

La mise en CSD représente, avec la valorisatiomgétique, le mode d’élimination
des déchets ménagers et assimilés qui préedominellactent en France. En effet, en 2002,
sur 24 millions de tonnes d’ordures ménageres, dageté stockées (ADEME, 2002b). Les
autres modes d’élimination tels que le traitemaakolgique, le tri de matériaux recyclables,
l'incinération avec ou sans récupération d’énergieconcernent au final que 14 millions de
tonnes d’ordures ménageré&sgure 1).

incinératiop]emigsat'on
3% 0

incinération ave
récupération
d'énergie
41%

centre di
stockage
41%

Figure 1 : Répartition des modes de traitement@b®bken France (ADEME, 2002b)

Suite a la loi du 13 juillet 1992 (n°92-646) relatia I'élimination des déchets, un net
recul du stockage des ordures ménageres et unesehanmportante de la valorisation
énergeétique ont pu étre observés méme si la miseerine de stockage reste le mode de
traitement le plus simple et surtout le moins coxiteCette loi prévoit la valorisation des
déchets par réemploi, tri et recyclage avec pojegabb d’obtenir des matériaux réutilisables
ou de I'énergie. De plus la gestion et le traitetrtirs déchets ne se limitent pas a la mise en
ceuvre d’'une seule technologie. Les différentesestagepuis la source de production jusqu’a
leur enfouissement, ne peuvent accepter la totddisedéchets et sont elles méme sources de
résidus. Le centre de stockage constitue I'étap@dide la gestion des DMA (Novella, 2001)
et la qualité et la quantité des déchets enfoujsemident étroitement des conditions de
collecte et de prétraitement avant stockage. Qdestrquoi la mise en place de collecte
sélective pour créer des familles plus homogenedédbets ainsi que la mise en place de
traitements spécifiques a chaque catégorie de tegeemet la réduction des quantités de
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déchets enfouis et la réduction de la Matiere Gogen (MO) contenue dans ces derniers
(Palmisano & Barlaz, 1996 ; Allest al,, 1997).

[1-2 L'enfouissement

[I-2-1 Réglementations et définitions

A ce jour, la mise en décharge est encore la méaheivoie d’élimination des déchets.
Le terme « décharge » a longtemps désigné lesremcentres d’enfouissement non contrélés
du fait de I'absence d’infrastructures garantissamaitrise des émissions polluantes liquides
(lixiviats) et gazeuses (biogaz) et de I'absenaendtontrdle rigoureux de la nature des
déchets enfouis. L'évolution de la réglementatidoi-n°® 75-663 et loi n°76-663relatives
aux Installations Classées pour la Protection &mvironnement (ICPE) - ainsi que les
progres techniques en terme de gestion et denraitedes déchets ont cependant permis
d’améliorer la sécurité des installations de stgekan terme d’impacts environnementaux.

Suite a cette législation des ICPE, les CentresStickages des Déchets ont
progressivement remplacés les décharges contrd@eB8/A ou les Centres d’Enfouissement
Techniques (CET). Ces CSD sont dits de classe lemires de stockage pour déchets non
dangereux, et sont habilités a recevoir des déanétsagers et assimilés. Les conditions
d’'implantation, d’'aménagement, d’exploitation etsieveillance sont imposées en raison des
nombreux risques pouvant étre causés sur la sahEneironnement. La loi du 13 juillet
1992 puis l'arrété du 9 septembre 1997 modifié lizarété du 19 janvier 2006 fixent les
prescriptions concernant les normes d’émissiori/idt et biogaz), 'aménagement du site et
son exploitation ainsi que la mise en place d’umgpmme de surveillance. Les CSD sont
ainsi de véritables sites confinés grace a la rers@lace de barrieres de sécurité assurant
I'étanchéité des alvéoles, limitant les entréesud’et minimisant les émissions de biogaz et
de lixiviats.

[I-2-2 Description d’une installation de stockagsdléchets ménagers et assimilés

L’exploitation du CSD est généralement facilitéer pa subdivision de la zone
d’exploitation en casiers eux-mémes subdiviséshedobkes. D’apres l'arrété du 9 septembre
1997, le systéeme d’'étanchéité du fond et du flana €SD de classe Il est décrit comme
étant formé d’'une barriere de sécurité active ehe’barriere de sécurité passive. La barriere
active, constituée par une géomembrane ou tout digpositif équivalent, permet de rendre
les casiers hydrauliguement indépendants en farirla collecte et le drainage des liquides
pour éviter de solliciter la barriere passive ndemaent constituée par le substratum du site
(ADEME, 1999a).

De facon simplifiée, les déchets sont mis dansgec ou l'alvéole en exploitation par
couches successives compactées de maniére a assereohésion mécanique du massif et
limiter les nuisances olfactives et d’envols. Lé&gltets sont recouverts périodiquement par
des matériaux inertes, la fréquence dépendantrd&®s préfectoraux. Des qu’un casier est
comblé, une couverture finale semi-perméable ouermpable est mise en place sur les
déchets de maniére a réduire les volumes de lisivimoduits, a faciliter le suivi post-
exploitation et a contréler la migration du biog&ette barriere active isole les déchets de
I'environnement extérieur (ADEME, 1999a).

15



Partie | : Synthése Bibliographigue

[I-2-3 Flux polluants générés par les Centres odekdige des Déchets
[I-2-3-1 Le biogaz

Le biogaz est un mélange composé essentiellememhélbane et de dioxyde de
carbone (le rapport GO, est d’environ 60/40 en phase de méthanogénesdni@ixe 2).
D’autres produits minoritaires sont également présséels que le sulfure d’hydrogene, les
mercaptans et des composés organiques volatilsig€h2004). La production de biogaz liée
a la phase de stabilisation des déchets, en systeagobie, dépend de plusieurs parametres
dont la nature du déchet, la teneur en humiditéemapérature, le pH, la disponibilité des
nutriments et la présence d’inhibiteurs (El-Fad00). Le biogaz représente une source
d’énergie et de chaleur mais il a cependant un @npan négligeable sur I'environnement.
En effet, le méthane participe activement a I'effetserre et I'émission issue des décharges
d’ordures ménageres est I'une des sources anthéapees les plus importantes (El-Fadel,
2000). La reglementation européenne et francaipesey comme pour le lixiviat, la collecte
et le traitement du biogaz afin de protéger I'eomirement par la réduction des nuisances
olfactives et des émissions de gaz a effet de,safired’assurer la sécurité du site en évitant
les risques d’explosion liés a laccumulation dedaiz et afin de réduire les codts
d’exploitation du site par valorisation du biogamqguit (Williams, 1998).

[1-2-3-2 Le lixiviat

Le lixiviat est défini comme étant I'eau qui perech travers les déchets en se
chargeant bactériologiguement et chimiquement dstances minérales et organiques. Ce
« jus de décharge » résulte donc de la solubibisadie composés lors de la percolation non
uniforme et intermittente de I'eau a travers la seade déchets. La genése du lixiviat est donc
la conséquence de linfiltration dans la masse déehets d'eaux de pluie, d’eaux de
ruissellement, d’eaux souterraines (dans le casesuléchets sont enfouis sous la nappe
phréatique), mais elle est aussi due, en plusefghttie, a la présence d’humidité dans les
déchets au moment de leur enfouissement (El-Fetdal, 1997). Ce percolat est donc un
effluent complexe caractéristique de la décharga dcest issu. Les principaux parametres
influencant la composition du lixiviat sont la coogition des déchets enfouis, leur degré de
décomposition, leur taux d’humidité, leur températle taux d’infiltration de I'eau dans les
déchets, les conditions climatiques et 'age dddeharge (Lecleret al, 1982). Malgré sa
complexité, quatre groupes de polluants caractériee lixiviat (Christenseret al, 1994 ;
Matejka, 1995) :

» La matiére organique dissoute,

» Les composés organiques anthropigues (hydrocalamoenatiques, phénols,
composes aliphatiques chloréy—.concentration inférieure a 1 mg/L,

« Les composés minéraux majeurs Cog*", K, Na', NH,", F€*, Mn** ...,

» Les métaux lourds (Zn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb...) —éadt de traces.

Les principales mesures caractérisant un lixiviamtsla Demande Chimique en
Oxygene (DCO), la Demande Biologique en Oxygene@pBe Carbone Organique Dissous
(COD), l'azote Kjeldhal (NTK), le pH, la conductigi les métaux, etc... L&ableau IV
donne les valeurs extrémes qui peuvent étre retemiglans un lixiviat.

16



Partie | : Synthése Bibliographigue

Tableau IV :Caractéristiques des lixiviats d'ordures ménagéf&sristensen et al., 1994)

Parametres Valeurs limites
pH 45-9
Conductivité 2500 - 25000 puS/cm
Paramétres globaux coD 30 - 27700 mg C/L
DBOs 20 - 57000 mg &L
DCO 140 - 90000 mg &L
NTK 14 - 2500 mg N/L
Ammonium 50 - 1800
Calcium 10 - 7200
Fer 1-5
Manganése 0,03 - 1400
Principaux ions (mg/L) Potassium 50 - 3700
Sodium 70 - 7700
Carbonate 610 - 7320
Chlorure 150 - 4500
Sulfate 8- 7750

La réglementation européenne (Directive 1999/31/@E 26 avril 1999) et la
réglementation francaise (Arrété ministériel du eéptembre 1997) fixent I'obligation de
collecter et de traiter les lixiviats avant leujetedans le milieu naturel. Au cours de
I'exploitation du site, la fréquence du suivi declamposition du lixiviat (DCO, DBO, pH,
métaux, etc...) est trimestrielle. Les analyses $éaB sur le lixiviat permettent de suivre son
évolution et d’autre part de vérifier sa traitailiLes procédés de traitement appliqués aux
lixiviats dépendent de la nature de ces dernitrsont de types biologiques pour les effluents
jeunes et biodégradables (lagunage, aération e#t. physico-chimiques pour les effluents
vieux et peu ou pas biodégradables (coagulatian#fion, électrocoagulation, oxydation,
précipitation, adsorption et filtration etc...) (Mit, 1986 ; Mac Beast al, 1995 ; ADEME,
1999a). L'utilisation des traitements physico-chljoes peut intervenir soit pour compléter un
traitement biologique, soit pour épurer un lixiyegu biodégradable.

[I-2-3-3 Composition et évolution du lixiviat auws du temps

Le lixiviat est produit tout au long de la dégradatdes déchets. D’apres Wagner &
Vasel (1998), la composition du lixiviat est uneofgraphie de I'état de I'évolution des
déchets. Bon nombre d'auteurs ont étudié la cortiposid’'un lixiviat en phases
d’acidogénése et de méthanogénése sur des déciietsseen CSD classiques et n’ayant
subit aucun prétraitement. Les gammes de valeurssppndantes sont donndeleau V

17



Partie | : Synthése Bibliographigue

Tableau V : Composition moyenne d’un lixiviat emag#hacidogéne et méthanogene
(unités en mg/L sauf pour le pH)

parameéetres| Acidogénese Méthanogénese Acidogénése Méthanogénese
(Ehrig, 1989 (Ehrig, 1989 (Kjeldsenet al, 2002) | (Kjeldsenet al, 2002)
Robinson & Robinson &
Gronow, 1993)] Gronow, 1993)
pH 4,5-7,8 6,8-9 4,5-7,8 6,4-9
DBOs 4000-68000 20-1770 500-68000 0,5-1770
DCO 6000-152000 500-8000 400-152000 1-8000
COT 1010-29000 184-2270 350-29000 14-2270
AGV 963-22414 5-146 / /
SO~ 5-1750 5-420 4-2800 1-1190
Ca 10-6240 20-600 / /
Mg 25-1150 40-478 / /
Fe 20-2300 1,6-280 0,1-2300 0,2-330
Mn 0,3-164 0,03-45 / /
Zn 0,1-140 0,03-6,7 0,02-200 0,005-9
Cu 0,13 0,13 0,003-1,1 0,007-0,6
Cd 0,02 0,015 0,002-0,10 0,0001-0,9
Cr 0,13 0,090 0,01-1,5 0,0001-0,7
Ni 0,4 0,17 / 0,036-0,6
Pb 0,28 0,2 / 0,0001-1,9

/- Données manguantes

Les concentrations en AGV sont trés élevées entdibdégradation. Ils représentent
a elles seules environ 80% de la charge organmpaéetcontenue dans le lixiviat. Harmsen,
(1983) estime quant a lui que les AGV peuvent regmeer jusqu’a 95% du carbone organique
total dans un lixiviat jeune. Des différences emdgeétudes sont notées pour une méme phase
de dégradation. Des facteurs liés au site (comdienfouissement, climat) et aux déchets
(composition, quantité) ont de forts impacts supdaduction et la qualité des lixiviats (El-
Fadelet al, 2002). C’est aussi pour cette raison que lesnggsnde valeurs données par
chaque auteur sont larges et qu'il est difficilatttiibuer une durée a chaque étape de
dégradation car les vitesses de dégradation semwariables d’'une décharge a une autre, en
raison notamment des caractéristigues de chagueCapendant de nettes différences entre la
phase acidogéne et méthanogeéne sont observéesnmen&ran ce qui concerne la charge
organique et la teneur en métaux. Les lixiviatagsse déchets en phase méthanogéne ont une
charge organique plus faible que les lixiviats $sda déchets en phase acidogéne. L'analyse
de certains parameétres renseigne sur l'état deadétion des déchets. Le pH et la
concentration en AGV sont de bons indicateurs ptifférencier la phase d’acidogénese
(pH<7) et la phase de méthanogénese (pH>7). En uteconcerne les métaux des
concentrations plus faibles sont retrouvés danfidesats en phase méthanogene. Le fer est
un bon exemple de composé dont la concentratiotuévavec la phase de dégradation.
D’autres éléments tels que le sodium et les chésrue sont pas dépendants des changements
de phase de dégradation (Ehrig, 1989 ; Christeasah 2001). En revanche, les sulfates, qui
sont réduits en sulfures au cours de la méthansgésent de bons indicateurs de cette phase.

De nombreux auteurs ont comparé la composition lidésats de décharges aux
stades d’acidification et de fermentation méthaaigdarmsen, 1983 ; Ragkt al, 1995).
Ces études ont permis de suivre I'évolution de #iéne organique enfouie et ont révélé que
la composition des lixiviats peut étre reliée abiadégradabilité des déchets. Kaeal,
(2002) ont étudié la matiere organique de lixivididges différents et il semblerait que le
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degré d’humification augmente lorsque I'dge de éahdrge augmente. Francois (2004) a
défini, comme indicateur de stabilisation d'un adcle degré d’humification de la matiere
organique qui le compose. Lagier (20@)mis en évidence que plus de 80% de la MO
contenue dans un lixiviat dit stabilisé était canse de macromolécules « type humique »
avec majoritairement des acides fulviques. La setilisation de parametres globaux ne suffit
pas a définir I'état de stabilisation d'une déchargpendant les auteurs se réferent toujours
aux travaux de Millot (1986) et Ramade (1998) qutiroposé une classification des lixiviats
selon I'age de la décharge en utilisant des parasigphysico-chimiques globaux et
notamment en introduisant la notion de biodégrdi@laivec le rapport DBEDCO (Tableau
V).

Tableau VI : Classement des lixiviats selon 'agdaldécharge

(Millot, 1986 ; Ramade, 1998)

Lixiviats jeunes Lixiviats Lixiviats stabilisés
intermeédiaires

Age de F] <5ans 5a10ans >al0ans
décharge
pH <7 =7 > 7
DCO (g O,.L Y > 20 3a15 <2
Biodégradabilité Moyenne Assez faible Tres faible
(DBOs/DCO) >0.3 0,1a0,3 <01
Concentrations en Forte Moyenne Nulle

acides organiques

> 80% du COD

20 a 30% du COD

Charge organique

Prédominance des
acides gras volatils

Réduction des acides
gras volatils

5 Prédominance des
macromolécules

Profil en GLC
(chromatographie
liquide sur gel)

Rareté des composé
de haut poids
moléculaire (PM)

s Mélange de composé
organiques de PM >
500Da et de faible PNV

Prédominance comp.
organiques de PI
lélevés (>5000Da)

D’aprés les différents parametres donnés par M{I&86) et Ramade (1998), un
lixiviat jeune 4gé de moins de 5 ans se situeraibee en phase d’acidogénese, un lixiviat
intermédiaire dont 'age serait compris entre 3@&ns correspondrait a la mise en place des
phases d'acétogénése et de méthanogénése alorsdfichet d’age supérieur a 10 ans, dit
« stabilisé » appartiendrait aux phases de métlémesg et de maturation.

Cependant la qualité du lixiviat n’évolue pas taugpde la méme facon et 'age du lixiviat
n‘apparait pas comme un facteur déterminant pofimidéétat de dégradation d’'un déchet.
Francois (2004) a notamment montré l'impact du ty®e couverture sur la vitesse de
dégradation d’'un déchet. Un déchet agé de 8 anepaat d’'un site avec une couverture a
base de compost a atteint un état de dégradatomigd’'un déchet 4gé de 20 ans provenant
d’un site avec une couverture d’argile. De ceifagst difficile d’attribuer une durée a chaque
phase de dégradation car les vitesses de dégnadatid variables en fonction de la nature
des déchets et du mode d’exploitation du.dileac Beanet al (1995) estiment que la
méthanogénese peut débuter au bout de six mois,@le Irene & Lo (1999) pensent qu’elle
peut débuter au bout d’'un an et que TADEME (199&&t)me que la phase de méthanogénése
ne se met en place gu’'aprés 10 ans d’enfouissement.

[I-2-3-4 Indicateurs chimiques dans le lixiviat

Les différents indicateurs chimiques utilisés petv@&re mesurés sur le lixiviat lui-
méme ou sur des lixiviats issus de tests de litioma En plus du pH et de la concentration en
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AGV qui constituent de bons indicateurs de dégradaid’autres parametres peuvent étre
utilisés.
* Le carbone organique dissous

Le carbone organique dissous correspond a la dradtiférieure a 0,45 um. Il peut
étre utilisé pour caractériser le carbone dissaspodible pour la biodégradation dans le
lixiviat et pour estimer I'impacpotentiel des déchets sur I'environneméiest le parametre
indicateur du degré de stabilisation le plus adgowr le compost (Castal@it al, 2005).
C’est en effet le parametre le plus facilementf algths le compost étant donné que le carbone
organique extrait de déchets frais est constituésderes, hemi-cellulose, substances
phénoliques, acides aminés, peptides ou d’auttestances facilement biodegradable (Hsu &
Lo, 1999). Les valeurs de COD et les mesures &TGB; sont généralement bien corrélées.
Une treés bonne corrélation est observée avectl&®s, (Soyez & Plickert, 2002).

* Le rapport DB@DCO

Le rapport DBG@DCO permet d’estimer la biodégradabilité de laieratorganique
(Reinhart & Grosh, 1998)ableau VI). Ce ratio est généralement corrélé a I'age desgdis
et donc au degré d’avancement de la stabilisatiomassif. Une diminution de ce rapport et
donc de la biodégradabilité est observée avec tlaggechet (Qasim & Chiang, 1994 ; Kang
et al, 2002).

Tableau VIl : Biodégradabilité et stabilité des téts en fonction du rapport DBMCO

Rapport Biodegradabilité Rapport Stabilité
DBOs/DCO (Millot, 1986) DBOs/DCO (Swana, 1997)
>0.3 Biodegradabilité moyenne >0.5 CSD jeune et instable
0.1-0.3 Biodegradabilité faible 0.1-0.5 CSD modérent stable
<0.1 Biodegradabilité trés faiblg <0.1 CSD viaistable

En revanche, ce parametre n’est pas toujours fizgdolées caractéristiques du lixiviat
produit ne sont pas toujours représentatives dat lte dégradation de I'ensemble de la masse
de déchet.

¢ | 'indice SUVA

L’indice SUVA traduit I'absorbance UV spécifique roespondant au rapport de
'absorbance UV a 254 nm sur le COD. Cet indicecasactéristique de I'aromaticité et du
caractére hydrophobe des molécules organiquesighhante avec l'aromaticité et le poids
moléculaire des molécules (Weishagal, 2003 ; Francoist al, 2006 ; Labanowski, 2004).

* Le rapport E/Eg

Le rapport B/Es correspond au rapport de I'absorbance a 465 nntiagagorbance a
665 nm. Il apporte également des informations ‘sworhaticité des molécules, leurs poids
moléculaires et leur degré d’humification (Thurma@85 ;Croué, 2001). Ce rapport diminue
lorsque le poids moléculaire et le taux d’humificataugmentent. L’absorbance entre 460 et
480 nm refléte la matrice organique au début dentification alors que I'absorbance entre
600 et 670 nm serait 'indicateur d’'une matiereamigue fortement humifiée avec un degré
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élevé de groupes aromatiques et condensés (Gidguzysal, 1998 ; Zbytniewski &
Buzszewski, 2005).

Une grande variété de méthodes analytiques exfstgnissant une multitude
d’indicateurs physiques, biologiques et chimiguésaque auteur développe une technique
d’évaluation de la stabilité et avec elle ses iagiars. Il devient alors tres difficile de choisir
une référence parmi tous ces indicateurs. Bienagysusieurs parametres sont nécessaires a
la détermination de I'état de dégradation et/oustibilisation d’'un déchet. Prardt al,
(2006) I'ont montré en utilisant des indicateusus des phases solides, liquides et gazeuses.
L’'un des problemes majeurs rencontrés aujourd’ési, qu’il n’existe aucune référence et
aucun document légal définissant réellement legatelurs de stabilisation et les valeurs qui
doivent étre atteintes pour qu'un déchet soit @#rgéi comme stable.

[I-2-4 Suivi post-exploitation

Aprées fermeture du site, la production de biogazetlixiviat se poursuit sur de
nombreuses années. Les textes réglementaires intpase exploitants de CSD la mise en
place d’un suivi post-exploitation, aussi longtempse la décharge est susceptible d’entrainer
un danger pour I'environnement (Directive Européet®f99/31/CE). L’arrété ministériel du
9 septembre 1997 fixe ce suivi post exploitatiama période minimum de 30 ans. Certains
auteurs estiment qu’fhut plusieurs centaines d’années pour atteindre urdétatstabilisé »
(Belevi & Baccini., 1989 ; Heyeet al, 2003). Pendant cette période, I'exploitant est
responsable de I'entretien, de la surveillancecahiréle du CSD, de I'analyse des gaz, des
lixiviats et des nappes d’eaux souterraines (DivedEuropéenne 1999/31/CE). Le suivi reste
relativement identique a celui réalisé pendantgleitation du site mais avec une fréquence
d’analyses moindre, en général une analyse tousidesois. L'arrété du 9 septembre 1997,
modifié par I'arrété du 19 janvier 2006, donne deiseres minimaux applicables aux rejets
liquides dans le milieu naturel (Annexe 3).

A I'heure actuelle I'arrét du suivi post exploitati correspond au moment ou il N’y a
plus de production de biogaz et ou la pollutioramgliée par le lixiviat est inférieure aux
normes de rejets. Les analyses effectuées au dawgsivi post-exploitation sont des analyses
de paramétres tres globaux et aucune caracténsdéid’évolution intrinseque des déchets
n'est imposée par la réglementation. Or les pan@asé&tnalysés lors du suivi peuvent rester
constants alors qu’'au sein méme des déchets lénsgsest encore évolutif. De plus le
confinement des décharges, visant a contréletdggblluants, entraine a plus ou moins long
terme le dessechement du massif de déchets. OQu Etant le principal vecteur de
dégradation, celle-ci se trouve trés ralentie vbiogjuée et en cas de défaillance de la barriere
de sécurité, la ré-humidification du massif de dé¢lpeut alors entrainer un redémarrage de
I'activité biologique avec le risque d’émissionscontrolées dans I'environnement, c'est
pourquoi la stabilisation contrblée des massifsddehets est devenu un enjeu du XXI
siécle et I'un des objectifs actuels est de parvaratteindre la stabilisation des massifs de
déchets a I'échelle d'une génération en conditiam slockage. Cette problématique
d’accélération de la dégradation des déchets astatit plus importante que les installations
de traitement (décharges, incinérateurs) sont pode la saturation. Dans un rapport rendu
public en septembre 2003 a I'occasion des Assiatisnales sur les déchets, le Commissariat
général au Plan estime que 75 départements franeaseront plus capables de traiter tous
leurs déchets d’ici 2010. Aujourd’hui, selon 'ADEM une dizaine de départements sont en
situation de saturation. C’est donc pour limitey tssques environnementaux mais également
pour pallier au manque d’installations de traitetaates déchets, que depuis plusieurs années
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sont étudiées et développées des techniques pantndtccélérer la dégradation des déchets.
Les principaux moyens mis en ceuvre pour accélamédradation sont listés ci-dessous :

» Le broyage permet I'homogénéisation du déchet, facilite |ldange et augmente la surface
spécifigue du déchet pour sa biodégradation. Leulgtion de I'eau au sein du massif se
trouve alors favorisée (Yuen, 1999). Sponza & Agd&a005) ont également montré les
effets positifs du broyage sur le taux de dégradaliiologique de déchets cependant cette
étude était un cas particulier puisque le déchediététait constitué de 90% de matieres
organiques. L'effet du broyage sur la biodégradaties déchets reste encore controversé. En
effet d’autres auteurs suggérent que le broyageipéuire un effet négatif sur la dégradation
des déchets en favorisant une hydrolyse initialeessive et la formation d'acides qui
bloquent la méthanogénése (Christersteal., 1989).

» Le compactagedes déchets permet une meilleure distributionndéisments et un meilleur
contact entre les substrats et les micro-organisfviaen et al, 1995). En revanche, une
augmentation de la densité pour un déchet humiderpkentir la production de méthane car
la présence d’humidité stimule la phase acide pauansi provoquer une production
massive d’AGV (Yueret al, 1995). Yuen, (1999) estime donc que le compacthgdéchet
est favorable a la dégradation du déchet lorsqlue-cieest effectué sur le déchet sec.

 L’addition de solution tamponnéefavorise la méthanogénése qui dépend des corslition
du milieu (Yuen, 1999). Sponza & Agdad., (2005) éntdié I'impact de I'ajout de NaHGO
sur la dégradation des déchets et en ont montréfiets positifs. L'ajout de cette solution
tampon, a une concentration comprise entre 3 ét,6egipéche I'accumulation d’acides gras
volatils ce qui favorise le développement des badénéthanogenes avec un pH autour de 7.
Ceci implique qu’une plus grande quantité de compamganiques sont transférés dans la
phase gazeuse.

* L’addition de boues de station d’épuration augmente I'humidité, la quantité de
nutriments et le nombre de bactéries anaérobisgiauwdu déchet (Yuen, 1999). Une étude de
Lefebvre et al, (1996) montre que l'addition de boue permet pneduction rapide de
microorganismes meéthanogénes ainsi que des nutsndnectement disponibles cependant
leur migration vers le déchet dépend du type desletude son processus de stabilisation
avant enfouissement. Sponza & Agdad., (2005) oahga eux montré que I'ajout de boues
avait un effet positif sur la réduction de la DCiQles acides gras volatils grace a I'ajustement
du pH.

* L’ajout de cendres peut permettre une accélération de la biodégradates déchets
(Cossuet al, 1991). Ces cendres ont pour caractéristiquesedd@caline permettant ainsi
d’avoir un pH plus élevé. Cosst al, (1991) ont montré que 'ajout de cendres, adautle
12,5% en poids sec de déchets, permettait égalediambir une DCO plus faible et
d’augmenter la qualité du biogaz.

» L’ajout de machefers peut améliorer la qualité des lixiviats (Sue-Huau@t al, 1996)
mais une guantité trop élevée de machefers proeiiét inverse.

* Le prétraitement mécanique et biologique(PTMB) d'une partie des déchets peut
permettre de dégrader les composés organiques fatilement biodégradables par des
processus aérobies impliquant une réduction vaiedisparition de la phase d’acidogénese
au cours de la dégradation anaérobie (Koretlial, 1999).
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 L'injection d’air est trés utilisée dans les pays asiatiqgues (Reatl, 2001) et appliquée
avec succes dans certains pays comme |'Allemageger¢t al, (2005) estime que pour
atteindre le stabilisation en condition de stock#dgest possible d'utiliser la méthode de
I'aération lorsque les déchets sont enfouis degéjig plusieurs années ou lorsque les déchets
sont constitués d’une faible proportion de substararganiques biodisponibles et lorsque la
production de biogaz est faible. Certains auteuns montré son effet bénéfique sur
I'accélération de la stabilisation (Delineau & Badk2000 ; Ritzkowsket al, 2003 ; Heyeet

al., 2005) mais la technique reste encore trés ceersee.

* La recirculation du lixiviat augmente le taux de décomposition des déchets et la
production de méthane (Komilist al, 1999). Elle permet de maintenir une teneur en
humidité optimale permettant ainsi un meilleur déppement des microorganismes et donc
une accélération de la dégradation des déchets.

[l Accélération de la dégradation des déchets : Lbioreacteur
Le Bioréacteur anaérobie est I'une des technigeeplus étudiées en France. Cette
technique d’accélération de la biodégradation arétéduite dans la réglementation suite a

'arrété du 19 janvier 2006. Elle n’était auparavatilisée qu’a titre expérimental.

I11-1 Notions de bioréacteurs

[1I-1-1 Principe et contexte

Différents pays comme les Etats-Unis, le Royaumg-UAustralie ou encore la
France, se sont engagés au cours des vingt der@enées dans une nouvelle approche de la
conception et de la gestion des centres de stockagBioréacteur (Barber & Maris., 1984 ;
Yuenet al, 1995 ; Reinhart & Townsend., 1998 ; Paeewl, 1999).Le concept de décharge
bioréacteur considere le massif de déchets commeacteur biologique dans lequel se
produisent des réactions chimiques et biologiqoesptexes (Bookter & Ham., 1982 ; Barlaz
et al, 1990). Il doit étre basé sur le principe de émlthrge confinée, c'est-a-dire avec une
parfaite maitrise des émissions liquides et gazensss ou les processus microbiologiques
sont stimulés pour minéraliser, transformer etiksap plus rapidement la fraction organique
contenue dans les déchets enfouis (Reirdtaat, 2002 ;Warith, 2002). Or la mise en ceuvre
d’'une étanchéité totale a pour conséquence deaepdisiment nulle linfiltration d’eau dans
le massif de déchets ce qui conduit rapidementesgsathement des déchets. On parle alors
de «tombe séche » souvent considérée comme powdtemtune véritable bombe a
retardement pour les générations futures (Delin€alBudka., 2000). Les temps de
stabilisation sont alors trés longs et en cas deura des barrieres d’étanchéités, une
réalimentation en eau pourrait rapidement relategrprocessus de dégradation dans des
conditions non controlées (ADEME, 1999a). L'un gedcipaux avantages recherchés en
utilisant le concept du bioréacteur est d’atteifdrstabilisation du massif de déchets dans un
délai relativement court de I'ordre de la générafjdan Der Broeket al., 1995 ; Williams.,
1998 ; Knox, 2000). Le concept de Bioréacteur dmgldifféerentes techniques : le bioréacteur
aérobie et le bioréacteur anaérobie.
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I1I-1-2 Bioréacteur aérobie

Cette technique consiste a injecter de l'air dansnbssif de déchets afin de les
dégrader en conditions quasi aérobie ; ces procsgmi#isbasés sur le principe de la réaction
d’oxydation biologique et exothermique de la matierganique dans des conditions proches
de celles du compostage. En présence d’oxygenertap@o quantité suffisante, la matiére
organique fermentescible est partiellement minggalisous forme de dioxyde de carbone et
d’eau, et transformée en produits organiques Halels que les substances humiques. Le
maintien d’'une humidité importante est nécessama jgarantir des conditions optimales de
dégradation. Ce taux d’humidité est assuré pawutaji’eau ou par I'ajout de boues de station
d’épuration ou encore par la recirculation desviais générés (Stessel & Murphy, 1992).
Cette technique est treés utilisée dans les pagtigises et en Allemagne (Reatal, 2001).

De nombreux auteurs ont étudié I'impact de I'inj@etd’air sur la stabilisation des déchets
(Hantschet al, 2003 ;Heyer et al, 2005 ; Cosstet al, 2006 ; Stegmann & Ritzkowski,
2006). Selon Heyest al, (2005), cette notion de bioréacteur aérobietrdpplicable que sur
d’anciens CSD contenant de vieux déchets et ldlisttion, en utilisant I'aération & basse
pression, serait atteinte dans une période prolvanie comprise entre 2 et 4 ans. Le
bioréacteur aérobie permettrait également de déges composés organiques difficilement
biodégradables en conditions anaérobies, telsaylignine, et de minimiser la production de
méthane. D’aprés Hantseh al., (2003), I'aération est efficace pour abattredescentrations
en azote kjeldahl et en azote ammoniacal mais atteabent plus faible, de I'ordre de 10-
15%, est observé pour le COD. Cette option teclenfupésente également des inconvénients
techniques majeurs a savoir la difficulté de maimtan taux d’humidité optimal et d’assurer
une aération homogene dans le massif de déchatshéiRe& Townsend., 1998 ; Reinhaat

al., 2002). Elle entraine de plus une consommati@mealgie sans pour autant en générer.
L’injection d’air dans la décharge peut égalementradner une montée en température
provoquant des risques d’incendies mais égalemest risques de réoxydation et de
remobilisation des métaux. De plus cette techniguteaine une consommation en énergie
alors que la technique du bioréacteur anaérobmgqteguant a elle une production d’energie.
C’est pourquoi le bioréacteur aérobie est actuadlgnpeu utilisée et la plupart des essais in
situ de gestion de décharge en bioréacteur comsiiéoption du bioréacteur anaérobie,
technique la plus couramment utilisée qui consésteecirculer les lixiviats générés en
conditions anaérobies.

[11-1-3 Bioréacteur anaérobie

Une alternative aux «tombes séches » est aussinieept du bioréacteur anaérobie
qui consiste a maintenir a la fois des conditionaéaobies et un taux d’humidité assez
important pour maintenir I'activité biologique. Eeffet, le principe fondamental du
bioréacteur consiste a récupérer les lixiviats &grpour les réintroduire dans la masse de
déchets de maniére a accélérer la dégradationmatiare organique et diminuer la durée de
vie des polluants (Warith, 2002). L’humidité est effet le principal parametre affectant la
dégradation de la matiére organique par les pdpakgmicrobiennes (Reinhart & Al-Yousfi,
1996 ; Gachet, 2005), cette recirculation du lixiviat pettant d’apporter I'humidité
nécessaire a la dégradation. Le bioréacteur anaéduit permettre d’atteindre plusieurs
objectifs:

- optimiser les conditions de biodégradation deshdts pour arriver a un état stabilisé de la
décharge en moins de 30 ans (notion de développeaineable) contre des siécles dans un
site confiné (Pohland, 1975 ; Paasyal, 1999).

- optimiser la production de biogaz et réduiredarntité de lixiviat a traiter (Warith, 2002).

- réduire la charge organique contenue dans |asalis.
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- réduire les colts de maintenance ainsi que lets @y suivi post-exploitation.

La principale difficulté de cette option techniquéside dans la conception, le
dimensionnement et la mise en place du réseau rdalation du lixiviat (Reinhart &
Townsend., 1998) sachant que I'étape critique ppuun bioréacteur soit efficace est la
conception du systeme de recirculation (Medital., 2002). La réinjection du lixiviat doit
permettre une répartition spatiale et temporelliéoume de I'humidité au sein du massif de
déchets tout au long de la biodégradation de madiéviter les zones de saturation ainsi que
les zones séches (Mac Creanor., 1998 ; Reinharbdn$end., 1998 ; Reinhaat al, 2002).

Or d’apres Mehta&t al, (2002), ce phénomeéne peut difficilement étrééévi

De nombreux auteurs ont étudié I'impact de la réghiction du lixiviat dans la masse
de déchets (Reinhaat al, 1996 ; San & Onay, 2001 ; Warith, 2002 ; FraggaD04 ; Sponza
& Agdad, 2004) et plus recemment, des travaux deerehe sur le bioréacteur anaérobie se
sont principalement focalisés sur la stabilisatates déchets en CSD sous l'effet de la
recirculation (Augensteipt al, 1999 ; Knoxet al, 1999 ;Yuen, 1999 ; Munozt al, 2003 ;
Francois, 2004 ; Sponza & Agdad., 2004). Ces étunesété réalisées sur des pilotes a
I'échelle du laboratoire mais aussi sur sites atats=lJnis, au Royaume Unis et en France
(sites de Lavergne, Montech, Drambon et site duo®ydlu Jura). La plupart des essais
réalisés a ce jour sont des essais a I'échellgdédice, la mise en ceuvre importante, difficile
et colteuse d’'une étude sur site limitant le nontkegpérimentations a grande échelle. Des
pilotes, des colonnes de déchets de tailles vasabl des lysimetres sont souvent utilisés
pour simuler la dégradation des déchets dans wileadge (Youcaét al, 2002). L'emploi de
ces pilotes permet la prévision de certains effietda recirculation sur la dégradation des
déchets, notamment ceux des facteurs influencdte dégradation (Kyleforst al, 2003).
Ces colonnes sont employées par de nombreux auteahldand, 1975 Robinsonet al,
1982 ; Barlazt al, 1987 ; Chuglet al, 1998 ; El-Fadeét al, 1999 ;Warith, 2002 ; Sponza
et al, 2004 ; Wanget al, 2005) mais la disparité de ces études met utedsur |'utilisation
de ce type de systeme pour prévoir I'effet de aestphénomenes sur la dégradation des
déchets. Certaines études sont en effet réaliseesde petites colonnes dont la hauteur peut
étre égale a 30 cm (Sponza & Agdad., 2005) ou diemes plus grandes pouvant atteindre 3
m (Wanget al, 2005). Certains auteurs comme Youegal (2002) et Gachet (2005) ont
suivi la dégradation de déchets a I'aide de colsratal’essais sur site. D’apres Youetal
(2002), la charge organique relarguée par le ktiyirovenant de I'essai sur site est plus
importante que celle relarguée par les lixiviamuigssdes colonnes mais les évolutions sont
cependant les mémes. Toujours d’aprés Yoatail (2002), il serait possible d’'utiliser des
colonnes de déchets pour simuler les évolutioriechelle du site mais avec des colonnes
suffisamment grandes et avec des masses au mindeuwuelques centaines de kilogrammes.
En revanche, Gachet (2005) précise que la composdu lixiviat semble étre fortement
influencée par les conditions climatiques alors ge® derniéres ne sont pas ou peu prises en
compte lors des essais en colonnes. La dégraddésndéchets sur site se fait dans des
conditions beaucoup moins optimisées et maitrigéesdans le cas des études en colonnes
(Kylefors, 2002). On peut ainsi se demander sessis colonnes reflétent vraiment la réalité
de ce qui se passe sur site. Les masses de dathsées sont-elles suffisantes pour prendre
en compte I'hétérogénéité des déchets enfouisDiademes de chemins préférentiels sont-
ils pris en compte lors des essais colonnes ? iN’'pat préférable de réaliser des études avec
des pilotes a une échelle semi-industrielle poermeilleure représentativité ?

25



Partie | : Synthése Bibliographigue

[1I-2 Essais expérimentaux

I11-2-1 Essais en colonne

Compte tenu de la mise en ceuvre importante, défet colteuse des essais sur site,
la plupart des études realisées pour détermimapéct de la recirculation sont effectuées a
I'échelle du laboratoire. Bien que ces essais mnspas toujours le reflet exact de ce qui se
passe sur site, ils permettent néanmoins la poévide certains effets de la recirculation sur la
dégradation des déchets (Kylefaes al, 2003) et permettent d’évaluer au préalable le
potentiel effet bénéfique de la recirculation vigis de la production de biogaz et de la
stabilisation des déchets. Le principe de ces oasrest identique a celui des tests de
percolation et tient compte des processus biolagiglElles se composent d'un systéeme
d’évacuation des gaz et de récupération de biafjame couche drainante en bas de colonne,
d'un systéme de collecte du lixiviat, d'un systedimjection d’eau et d’'un systeme de
chauffage permettant de maintenir une températptanale de dégradation (entre 35 et
40°C). Ces essais de laboratoire sont égalemdas your faire varier différents parameétres
pouvant influencer la dégradation et qui sont difiment maitrisables sur site, tels que la
nature du déchet, le volume de lixiviat recircué,nature de la source d’humidité (eau,
lixiviat, boue, etc..). Les essais colonnes présentent 'avantage gd@émecolteux et faciles a
mettre en ceuvre. lIs permettent d’expliquer lesnph#&nes entrant en jeu et d’'identifier les
facteurs d’influence afin de pouvoir optimiser l@sgon d'essais de dimensions plus
importantes.

Les nombreuses expérimentations menées jusqu'auceep colonnes ont démontré
I'effet bénéfique de la recirculation des lixiviassir la biodégradation des déchets et sur
'accélération de la production de biogaz. Quelgagemples, parmi les études les plus
récentes, sont présentés en Annexe 4.

Les études menées en colonne proposent des coddperatoires trés diverses. La
taille des colonnes, la température, 'lhumiditésanue la nature des déchets sont différents
d'une étude a lautre ce qui rend les comparaispadois difficiles, cependant I'effet
bénéfique de la recirculation a largement été déréagrace aux essais de laboratoire. Les
principales conclusions sont les suivantes :

- la recirculation accélere la vitesse de produciin biogaz en accélérant les premieres
phases de dégradation (hydrolyse, acidogénéseétnganése). Il en résulte une charge
organique élevée avec une possible accumulatiohG¥ qui a pour conséquence d’inhiber
la phase de méthanogénese. Il parait donc indiapknde tamponner le lixiviat recirculé ou
le milieu, avec de la boue par exemple, de maridesoriser le développement des bactéries
méthanogenes.

- 'apport de boues de station d’épuration des amées lors de I'enfouissement des déchets
constitue une source d’humidité, de nutrimentseetnitro-organismes qui favorise la mise en
place de la dégradation des déchets stimulanblduption de biogaz.

L’inconvénient de ces essais de laboratoire estsgué permettent pas de reproduire

le milieu complexe et hétérogéne qu’est un CSDagisdous les cas, les résultats obtenus
grace aux études en colonnes demandent a étrévalidtonfirmés par des essais sur site.
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I1I-2-2 Essais sur site

Etant donné le contexte réglementaire actuel, laradation du lixiviat est
principalement pratiquée aux Etats-Unis, au RoyaUmieet en France. lls permettent
d’évaluer la faisabilité de la décharge-bioréactuidentifiant les bénéfices apportés par ce
mode de gestion. lls servent également de référ@uce les projets futurs en terme
d’optimisation des conditions de réinjection duiViat, d’optimisation des structures de
recirculation des lixiviats, de définition des paktres de suivi et de contréle des facteurs
d’influence tels que I'humidité, I'oxygene ou eneola température. Plusieurs syntheses
bibliographiques présentent les essais de rectronlaur site (Mac Creanor, 1998 ; Reinhart
& Townsend, 1998 ; Yuen, 1999). Les principaux l&$si concernant les effets du
bioréacteur anaérobie sur site proviennent en grgadtie des Etats-Unis avec les sites de
Mountain View, Alachua County, Yolo County et Nawatke, et dans une moindre mesure du
Royaume-Uni, de [I'ltalie, de I'Australie ou encode la France (La Vergne). Un suivi
gualitatif et quantitatif du biogaz et du lixiviatle la température, de I'humidité et du
tassement est souvent effectué. Ce suivi permevédiéier le bon fonctionnement du
bioréacteur (Augenstein & Yazdani., 1995 ; Murbal, 2003 ; Reinhartt al, 2003).

La composition des lixiviats est souvent consid@@®me un indicateur pertinent de
la dégradation des déchets. Reinhart & Al-Yous#i9gd) ont comparé les caractéristiques de
lixiviats obtenus sur des décharges classiquas & sites avec recirculation (

Tableau VII).

Tableau VIII : Comparaison de la composition des/lats dans les décharges
conventionnelles et celles pratiquant la recircidat(d’aprés Reinhart & Townsend, 1998)

Paramétre Décharge conventionnelle Avec recirculatin
Fer (mg/L) 20-2100 4 -1 095
DBOs (mg O,/L) 20 - 40 000 12 - 28 000
DCO (mg O,)/L) 500 - 60 000 20 - 34560
Ammoniaque (mg/L) 30 - 3 000 6 - 1850
Chlorures (mg/L) 100 - 5 000 9-1884
Zinc (mg/L) 6 - 370 0,1 - 66

Le suivi des concentrations des différents parasetdu lixiviat indique une
diminution du relargage de polluants. La recirdaotatréduit de moitié la charge organique.
Ce phénoméne a également été observé sur lesdsitsontech en France (Poueehal,
1999) ainsi que sur le site de Busta en ltalie ifBeet al, 2003). Sur un site en Grece, la
recirculation a permis d’atteindre la méthanogére#sé ans, cependant Triantafillopouts
al., (2001) estiment que l'effet de la recirculatiarpu étre optimisé par la forte teneur en
déchets organiques (45%).

Le suivi quasi-systématique du biogaz a mis enedhdd une augmentation de la
production de biogaz sur plusieurs sites (Pace§7;1Bnox & al., 1999 ; Barinat al, 2003).

Le taux de production de biogaz d’un bioréacteurt péler jusqu’a 20 fitonne de déchets/an
contre, en moyenne, 10%tonne de déchets/an sur une décharge conventien(Baidka,
2000). Une augmentation de la cinétique de produdalie biogaz a également été constatée
sur le site de Drambon (France) (Legueatltal, 2006) et sur le site du Sydom du Jura
(France), mais I'absence de cellule témoin etdddds taux de recirculation rendent difficile
linterprétation quant a l'influence véritable derecirculation. Ce probléme de comparaison
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avec un casier témoin est souvent rencontré d’aystars que certains casiers témoins
semblent déja dans des conditions optimales deéetyse et d’humidité (Couturier, 2003)
ce qui a vraisemblablement été le cas sur le @tdyhdhurst en Australie, ou un faible
contraste entre la cellule témoin et la celluld se€té observé avec notamment une bonne
production de biogaz pour la cellule témoin quitpgaxpliquer par une accumulation d’eau
au cours du remplissage (Yuen, 1999).

D’une maniére générale les études sur site ont dEénque la recirculation avait pour effet :
- d'augmenter et d’accélérer la production de hitoga

- d’accélérer la biodégradation et de réduire Ergl organique

- d’accélérer la vitesse des tassements (Pacey) 199

Ces études sur sites ont également permis de negttéevidence les problemes de
gestion et de conception engendrés par le bionda@eaérobie qui n'avaient pas été
envisagés lors des essais en colonne. Les principaablémes rencontrés sur site sont les
suivants :

- des présences importantes de fuites de biogdiinéttrations d’eau (Pacey, 199Mehtaet

al., 2002)

- il est difficile d’isoler convenablement les zgng&moins des zones recirculées (Miller &

Townsend., 1995).

- ’humidité est répartie au sein du massif de ééde facon tres hétérogene (Scrudato &
Pagano., 1999 ; Yuen, 1999). Moris al, (2003) évoquent en effet des problemes de
chemins préférentiels.

- Beaucoup de données sont souvent manquantes tplle la composition des déchets,

I'historique de remplissage, ou encore le tonndgar(et al, 1999).

- La composition des lixiviats est fortement infigée par les conditions météorologiques
(Gachet, 2005).

Actuellement le concept du Bioréacteur s’avere endifficile & mettre en ceuvre et a
gérer et de nombreux auteurs s’intéressent maint@nizoptimisation de la technique (Chugh
et al, 1998 ; San & Onay, 2001 ; Sponza & Agdad., 208gonza & Agdad, 2005 ; Sanphoti
et al, 2006) . Quels sont les moyens a mettre en cgpowe atteindre des conditions
optimales de fonctionnement ?

[1I-2-2 Conditions opératoires optimales

* Volume a recirculer

Les quantités de lixiviat injectées varient en farc des sites. Selon une étude
effectuée sur différents sites recirculant lesvlatis aux Etats-Unis, les quantités recirculées
varient entre 2 et 13 #ha/j avec un nombre plus important de sites auteut a 8 rifhayj.
Les quantités injectées représentent en moyenaer0o des lixiviats généreés.

L’Institute of Waste Management (Royaume-Uni), asant sur une approche essentiellement
théorique, considére que la lixiviation des élémmenbnservatifs tels que les sels ou
'ammoniaque pourrait étre le facteur limitant pgarvenir a une véritable stabilisation des
déchets. C’est pour cette raison qu'’il proposetdas de recirculation plus élevés que ceux
pratiqués couramment : c'est le concept du « fhghiioreactor ». Cette approche vise a
éliminer toute la fraction solubilisable des déshd&eaven & Walker (1997) a déterminé
expérimentalement que 5 & 7,8 d'eau/t de déchets humides étaient nécessairessivage

de I'ensemble de la fraction relargable des déciNgsiyenet al, (2006),estiment quant a

28



Partie | : Synthése Bibliographigue

eux, que le « flushing » réalisé sur une court@elute 5 jours, est en partie bénéfique pour
éliminer une partie de la matiére organique corgedans les déchets et pour préparer la
phase de méthanogénese.

Cependant, des travaux menés par Cheighl., (1998) ont montré que le volume de
lixiviat recirculé ne devait pas excéder 30% duuwad initial des déchets enfouis. En effet,
Sponza & Agdag (2004) ont montré que des volumep tmportants entrainaient une
augmentation de la quantité de carbone organigssods dans le lixiviat, 'accumulation
d’acides gras volatils et la diminution de la proilon de méthane. Ceci s’explique par le fait
gue de trop grands volumes de lixiviat recirculduisent la capacité tampon de la masse de
déchets et éliminent l'activité des micro-organisntesponsables de la méthanogénése
(Sponza & Agdag, 2004). D'apres Gachet (2005), aux tde recirculation trop important
pourrait créer un léger retard sur la productioidgaz. De plus la recirculation des lixiviats
ne permettrait pas d'obtenir une meilleure biodégtian des déchets lorsque ces déchets
présentent des conditions d’humidité optimales p&urdégradation; en revanche la
recirculation des lixiviats influerait de maniéragortante sur la cinétique de production de
biogaz (Gachet, 2005).

» Fréguence de recirculation

Mac Creanor, (1998) préconise une alternance daseghde recirculation avec des
phases sans injection de lixiviat afin d'augmetdedispersion latérale, d’éviter la saturation
et donc les risques de fuite et de faciliter ladilirculation du biogaz accumulé. Il est de
méme recommandé de pratiquer de faibles taux decutation au début afin d’éviter une
trop grosse production d’acides gras volatils quurpaient inhiber la phase de
méthanogéneése. Les taux d'injection peuvent ensdite augmentés lorsque la
méthanogénese est installée.

» Type de lixiviat a recirculer

Yuen et al, (1995) ont mis en évidence lintérét de recieculn lixiviat en phase
meéthanogene sur le déchet. Ce lixiviat posseddfenus fort pouvoir tampon qui va faciliter
le développement de la méthanogénése. Noeekd, (1997)ont également montré I'effet de
la nature du lixiviat recirculé sur un déchet afatégnts stades de dégradation. Ainsi la
recirculation d’'un lixiviat dit stabilisé sur un cléet en phase acidogene stimule le
développement des bactéries méthanogenes et a&clzétéégradation des déchets.

L'utilisation de lixiviats prétraités est égalemérés fréquente. Het al, (2005) ont montré
gu’en utilisant un lixiviat traité, une grande qtinde matiére organique contenue dans les
déchets pouvait étre rapidement convertie en méteaen dioxyde de carbone. Boucle¢z
al., (2001), ont quant a eux mis en évidence I'effesitif de la recirculation d’un lixiviat
traité par osmose inverse sur la dégradation defseti® En revanche, a partir de 250 jours et
jusqu'a 400 jours de dégradation, on note un effeibiteur de la recirculation qui peut
s’expliquer par la forte acidité du concentrat @t la présence d’especes métalliques, tel que
le cuivre, qui vont réduire le développement detdrées méthanogéenes.

Le traitement du lixiviat avant sa recirculationt é®s souvent utilisé comme moyen de
réduire 'accumulation de I'azote ammoniacal quileprincipal polluant non biodégradable
en conditions anaérobies (Burton & Watson-Craik)7)9 Or son accumulation peut étre la
cause d'une inhibition de la dégradation des déchetnagers et assimilés (Weetsal,
2001). De nombreux auteurs ont ainsi étudié I'impde la recirculation d'un lixiviat
préalablement nitrifié (Knox & Gronow., 1995 ; On&yPohland., 1998 ; Jokekt al, 2002 ;
Priceet al, 2003 ; Vigneroret al, 2004). En utilisant le massif de déchets coméaeteur
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anoxie, cela permettrait de réduire les formes éggdde I'azote en azote moléculaire et
I'azote serait alors éliminé du systéeme.

* Ajout de boues, solutions tampon et nutriments

Warith (2002) précise que la dégradation des déghetit encore étre accélérée par
I'ajout de nutriments, de tampons ou de boues damn. De nombreux auteurs ont étudié
limpact de I'ajout de boue dans les déchets subitalégradation dans des bioréacteurs
anaeérobies (Rintala & Jarvinen, 1996 ; Clearal, 2002 ; Sponza & Agdad., 2005). L’'ajout
de boues permet I'enrichissement de la masse deetdéen micro-organismes anaérobies
mais aussi I'apport de nutriments (azote, phosphmemettant d’accélérer la croissance de la
population microbienne (San & Onay, 2001). L'augtagaon des capacités tampon du
lixiviat avant sa recirculation permet la mise elacp de conditions environnementales
favorables aux bactéries responsables de la mébaase (San & Onay, 2001), favorisant
ainsi leur développement. Sponza & Agdad, (2005 aiphotiet al, (2006) ont également
montré que I'ajout de NaHGQa une concentration comprise entre 3 et 6 g/Lpésime
'accumulation d’AGV ce qui favorise le développerhées bactéries méthanogenes avec un
pH autour de 7. San & Onay, (2001) estiment quanbague I'ajout de nutriments tels que le
phosphore et I'azote, favorise le développemena g@pulation microbienne.

D’autres parametres, d'ordre plus technique, maig aussi important demandent
aussi a étre optimisés, comme par exemple le sgstiimjection des lixiviats dont le but est
de permettre une bonne homogénéité de 'humiditgeaudes déchets. L'utilisation de drains
horizontaux, verticaux voire méme d’'une combinaides deux reste encore trés discutée.

[1I-2-4 Avantages et limites de la recirculation

Les nombreuses études menées a ce jour, en caors@ site, ont permis de mettre
en évidence les avantages et les limites du comiteptoréacteur anaérobie (Annexe 5).
Les aspects risques, hygiéne et sécurité songpeatient de méme nature que sur un CSD
moderne typique mais ils seront amplifiés duranphase d’exploitation et réduits durant le
suivi post-exploitation (Budka, 2000). En termeat@éomie, les surcodts liés a la construction
du systeme sembleraient étre amortis rapidementlggaréconomies de transport et de
traitement de lixiviat réalisées a court terme (Byd2000).Les colts d’exploitation
dépendent de plusieurs facteurs tels que les dot@Esaréglementaires imposées, les objectifs
de stabilisation recherchés et/ou imposés et leacaistiques du site. Les principaux
surcodts, par rapport a une installation traditedlen tiennent a la mise en place du systéme
d’injection du lixiviat et aux codts liés aux ansdg et au suivi. En revanche, compte tenu de
la stabilisation plus rapide des déchets, les ahilitsuivi post-exploitation sont donc réduits.

Les effets bénéfiques de la recirculation du lixsur I'accélération de la dégradation
et/ou stabilisation des déchets ont été, a ce joigren évidence malgré une conception et des
conditions de fonctionnement difficiles & mettrecenvre. De plus, la mise en évidence dans
certains cas, de I'accumulation de composés pdbuaon biodégradables, peut amener a se
poser plusieurs questions : Est-il acceptable dejeéter un lixiviat chargé en polluants dans
un massif de déchets contenant lui-méme une géamtgortante de polluants ? N’y a-t-il pas
finalement un paradoxe dans cette stratégie déogesiN’existe-t-il pas un mode de gestion
aussi voire plus efficace en terme d’accélératiemaddégradation des déchets, avec une mise
en ceuvre simple et permettant d’éviter 'accumatatie polluants?
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Un autre mode de gestion possible est le prétraitémeécanique et biologique dont I'objectif
est de pouvoir enfouir un déchet dit « stabilisé ».

I\V-Accélération de la dégradation des déchets : IBrétraitement
meécanique et biologique

Avec la technique du Bioréacteur, le prétraitenmagtanique et biologique est une
des options possible qui commence a étre envisgggadiée en France.

IV-1 Principe et contexte

Le prétraitement mécanique et biologique s’inggaitfaitement dans la logique de la
gestion intégrée des déchets qui est de réduirguastités de déchets enfouis (Novella,
2001). L’enfouissement de déchets bruts, compte denleur importante humidité et de leur
forte teneur en fraction organique, contribue dolanation de lixiviat et de biogaz. Ces
effluents doivent étre traités sur le long terme rdaniére a éviter tous risques pour
'environnement et pour la santé humaine. La cormtipos des déchets ménagers varie
considérablement en fonction des conditions soctm@miques, de la saison, du mode de
gestion et de nombreux autres facteurs (Tchobansgloal, 1993). Malgré cette importante
hétérogénéité, la fraction organique reste majogit@t cette fraction est un des plus
importants vecteurs de pollution en raison du daracévolutif de la matiére organique. Les
différentes étapes de la gestion des déchets m@&negassimilés (collecte, tri, traitement et
stockage) ont une influence sur la quantité etdalitf des déchets enfouis et donc sur
limpact environnemental. La Directive Européenr@9/31/EC, du 26 avril 1999, fixe
comme objectifs la réduction progressive de la ttéade matiere organique entrant en CSD.
Cette directive prévoit notamment que la quantééldchets municipaux biodégradables mis
en CSD soit réduite de 35% en 15 ans par rapparpaoduction de 1995. Le prétraitement
mécanique et biologique constitue, avec le compgestane voie possible pour réduire la
fraction organique entrante dans les CSD. Le ptétm&nt mécano-biologique est une option
technologique en fort développement notamment dargins pays de la communauté
européenne. Il s’est développé depuis une quinzbamneées en Allemagne et en Autriche ou
il est obligatoire depuis 1999 (Heerenklage & Stagm 1995). La réglementation Allemande
et Autrichienne est tres stricte et impose a cgs fmtype de procédés et de filieres a utiliser
dans le but de stabiliser biologiquement les décle¢taucune fléxibilité n’'est possible.
D’autres pays comme la Suede vont progressivenem de sens tandis que la Norvege a
purement et simplement interdit le stockage de etScbrganiques. Compte tenu des faibles
codts engendrés et de sa grande flexibilité, leggtément mécanique et biologique gagne de
limportance. D’'aprés Heerman (2002), il y a ples®D sites qui utilisent cette technique en
Europe. En France, cette stratégie n'a que peuaudtattention malgré I'échéancier imposé
par la Directive Européenne de 1999 mais lintgrétir cette technique grandit car elle
constitue une véritable alternative aux traitementsventionnels. A I'heure actuelle, il y a 4
sites ou le Prétraitement Mécanique et Biologiga&MB) est utilisé et étudié : Mende,
Carpentras, Lorient, Lille.

Les objectifs du PTMB des déchets avant leur sigekatime sont différents d’'un
pays a l'autre et sont étroitement liés aux régtgatens en vigueur. lIs visent, d’'une part, la
valorisation des fractions de déchets potentiell@nmecyclables tels que le verre, les
plastiques et les métaux et, d’autre part, la ksaliion biologique de la matiéere organique
biodégradable ou la réduction de la quantité deiémeatorganique biodégradable. Ces
opérations de prétraitement ont aussi pour objedifréduire les quantités et volumes de
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déchets a enfouir (Mlnnicét al., 2006). La biostabilisation de la MO doit égalemdahs
certans cas permettre de réduire :
- les émissions de gaz a effet de serre, pendaqtres la période d’exploitation (Boee
al., 2003).
- les mauvaises odeurs lors du remplissage desleb/é
- la pollution des eaux de percolation et limiter dolmatage et la maintenance des
systemes drainants (Boreal, 2003 ;Robinsoret al, 2005)
- les phénomeénes de tassements dans les casiersasiai dégradation biologique des
déchets.

Il existe un grand nombre de configurations possildle PTMB (Milleet al, 2003)
et le choix du traitement appliqué est étroitent&endant de ce que I'on souhaite faire des
déchets en sortie du procédé. Plusieurs optiortgpessibles (Annexe 6):

- soit on souhaite produire un déchet biostab#isésue de I'enfouir sachant que la quantité
de déchets enfouis représente entre 24 etd®% quantité de déchets entrants en usines de
PTMB (Kuelhe-Weidemeier, 2005).

- soit on souhaite produire un déchet que l'onidest étre utilisé comme compost:
I'utilisation des déchets sortants comme composté@endre de plusieurs facteurs : le temps
de séjour et de contrble du procédé de compostagiyrée de maturation et le degré de
raffinage en sortie. Les processus de PTMB cordgigjpour produire du compost sont congus
pour réduire au minimum la teneur en verre et etanxéen sortie a l'aide de tamis, trommels
ou de dispositifs qui facilitent la séparation demposants des déchets en se servant de leurs
différences de densité. Cette option techniqueitistée en Allemagne. En revanche ce n’est
pas le cas en France ou I'on estime que les fdideestabilisation biologique sont différentes
des filieres de compostage.

- soit on souhaite produire du biogaz pour géndecla chaleur et de I'énergie et dans ce cas
la on utilise une digestion anaérobie, cette degniant la seule technique capable de
produire du biogaz.

- soit on souhaite produire des combustibles sslidéans une usine moderne de PTMB,
environ 35 a 40% des déchets entrants sont utds@sne « Refuse Derived Fuel » (Soyez &
Plickert, 2003). Généralement les RDF subissentraitement thermique par incinération

avant d’étre enfouis car leur capacité d’utilisaten tant que combustibles de substitution
reste limitée (Soyez & Plickert, 2003). lls sontaroment utilisés dans les cimenteries, les
industries minieres, les haut-fourneaux, ou encdams les fonderies. Cependant les
probléemes concernant la qualité de ces RDF somesbusoulignés avec notamment la
présence de chlorures issus du PVC (Pretz & On26€13).

V-2 Prétraitement mécanique

Le prétraitement mécanique a lieu en amont duetrsnt biologique. Il a pour
principal objectif de séparer les éléments qui pat as susceptibles d’étre degradés
biologiqguement, en maximisant le pourcentage deposés biodégradables arrivant en entrée
de I'étape de stabilisation biologique.

Plusieurs configurations sont possibles. Une preammééthode consiste a séparer le
déchet entrant en deux fractions, les fines effriagtions plus grossiéres. La fraction fine
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caractérisée par une fraction organique importaste envoyée directement a I'étape de
stabilisation biologique aprés passage par |'étdpetraitement mécanique de maniere a
éliminer les matériaux recyclables alors que latfom grossiére est directement enfouie apres
I'étape du tri mécaniqud-{gure 2.

: Séparation — Stabilisation

Fraction fine mécanique

Déchets entrants —> [ Autres recyclables ]
Trommels

ou tamis T /
Fraction
el MR des inertes

Figure 2 : Procédé de séparation des déchets etgrg@ource : Juniper, 2005)

biologique

La deuxieme méthode consiste a effectuer un triamae permettant de séparer et
trier les matiéres recyclables et les encombrawmtad’envoyer les déchets en phase de
stabilisation biologique. La séparation en difféesn fractions (fines et grossiéres) ne
s’effectue qu'apres. L'étape du tri mécanique permheeséparer, trier et éliminer :

- les éléments indésirables comme les encombrimstdatteries de voitures, etc... par une
simple méthode visuelle.

- la fraction hautement calorifique, principalemgrédce a I'utilisation de tamis. Cette fraction
est ensuite utilisée comme « refuse derived fu€l'est notamment le cas en Allemagne et en
Autriche ou le prétraitement mécanique vise en dgapartie a récupérer la fraction
hautement calorifique qui est ensuite brllée et Hénergie est récupérée.

- les matériaux recyclables comme par exemple lésaum, le plastique et le verre. Des

séparateurs magnétiqgues (Fe-métal) et quelquefmssdparateurs a courant de Foucault
peuvent étre utilisés au cours de cette étape.

Selon les besoins locaux et les demandes légdlesieyrs éléments peuvent étre
utilisés au cours du traitement mécanique : trommaghis, aimant, séparateur a courant de
Foucault, tri manuel, etc... Ce tri initial permgte réduction de volume de la quantité de
déchets a enfouir car certaines fractions vont piétre réutilisées, brilées ou compostées.
L’extraction de matériaux nuisibles est égalemeiiectuée dans le but de protéger les
machines et d’éviter des phénoménes bloguantesyrbcessus biologiques qui se déroulent
en aval. Les traitements mécaniques simples sépasta les encombrants pour protéger les
machines et effectuent un broyage du déchet. Capémdiinnichet al., (2006) estiment que
pour atteindre la stabilisation désirée, un tragetmmeécanique intense est nécessaire pour
rendre la matiére organique disponible pour laiksakion biologique.

En effet le prétraitement mécanique a également Ipaiude préparer les déchets pour
gue la stabilisation biologique se déroule dansateslitions optimales (Soyez & Plickert,
2003). Les déchets sont alors broyés de maniéreoié ane meilleure homogénéisation
sachant que plus le déchet est broyé fin, plusdegaé de stabilisation est efficace (Sponza
& Agdad, 2004). Le broyage, en rendant le déche$ pbmogéne, favorise les transferts de
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chaleur et de masse (Juniper, 2005). Dans bon momlisines, la totalité des déchets
entrants est broyée ce qui peut engendrer unerdispede la pollution métallique et donc
contaminer la fraction de déchets destinée a lalisi@ion biologique. Dans d’autres cas le
broyage est effectué apres séparation des éelénmalgsirables et recyclables. La teneur en
humidité est également ajustée par addition d’eadeoboues de maniere a avoir une teneur
en eau optimale entre 30 et 60% (No&tial, 1988 ; Gurijala & Sulfita, 1993 ; Gachet, 2005 ;
DeWalle et al, 1978 ; Rees, 1980 ; Yuest al, 1995) lors de la dégradation biologique
(Munnichet al.,2006).

Dans certains pays, comme ['Allemagne et I'Autrichen deuxiéme traitement
mécanique est nécessaire apres la stabilisatidogioe de maniére a respecter les valeurs
limites fixées par la stricte réglementation coneet le dép6t de déchets ayant subit un
prétraitement mécanique et biologique (Ordinanc&mvironmentally Compatible Storage of
Waste from Human Settlements) (Kuelhe-Weidemei®Q52 Cette réglementation fixe
notamment des valeurs limites de carbone orgartiofaé dans les déchets enfouis (Annexe
6). Le traitement mécanique utilisé est souvergimple tamisage < 60 mm voire moins.

V-3 Stabilisation biologiqgue

Différents procédés peuvent étre utilisés lors aestabilisation biologique : les
procédés aérobies (compostage a ciel ouvert, caagedans un hall, compostage en tunnel)
ou des procédés anaérobies (Munnéthal., 2006). Le choix du traitement appliqué est
etroitement dépendant de ce que I'on souhaite fEsedéchets en sortie du procédé.

IV-3-1 Stabilisation biologique anaérobie

La digestion anaérobie est principalement utilislms le but de récupérer de
I'énergie. Elle permet en effet, une productionbilgaz et donc une production d’énergie
(Kuelhe-Weidemeier, 2005). Plusieurs cas de figudes PTMB utilisant la digestion
anaerobie peuvent étre rencontrés. Soit toute dastdon se déroule au sein d’'un méme
réacteur, soit on utilise un réacteur pour les jpkegs phases de dégradation et un second
réacteur pour la phase méthanogene. Cette derpjien permettrait d’augmenter les
performances globales de la digestion mais a déts quus élevés et avec un contrble du
procédé plus complexe (Juniper, 2005). De mémepaeedes traitant des déchets avec une
faible teneur en solide généralement <15% MS cpomsant a la « digestion anaérobie
humide » et des procédés traitants des déchetsuaeeforte teneur en solide comprise entre
15 et 40% MS correspondant a la «digestion an@érebche » peuvent étre utilisés.
Cependant cette derniére présente plusieurs awantggy sont : des codts moins éleves
compte tenu du nombre de prétraitements nécessdidess phénoménes de flottation ou de
sédimentation qui sont évités. Ces procédés pelwaxamit lieu en conditions mésophiliques
(35°C) ou thermophiliques (55°C) sachant que dewlitions thermophiles permettent une
meilleure hygiénisation et donc une meilleure desiton des pathogenes (Juniper, 2005). En
revanche, une grande quantité d’énergie est némeggaur maintenir la température durant
tout le procede.

D’aprés Kuelhe-Weidemeier, (2005), la digestion énobie peut étre totale ou
partielle. Dans le premier cas le procédé est gp@lia 'ensemble des déchets avec pour
avantage l'utilisation de la totalité de la prodowctpotentielle de méthane. Dans le second
cas, la digestion s’effectue uniquement sur lessfik40 mm) alors que les déchets de taille
supérieure non susceptibles d’étre dégradés enradm@ésont directement envoyés au
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traitement aérobie. En effet bien que les procétEsraitement anaérobie permettent une
réduction de la fraction organique comprise entdeeb 55%, il s’avere que la digestion
anaérobie seule est inadéquate (Munréthal, 2006) et ne permet pas d'atteindre des
résultats satisfaisants. C’est pourquoi dans bombme d’'usine de PTMB, le traitement
anaérobie est combiné avec un traitement aérolaiblelet al, (2005) et Schalk, (2009nt

en effet montré l'intérét d’appliquer successivetntas deux méthodes sur le taux de
dégradation des substances organiques. Les vdimirss imposées par la réglementation
peuvent étre atteintes avec une étape supplénmentkr traitement aérobie de post-
décomposition d’'une durée de 4 a 6 semaines. Baprickeet al, (2005), les procédés
anaerobies se déroulent en deux temps : une peepiase de digestion anaérobie de 1 a 3
semaines et une deuxieme phase aérobie de 3 dafhssm

IV-3-2 Stabilisation biologique aérobie

La stabilisation biologique en conditions aéroless la technique la plus répandue,
c’est pourquoi nous insisterons plus particuliénetm&ur ce procédé dans la suite de ce
rapport. C’est actuellement la seule techniquepguimet de biostabiliser suffisamment les
déchets entrants en vue de leur enfouissementnantteompte des valeurs imposées par la
réglementation en Allemagne, Italie et Autriche njper, 2005). Selon les conditions
économiques du pays, le niveau de technicité deéoiéest plus ou moins élevé.

Les procédés de traitement biologique les plus Isisngonsistent a mettre en place des
andains passivement aérés sous un toit ou a reetplace des andains statiques a ciel ouvert,
recouvert d’'un biofiltre qui permet de maintenirtéanpérature et 'humidité des déchets et
d’éviter la présence d’oiseaux et de rats. La teglend’aération par ddme avec un systeme
de ventilation passive peut également étre utilisfle est particulierement adaptée pour les
pays en développement (Vorster & Magongwa, 200peat étre directement appliquée a la
surface du centre de stockage. Ces procédés de faithnicité demandent un temps de
traitement plus long, entre 16 et 20 semaines, retespace plus important (Kuelhe-
Weidemeier, 2005). D’aprés Minniet al, (2006), la dégradation peut durer entre 4 et 9
mois avec ce type d’installation contre 4 a 6 seemiavec un niveau de technicité élevé. Le
contrble du procédé est difficile et/ou pas tré&cjm, mais il est néanmoins possible d’obtenir
une nette diminution de la quantité de déchetsuemfa I'aide de faibles investissements
(Kuelhe-Weidemeier, 2005).

Compte tenu de I'évolution de la réglementation devient de plus en plus stricte
dans certains pays comme I'Allemagne ou I'Autricties efforts sont effectués pour la mise
en place d'usines ayant un haut niveau techniquendeiere a répondre aux exigences
élevées vis-a-vis du contrdle des émissions dedgazusines de prétraitement mécanique et
biologique et vis-a-vis de la qualité et de I'hordndité du produit sortant (Kuelhe-
Weidemeier, 2005). Dans ces cas la, la stabilisdtiologique s’effectue dans des andains
activement aérés, fréquemment retournés, granplatstsitués dans des halls ou en utilisant
le compostage en tunnel, ce dernier permettant ailleor contréle du procédé et une
meilleure gestion des émissions de gaz. La stabdis biologique se déroule en deux étapes :
une étape de traitement intensif et une étape dbtdinition. Le traitement intensif est
caractérisé par une forte aération et dure enge@semaines selon la conception de l'usine
de traitement. C’est durant cette phase que laurajgartie de la dégradation a lieu ainsi que
le relargage de gaz. Compte tenu de la dégradatiensive et des émissions importantes, le
traitement aérobie doit étre réalisé de préfératares des tunnels de compostage qui sont
adaptés a cette étape a la fin de laquelle und&T20 mg @Q'g peut étre atteint. Fricket al,
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(2005) estiment que 80% de la matiere organique @ea dégradée en 4 a 6 semaines a
'aide d’un traitement intensif en aérobie avec boene aération, ainsi qu’'un contrble de la
teneur en eau, de la température et de la teneaxygene. Au cours de I'étape de finition, le
taux de dégradation est plus faible ce qui perraggduire les intervalles de retournements et
I'aération. Pour cette derniere étape un hall p&atun bon environnement.

La grande quantité d’énergie nécessaire au proaé&abie est souvent pergcue comme
un désavantage compte tenu du fait que cette demaedpeut étre assurée par I'énergie
produite lors du traitement (Friclet al, 2005). Au contraire le traitement anaérobie gaut
alimente grace a la production de biogaz. En rgéieérale, les usines de traitement anaérobie
produisent un surplus d’énergie électriqgue de 4D4VKh/t de déchets entrants et un surplus
de chaleur compris entre 180-380 kWh/t de déchetsmams. En revanche, les procédeés
anaérobies peuvent générer des quantités d’eaes ss@érieures a 170 I/t de déchets et ces
importantes émissions sont souvent considérées eaimnmconveénient majeur (Frickee al,
2005).

IV-3-3 Essais expérimentaux

IV-3-3-1 Essais en colonne

Compte tenu de la simplicité de mise en ceuvre dmterhents mécaniques et
biologiques sur site, le nombre d’essais effeckrégolonne est nettement moins important
gue dans le cas des études concernant les biaréac@eci est d’autant plus vrai que le
PTMB est largement appliqué dans plusieurs payguiét est méme parfois imposé par la
réglementation. Seuls quelques essais colonnesrastwatves dans la littérature. Leikam &
Stegmann, (1999) ont étudié le devenir de déchegan@ues compostés et de déchets
organiques non traités. La phase d’acétogéneseviésé dans le cas des déchets traités et au
bout de 250 jours de tests la DCO est inférieut®€@0 mg/l et la concentration en azote est
inférieure a 200 mg/l contre une valeur de 1000l @gur les déchets non prétraités. Cette
tendance est confirmée par Kurupareinal, (2003) dont les résultats ont montré des
concentrations de DCO et NTK respectivement 25 fti$plus faibles que dans le cas de
déchets non traités. Minniaht al., (2006) ont également effectué un suivi de biogadee
lixiviat pendant 1 an sur deux 2 réacteurs de 120/¢c des déchets frais non traités et des
déchets prétraités en andains. lls ont mis en gealgue la DCO du réacteur contenant les
déchets prétraités représentait 2,5% de la DCQOtadsules déchets frais non traités. De plus,
une diminution de la DCO des déchets prétraitégeaoBservée avec un abattement de la
DCO d’environ 50% alors que la DCO des déchets feat restée constante pendant un an.
Bockreis & Steinberg (2005) ont également étudi@dpgact du PTMB sur la formation du
biogaz a l'aide de réacteurs de différentes tailless mémes profils de dégradation sont
observés pour des déchets non traités et pour dekewd issus de PTMB mais les
concentrations émises sont deux fois plus faibées de cas des déchets prétraités.

D'autres études visant a étudier limpact du coeaidsement de cendres
d’incinération avec des déchets issus de PTMB galeénent été réalisées en colonne (Boni
et al, 2003).

IV-3-3-2 Essais sur site
Compte tenu de sa simplicité de mise en ceuvrea dlexsbilité mais également de la

réglementation en vigueur dans certains pays earngpéle nombre d’essais sur site
(réalisations industrielles) est trés importants peincipaux résultats concernant les effets du
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PTMB sur site proviennent en grande partie de #dagne et dans une moindre mesure du
Royaume-Uni, de I'ltalie, de I'Australie, de pays ééveloppement ou encore de la France.
Les paramétres utilisés comme parametres de suviggnéralement les mémes sur tous les
sites. En effet, un procédé de compostage optioreéspond a une fermentation réalisée dans
les conditions les plus propices au développementadlore bactérienne. Pour vérifier ces
conditions et pour que le procédé de stabilisatiérobie se déroule dans des conditions
optimales, plusieurs parametres doivent étre ssivisite :

- le pH qui est un indicateur du degré de décontiposibiologique et biochimique. La
premiere phase acidogene est difficilement obsévamme I'indiquent les études de Canet
& Pomares (1995) ou celles de Sanchez-Moneeeah (2001).

- la température qui est un bon indicateur dediisité de dégradation (Barton, 1979). Son
suivi renseigne sur la qualité du processus dead@fjon : un épuisement en oxygene peut
ainsi étre décelé puis corrigé. De plus, ce swavactérise au début du processus la qualité du
mélange. Les variations des montées en températme fonction de I'aération et de la
composition du substrat.

- la teneur en oxygene qui est utilisée par lesanicganismes comme récepteur terminal
d’électrons lors de la respiration aérobie et deyldation des substances organiques (Véaas
al., 1996). Ce taux est fonction de la granulomédtiele I'humidité du déchet. Au fur et a
mesure de la dégradation du substrat, le besowmxggene diminue (Mustin, 1987 ; Haug,
1993). Les systemes d'aération sont divers et sari@tournements meécaniques, aération
pilotée ou forcée, avec ou sans recirculation (BatKoenig, 2001). L'apport d’oxygene
réduit 'humidité initiale lorsqu’elle est trop fie;, améliore 'homogénéité du substrat et
diminue une éventuelle élévation de température.

- la teneur en humidité qui conditionne l'activités micro-organismes. En fin de procéde, un
produit sec ou presque facilite la finition mécamalu compost en évitant un colmatage des
equipements.

L’identification de ces parametres est nécessaoar pptimiser puis améliorer
I'efficacité du procédé. De la caractérisation pbyschimique du substrat va découler le
réajustement des conditions du procédeé : ajouudiefréquence des retournements.

Le premier site francais appliquant le PTMB estslee de Rédoundel, situé a
proximité de Mende et mis en place en juillet 20D&stallation comporte une zone de
contr6le des déchets entrants avec pont bascuteplateforme de PTMB comprenant entre
autres deux trommels de criblage et un Bioréact&uobie Rotatif Séquentiel (BRS), 12
casiers de stabilisation aérobie avec aérationr@éet une plateforme de maturation en
andains et un CSD composé de trois casiers deagjeakes déchets. Les déchets réceptionnés
sont tout d’abord séparés en trois fractions g@natriques par un premier trommel muni de
couteaux et de grilles de mailles 70 et 450 mmfraation > 450 mm est évacuée vers le
casier de stockage réservé aux « encombrantsfradéion < 70 mm est évacuée vers un
casier de stabilisation aérobie ou elle subit pen8a 6 semaines une aération forcée et deux
brassages, la fraction comprise entre 70 et 450estnmtroduite (avec ajout de lixiviat et de
boues de STEP) dans le BRS ou elle séjourne 2oair8.jEn sortie de BRS, un deuxieme
trommel, muni d’'une grille de 50 mm, effectue umivelle séparation granulométrique en
deux fractions. La fraction > 50 mm subit un déedélage et une mise en balles pour ensuite
étre orientée vers un casier de stockage destixé@ehets mis en balle et la fraction < 50
mm est évacuée vers un casier de stabilisatiorb@ésnivie d’'une maturation en tas avec
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ventilation. Les deux fractions fines sont ensdiposées en andains ou elles subissent une
phase de maturation pendant 8 a 12 semaines pas sint orientées vers le casier de
stockage réservé aux déchets stabilisés. Les memdsultats ont montré que 54% des
déchets entrants arrivent a I'étape de stabilisatiologique (de Araujo Moraiet al, 2005).
L'étude du bilan massique a montré l'effet bénédiqlu traitement biologique sur les deux
fractions fines. En effet, le taux de biodégradatie la matiére organique est de 57% pour la
fraction < 70 mm et de 67% pour la fraction < 50 mm

Les principaux résultats obtenus sur site sorguasants:

- une diminution du volume de déchets a enfouirBezameet al, (2006) ont montré
une réduction de volume comprise entre 55 et 60dhetréduction de la masse de déchets de
50%. Cette diminution a également été notée pabiNetral, (2005).

- la majeur partie de la dégradation a lieu durantle traitement intensif. Frickeet
al., (2005) estiment que 80% de la matiere organpmpue étre dégradée en 4 a 6 semaines a
'aide d’'un traitement intensif en aérobie avec boene aération, et un contréle de la teneur
en eau, de la température et de la teneur en ogyg@ndurée totale nécessaire du traitement
est de 10 a 12 semaines pour atteindre les vdieites imposées par I'ordonnance stipulée
par la réglementation allemande sachant que led€+6eres semaines du traitement peuvent
se dérouler dans des andains ouverts sans codgélémissions étant donné que la majeure
partie de la dégradation a lieu durant les premiégemaines de traitement. Norbual.,
(2005) estiment quant a eux, que le maximum durgtément a lieu durant le phase
thermophilique quand la température de I'andaieirtts5°C et lorsque le taux de réduction
des solides volatils est le plus grand. Le maxinteria dégradation de la masse de déchets
s’effectue pendant les dix premiers jours en famctes profils de température, d’humidité et
d’autres parameétres. D'aprés Kuelhe-WeidemeielQFp0a majeure partie de la dégradation
a lieu durant les quatre premieres semaines etat@mhent a ce qui se passe dans un CSD
classique, la dégradation est homogéne et les zmoees n’existent pas. Les composés
restants sont des composés plus difficilement lg@tiables qui demandent donc un temps
de dégradation plus long.

- une diminution de la charge organique Selon Munnichet al, (2006), la
contamination organique peut étre 100 fois moingairtante que dans un lixiviat issu d’'un
déchet frais. Dias Pereira, (2005) a montré uneatézh de 90% de la charge organique aprés
31 mois de traitement avec une DCO inférieure am@/L, une DBQ inférieure a 70 mg
OJ/L, un pH de 7 et une concentration enNH~férieure & 50 mg/L. Vorster & Magongwa
(2005) ont montré qu’un lixiviat issu de déchetarayété prétraités peut atteindre en 18 mois
des caractéristiques similaires a un lixiviat réstl de déchets ayant été enfouis il y a entre
12 et 15 ans dans un CSD classique. Cette tendsh@®nfirmée par les travaux de Bate
al., (2003) et deRobinsonet al, (2005) qui estiment qu'un PTMB efficace peut uiéel
considérablement la charge organique d’un lixiaat évitant I'étape d’acétogénése et en
produisant rapidement des lixiviats ayant des ¢éristiques similaires a des lixiviats
résultant de CSD classiques en phase méthanogependant les quantités de DCO dure,
c'est-a-dire peu ou pas biodégradables par deésntr@its aérobies et anaérobies, retrouvées
dans ces lixiviats sont typiguement au moins aumspprtante et bien souvent supérieure a
celles retrouvées dans des lixiviats en phase meégigame. La concentration en azote
ammoniacal dans les lixiviats issus de procédés Pdut étre de maniere significative
inférieure a celle retrouvée dans des lixiviatslltést de CSD classique. D’apres Tranldéer
al., (2002), les pollutions carbonée et azotée pdudtem respectivement réduite de 77% et de
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89% avec un simple traitement aérobie. MUnrgthl, (2006) ont également montré que les
emissions de gaz pouvaient étre réduites de 90%s dpnfouissement. Adaeit al, (2004)
ont quant & eux mis en évidence une réduction méssins de biogaz de 82%.

IV-3-4 Conditions opératoires optimales

L’ensemble des études réalisées jusqu’a mainteaapermis de déterminer les
conditions a remplir pour effectuer un PTMB de fagptimale Tableau IX.

Le pH, la température et I'humidité sont des pataese interdépendants et
difficilement dissociables. Les auteurs s’accordenir donner des valeurs optimales de ces
parametres. Liangt al., (2003) étudient plus spécifiquement les effetdedex parametres,
'humidité et la température de dégradation desddxbets. L’humidité semble étre le
parameétre ayant la plus grande influence. Cela&eggn contréle du procédé par I'humidité
et non comme habituellement par la températureuti®a études insistent sur les valeurs de
pH et de température au cours du procédé ou stonigpost lui-méme (Smaet al, 2002 ;
Sundberget al, 2004). Ces parametres sont optimaux lorsquélsnettent une hygiénisation
du produit, une vitesse de dégradation rapide ethwmidification suffisamment active. Ils
sont fonction de la nature du substrat et des tiondi particulieres de mise en ceuvre du
procédé.

Concernant le degré de prétraitement, Betnal, (2003) précisent que le degré de
compostage obtenu ainsi que l'efficacité des préséde compostage ne peuvent pas étre
déterminés simplement en fonction de la durée dehése intensive et secondaire. D’apres
Boni et al, (2006), le co-enfouissement de déchets partiele prétraités et de cendres
d’incinération est aussi efficace que I'enfouissetri® déchets totalement prétraités.

Tableau IX : Conditions optimales de fonctionnenoémt PTMB

Paramétres Conditions optimales et influence Réfénees
Hauteur de -< 2,5m pour ne pas limiter l'infiltration Munnichet al, (2006)
I'andain d’eau et pour limiter les zones anaérobies
pH - vers 7 en fonction de la nature du substrat  Dan{004)
- optimale entre 45 et 55°C Venglovskyet al., (2005)
Température Mahl, (2005)
-inhibition si < 20°C ou > 82°C Lianget al, (2003)

-inhibition de la décomposition de la MO siHaug, (1993)
humidité < 20%
-inhibition si humidité >70% car I'eau Haug, (1993)

Humidité remplit les espaces lacunaires et empéche
les échanges d’oxygene
-optimale entre 40 et 60% Tiquia & Tam., (1998) ;
Haug, (1993); Mustin,
-optimale entre 45 et 65% (1987)
Mahl, (2005)

-concentration minimale de 18% en €st | Soyez & Plickert (2002)
nécessaire pour limiter les zones anaérobid&hl, (2005)

Teneur en oxygene| -fonctionnement optimal avec une quantité
de 0,8 a 2 g &kg de déchets organiques
secs/heure
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Parameétres Conditions optimales et influence Réfénees

-optimal entre 25 et 45 pour les OM Sadakeet al.,(2003) ; Eggen
& Verthe, (2001)

-optimal entre 20 et 25 pour les déchets | Tchobanogloust al, (1993)
Rapport C/N urbains

-ne doit pas dépasser 35 pour les déchet
urbains car sinon les micro-organismes
passent par plus de cycles d’oxydation pour
atteindre la valeur optimale

\"2ZJ

-réduction importante de la DCO et de la| Gau & Chow, (1998) ;
guantité totale d’azote Catalani & Cossu, (1999) ;
Boniet al, (2001) ;

Ajout de cendres
-possible remobilisation des métaux en | Cossuet al, (2003)
conditions aérobies

Il reste trés difficile de définir avec précisioasl valeurs optimales pour chaque
parameétre. En effet, ceux-ci dépendent de la coitimosntrinséque du substrat, variant en
fonction des conditions socio-économiques et duerdmlvie de chaque pays. Ces parameétres
s’équilibrent au cours du procédé : le dépassenhernd valeur de I'un sera compensé par la
valeur de l'autre. Certains parametres comme lgpéeature, ou I'humidité sont également
fonction de la technologie du procédé. En pratigjuest nécessaire de trouver un compromis
entre la théorie et les contraintes de terrain.

IV-3-5 Avantages et limites du prétraitement mégaaiet biologique

Les nombreuses études menées a ce jour, principatesur site, ont permis de mettre
en evidence les avantages et les limites du conlcepTMB (Annexe 7).
Toutes les études menées jusqu’a présent ont midvilence des avantages comme la
réduction du volume de déchets enfouis et la réoluate la charge organique ainsi que la
concentration en azote ammoniacal contenue dandixigmts (Bone et al, 2003). En
revanche c’est une technique qui est colteuse mpamison avec l'incinération ou encore
I'enfouissement. Les colts sont variables selomlegens techniques utilisés. Sur le site de
Mende, ces cbuts sont en moyenne de 80 € HT/tdramev€l, 2006).

Les CSD recevant ces déchets prétraités continueérgrésenter des risques pour
I'environnement et devront nécessiter un suivi fgogtloitation, comme dans le cas des CSD
ayant recu des déchets non traités, et méme snepstde suivi peut étre réduit, il reste
encore a en déterminer la durée (Robinson, 200bgftet, bien que la biodégradabilité des
déchets résultant des procédés MBT soit fortem@dhtite, les résidus ne peuvent pas pour
autant étre considérés comme étant inertes (Syratdgit, 2002). Des recherches
supplémentaires sont donc nécessaires pour déretirevaluer la qualité des émissions, a
long terme, des lixiviats de déchets prétraitéseftat, des études ont montré que méme si la
charge organique de lixiviats issus de déchetggi®s pouvait étre fortement réduite, il
s’avere que la part de DCO dure est souvent idemtigpire méme supérieure a celle de
lixiviats issus de déchets non prétraités et es@lla méthanogénese (Robinsbal, 2005).

Il est donc important d’identifier plus précisemrheette MO.

40




Partie | : Synthése Bibliographigue

V- Etude de la stabilisation des déchets ménagers assimilés:
utilisation de la MO comme indicateur

A la fin du suivi post-exploitation de 30 ans, laatjté finale du déchet enfoui est un
parameétre essentiel a estimer pour s’assurer qu@aentiel polluant est bien négligeable.
De nombreux auteurs ont tenté de mieux caractéuisetéchet dit « stabilisé » a I'aide de
caractéristiques intrinseques a ce dernier (Kel902 ; Francoiset al, 2006) mais
aujourd’hui la définition méme de I'état stabilis€l’'estimation qualitative d’'un déchet sont
deux criteres qui demandent encore a étre mieuxigéHjelmar & Hansen, 2002). La
principale question est actuellement de savoir dueirsous quelles conditions le suivi post-
exploitation peut-il étre arrété ? Des études soijiurd’hui menées dans I'optique de cibler
les paramétres pertinents qui permettraient deidetet état stabilisé du déchet.

V-1 Définition du terme « stabilisation »

D’aprés Delineau & Budka (2000), une décharge essidérée stable physiquement,
chimiguement et biologiquement dés lors qu’ellgadurbe plus le milieu environnant, c'est-
a-dire lorsque la probabilité que le contenu de grbvoque une pollution de I'environnement
ou touche la santé publique soit négligeable. Marxrétement sur quels critéres doit-on se
baser pour le vérifier ? D’autres auteurs commexKiip000), Warith, (2002) ou encore la
Directive européenne 1999/31/Cinit également tenté de définir cette notion deilgtab
comme suit :

- le site n’est plus susceptible d’entrainer unggaupour I'environnement,

- les effluents liquides et gazeux ne nécessitast g¢e traitement avant leur rejet dans
I'environnement,

- la stabilisation physique, chimique et biologiqdes déchets est a un degré tel que les
systemes de contrble apres exploitation, de gedisrixiviats et d’élimination du biogaz ne
sont plus nécessaires,

- les effluents de la décharge ont une composétam taux de production stables qui ne sont
pas susceptibles d’augmenter en cas de défaildegstructures de confinement.

Cette derniére définition suscite des questionsoimaptes a savoir quels sont les

parametres a prendre en compte dans la composdiisreffluents ? Ces parametres sont-ils
vraiment représentatifs d’'un état stabilisé ? Nilepas possible que le systéme soit toujours
en évolution bien que ces paramétres semblenestdbahs le temps ?
Toutes ces questions sont encore en suspens &utand plus que la plupart du temps I'état
dit de « stabilisation » du massif de déchets #ésind bien aprés la fin du suivi post-
exploitation de 30 ans (Kelly, 2002). Certains atgeont malgré tout tenté de définir la
stabilisation des déchets de maniére plus ou maiogigue comme étant un état ou les
systemes d’étanchéité de la décharge (couvert@@mnembrane) sont infaillibles dans le
temps.

Cette étape de stabilisation survient aprés la anéifggnése et elle est également
appelée phase de maturation. Elle est caractgmela diminution progressive du méthane
jusqu’a disparition et par une activité bactériefimitée. Cette phase dite « humique » selon
Bozkurtet al (2000), peut durer plusieurs milliers d’annédseg@er, 2001). C’est pour cette
raison que les données caractérisant cette phas@ao nombreuses en raison de lI'absence
de suivi d’un site au-dela de la phase de métharesge(Kjeldsert al, 2002). De nombreux
auteurs comme Stegmann & Ritzkowski., (2006) eh¢osset al, (2006) ont tout de méme
déterminé des valeurs limites a partir desquelfepeaut considérer qu’'un massif de déchets
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est stable (Annexe 8). Le suivi de la qualité etlalgroduction des effluents (lixiviat et
biogaz) ainsi que I'estimation du tassement du siet les grands domaines explorés pour
évaluer la stabilisation d'un systeme. A I'heurduaetle, les analyses imposées par la
réglementation lors du suivi post-exploitation natsque des analyses trés globales réalisées
sur le lixiviat. Or ces analyses ne sont pas ddgateurs suffisants pour évaluer I'état de
stabilisation des déchets et il est nécessaireétberdiner des indicateurs plus pertinents.

Le lixiviat de décharge est caractérisé par des@utrations importantes de carbone
organique dissous, plusieurs centaines de mg d®marpar litre. Cette fraction de carbone
organique dissous est un mélange fortement hétéeog®dnstitué de composés organiques
non volatils et de substrats a base de protéireetigaine, de cellulose, d’hémicellulose, de
polysaccharides et de lipides (Nanny & Ratasuk220Cette matiére organique dissoute va
étre dégradée chimiquement et biologiqguement auscdu temps, minéralisée et méme
condensée en composés de haut poids moléculairen@®mubstances humiques. Compte
tenu de I'évolution de cette matiere organique awrs du temps, de nombreux auteurs ont
mis en évidence l'intérét d’étudier cette matrioenene un indicateur de dégradation et/ou de
stabilisation (Labanowskst al, 2003 ; Francoist al, 2006).

V-2 Ultilisation de la matiere organique du lixiviat comme indicateur de
stabilisation

La Matiére Organique (MO) est une composante ubigudes milieux terrestres (sols,
sédiments (Mac Carty, 2001), aquatiques (eaux déacgu (Violleau, 1999) et eaux
souterraines (Artingeet al, 2000) et anthropiques (stations d’épuration {letaal, 2002),
décharges (Kangt al, 2002), mais dont l'origine et la compositiontezd propres a chaque
environnement. La richesse de cette répartitiodiggoal les multiples possibilités de cette
matrice organique a réagir ainsi que les nombreégamismes la régissant. Cependant, toute
matiére organique est basée sur une architecturarbene, d’hydrogéne, d’oxygéne, d’'azote,
de soufre et de phosphore issus essentiellemagsitlus végétaux et animaux et de l'activité
meétabolique des micro-organismes. Les mémes prasesgjeurs controlent son évolution
suivant des réactions aéro/anaérobies biologiquegsiques ou chimiques qui induisent des
transformations, des dégradations ou des aggloimésat

V-2-1 Processus d’humification

L’étude du devenir a long terme de la matiere agan spécifique aux décharges
permet d’évaluer les risques potentiels de rensdiithn de polluants piégés au sein des
déchets mais aussi d’évaluer I'état de stabilitdisdéequel le systeme se trouve. Par
conséquent, il est nécessaire de comprendre legnisétes de I'humification en décharge et
leurs conséquences sur la réactivité de la madigy@nique. Ce processus permet a la matiére
organique faiblement biodégradable de subir un¢elenétabolisation la conduisant a la
formation de molécules complexes de type Substadorsques.

V-2-1-1 La formation des Substances Humiques

Dans I'environnement, les substances humiques comstituées par des réactions
secondaires de synthese (condensation) lors degsws de dégradation et de transformation
des matieres organiques sous l'action microbieBeredsi & Loffredo, 1999). Elles peuvent
se scinder en humines, Acides Fulviques (AF) etdésiHumiques (AH) (Thurman, 1985). A
ce stade, les substrats restants sont si réfrastaifa dégradation que I'activité microbienne
est ralentie. Les processus de dégradation dewvierge plus en plus lents et la phase
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humique peut durer plus d’'un siecle. La comprélmnsie ces mécanismes a été beaucoup
étudiée dans les milieux terrestres et la plupad thformations sur cette étape ont éte
déduites d’observations faites sur d’autres milj@omme la tourbe et les sédiments (Bozkurt
et al, 2000) . D’'un point de vue général, la formatdmI’humus provient de la dégradation
des résidus animaux et végétaux qui sont constiteé® a 60 % de carbohydrates, de 20 a 30
% de lignine et de 1 a 3 % de protéines (FabreQ}19% cellulose et la lignine sont souvent
associées a des substances préhumiques. Dansslda $ormation des substances humiques
repose sur plusieurs voies décrites par Steverd€982]. Les principales sont les suivantes:

+ Les substances humiques sont obtenues aprésotraasibn de la lignine. Selon cette
théorie, les substances humiques sont des fragrdenignine partiellement utilisés par les
micro-organismes et quelques peu modifies (Waksh@86). La lignine modifiée est alors
sujette a d'autres changements conduisant a lafnmdes acides humiques puis des acides
fulviques. Selon la théorie de Waksman, la ligninedifiée s’associe entre autre avec des
composants azotés de type protéigue (Stevenso#).199

¢+ Les substances humiques sont des dérives des ngginqui s’associent avec des
polyphénols, des peptides et des acides aminéte @eorie a également été évoquée par
Fabre, (1990) et Koivula & Hanninen, (2001).

+ Les substances humiques proviennent de la conitamses sucres et des acides aminés
(Cheshireet al., 1992).

D’autres théories sont également envisagées. Uemvement naturel étant
frequemment soumis a la pollution de contaminargarques, I'idée d’une intervention de
ces composés dans la genese des substances humigoesgé avec la théorie de la part
anthropogénique (Weber & Huang, 2003). Une autéorib suggere que les substances
humiques de sol, au lieu d'étre des structures opatymériques, relevent d’'une nature
supramoléculaire dans laquelle, a pH neutre, digepemolécules hétérogenes (<1000Da)
s’assemblent par des interactions faibles (foree¥ah der Waals, liaisonsx, liaisons CH-

n) en larges conformations de haut poids molécukgmearent. Ces superstructures pouvant
facilement se désintégrer en plus petites assongtsous l'action d'acides organiques
(Piccoloet al, 1996 ; Conte & Piccolo, 1999 ; Piccolo, 2002)fif, il existe également la
théorie des substances humiques végétales qui reugge I'’humification résulte de la
modification et de la préservation des tissus \agét(Hatcher & Spiker, 1988 ; Kogel-
Knaberet al, 1992) notamment de biopolyméres tels que langna cutine et la subérine
(Zech et al, 1992 ; Lichtfouseet al, 1998). Cependant contrairement a I'approche de
Waksman (1936), la plante serait la premiere éthpprocessus d’humification. Tegelasr
al., (1989) indiguent en effet que des polyestersurelt (cutines et subérines) peu
décomposés et d’autres molécules aliphatigues dmolysables et insolubles servent de
précurseurs aux acides humiques de sols.

Suivant la nature du milieu, I'une des principaleigines des substances humiques va
étre prédominante (Koivula & Hanninen, 2001) etlque soit la théorie impliquée, la
formation des Substances Humiques résulte de musedhumification. Cependant, leur
ordre de formation n’est pas toujours clairemefiiindéEn effet, les substances humiques ne
constituent pas des composés bien spécifiques, cwmespondent a I'ensemble des
composés d’'un milieu possédant certaines propradtisiques identiques. Par conséquent, il
est trés difficile de distinguer les véritables S&kultant des processus d’humification, des
composés ayant les mémes propriétés qu'elles. Aldsdges (1988) rapporte que des
composeés répondant aux définitions des AH et AR tmmés a deux stades différents du
turnover de la matiere organique naturelle: en @hds dégradation et en phase
d’humification. En effet, la dégradation des bigpoéres organiques peut conduire a la
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formation de composés de type AH qui en se décoamp@mnnent des composés de type AF
qui se décomposent a leur tour en plus petitesaulgé organiques. Cette derniére fraction
organique, définie frequemment comme de la MO dalfibtevenson, 1982), est alors
directement minéralisée ou bien impliquée danspltesessus d’humification. Dés lors des
réactions de condensations biotiques ou abiotiguiesviennent sur ces petites molécules
pour donner en premier lieu des AF puis des AHimlément de la matiere organique
kérogene. Par conséquent la dégradation tout cdihamaification conduisent a la formation
de molécules répondant aux criteres de définitiea AH et des AF, mais les composeés
formés sont théoriquement différents. De plus, Wé&bHuang (2003) introduisent également
l'idée que la dégradation des composés anthropsgéoet comme les composés naturels,
peut également engendrer des composés apparaisesamte des SH. Aussi, il est probable
d’observer simultanément des SH de décompositiategtSH d’humification mais difficile
de les distinguer. De méme Castadtlial, (2005) ont pu mettre en évidence des variations
gualitatives des acides humiques pendant le prad@démpostage avec une augmentation de
laromaticité et une augmentation des ions carbgugls en comparaison avec les
polysaccharides. Les spectres de RMN, ont quankar®ntré une dégradation des pseudos
substances humiques, une réduction du C aliphatejuane augmentation du carbone
aromatique, carboxylique et carbonylique ce quEsaisupposer une partielle formation d’'un
matériel humique.

En conclusion, les phénomenes conduisant a la fmmaes substances humiques
dans les milieux naturels sont difficiles a déterani Aussi, la transposition de ces théories
aux décharges et a leurs lixiviats s’avere délicate

V-2-1-2 La formation des Substances Humiques duidik

A notre connaissance, la transposition aux lixgviat a la décharge des théories de
I’humification des sols n’est pas documentée. Bramehe, on peut penser que la théorie
classique de Waksman (1936), considérée comme tdédaas les sols, trouve un certain
intérét dans I'anaérobiose et 'humidité d’'une d&gle. Sous ces conditions, la lignine est
encore plus difficilement biodégradable et peutsiaise retrouver en partie préservée
(Blanchette, 1995). Des fragments ligneux Iégereénmeodifiés pourraient alors exister et
conduire a des substances de type humique* (Sktallelement, la présence de cellulose et
d’hémicellulose soumises a lintense activité baetde d’'un massif de déchets pourrait
conduire a la synthese de polyphénols bactérieasumeurs de SH*. En revanche, la
biodégradation de ces composés au cours du tenapkazBt al, 1990) limiterait cette voie
d’humification. Dans le cas de manque de subsleatmicro-organismes pourraient aussi
réutiliser des SH précédemment synthétisées (Cetials 2002) pour en produire d'autres.
En revanche, la faible décomposition de la lignemeanaérobie modérerait la théorie des
polyphénols ligneux qui nécessite la rupture dugtbler en ses unités fondamentales. De
méme la théorie des sucres-aminés nécessite datiores de température et d’humidité que
le confinement de la décharge ne favorise pas. |D® Ips principales théories émises par
Stevenson (1982) s’appliquent essentiellement aetwgonnements naturels exempts de
pollution ou faiblement pollués. Or dans le cas désharges, il est nécessaire d’intégrer
'aspect anthropogénique de la matiere organiques da genése des substances de type
humique (SH*). Les xénobiotiques organiques poamaainsi s'incorporer ou s'associer aux
SH*. En outre, la dégradation de composés antheapegypar la biomasse pourrait également
conduire a la synthese de polyphénols « anthropggés » donnant alors, selon les réactions
classiques, des SH*. Le concept de la théorie adeoRi et al, (1996) est également
envisageable dans une décharge car I'hydrolysaaiaéle la matiére organique conduit a la
formation de trées nombreuses petites moléculepauiraient peut étre représenter les bases
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de supramolécules a l'origine des SH*. La théorés dubstances humiques végétales
transposée a la décharge supposerait que les sobstaumiques soient en partie apportées
par les déchets végétaux et libérées progressivelmmsnde la dégradation de ces derniers.
Les noyaux humiques a base de complexe lignocsifjue (Sjostrom, 1993) et
lignohémicellulosique (Newman, 1992) resteraieisprvés par le caractere réfractaire de la
lignine. Mais, bien que cette théorie explique Héspnce de substances de type humique des
la mise en place des premiers déchets, I'appoitdiaes végétaux et le lessivage dans le
lixiviat devraient conduire a I'épuisement de cesmposés et non pas a leur enrichissement.
Cependant il reste possible que cette théoriegiaetessentiellement dans les premiers stades
de la dégradation.

Labanowski, (2004) a effectué une analyse struetuta la MO contenue dans un
lixiviat considéré comme stabilisé. Les résultatmirent que la matiére organique du lixiviat
pourrait étre présentée comme le mélange d’éléndmntsois contributions distinctes : une
contribution allochtone soulignant 'origine desustures végétales fortement dégradées avec
essentiellement la présence de dérivés ligneuxcangibution anthropique avec la présence
de plusieurs composés assimilables a des matiéastgpes fortement dégradées ou a des
xénobiotiques, et une contribution autochtone daguésence d’éléments liés au cycle de vie
des micro-organismes de la décharge et non plodsaltat de leur activité (dégradation).

En conclusion, dans les décharges comme dans liesixmaturels, il semble évident
gue le processus d’humification n’est pas soumisn@ seule théorie mais que plusieurs
d’entre elles interviennent probablement dés loug des conditions du milieu le leur
permettent.

V-2-2 ldentification des substances humiques

Les substances humiques sont issues de la polatiénisdes composés liés au
processus de dégradation biologique et d’oxydatiomique de déchets végétaux et animaux
(Thurman, 1985). Ce sont des macromolécules hyodtmsh de structures complexes et
hétérogenes, particulierement aromatiques, de masséculaires variables (Sigg, 1994).
Les substances humiques sont définies opérati@meiit par leur mode d’extraction et non
par leur structure ou par leurs fonctions chimig(Esurman, 1985). Leur séparation est en
effet basée sur leur différence de solubilité, déanité en milieu acide ou basique (Mac
Carthyet al, 1979). Le terme substances humiques englobe:

- les humines qui sont totalement insolubles quelspitde pH du milieu
- les acides humiques (AH) qui ne sont solubles goidieu alcalin
- les acides fulviques (AF) qui sont solubles qued gait le pH

De nombreux auteurs (Artiola-Fortuny & Fuller, 198®%/eiset al, 1989 ; Aiken &
Leenheer, 1993 ; Prudest al, 1995, Seneset al, 1996 ; Martin-Mousseét al, 1997 ;
Mejbri, 1997 ; Christenseet al, 1998 ; Lagier, 2000 ; Kargf al, 2002 ; Labanowski, 2004)
ont caractérisé les acides humiques et fulviquésiex de milieux divers (eaux naturelles,
eaux souterraines, sols, lixiviats de déchargerbmucompost) a l'aide de différentes
techniques afin de les comparer entre elles. llbdemit que les macromolécules présentes
dans le lixiviat aient des caractéristiques légemmdifférentes liées a leur genese tres
particuliere et notamment aux conditions anaérohbiesi qu'a la diversité de la matiere
organique anthropogene précurseur (Lagier, 2008gnhble que les substances humiques du
lixiviat contiennent plus de carbone aliphatiqud'sydrogene, d’azote et de soufre que les
substances humiques du milieu naturel, gu’ellesrdanoins aromatiques et que leur teneur
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en oxygene soit plus faible (Lagier, 2000). Ellesteennent également moins de fonctions
oxygénees complexantes de type carboxyle et ph@iuistenseret al, 1998 ; Nanny &
Ratasuk, 2002). Auliret al., (1997) indiguent également que les molécules huesicdes
décharges ont un caractere hydrophobe plus proreirieEs masses molaires élevées. Compte
tenu des différences observées avec les substdesenilieux naturels on préférera parler de
substances de type humique issues des déchargeségalement de composés de type
humines*, d’acides de type fulvique* (AF*) et d’deis de type humique* (AH*).

La caractérisation des macromolécules de typesduesicontenues dans le lixiviat a
éte réalisée au cours de nombreuses études parriédiaire de plusieurs techniques qui
sont présentées en Annexe 9 (Christereteal, 1998 ; Lagieret al, 2000 ; Labanowski,
2004). La fraction de type acide humique est curé#i de composés de haut poids
moléculaire, aromatiques et d’origine cellulosiglers que la fraction de type acide fulvique
comprend des composeés de poids moléculaires m@yerst relativement riche en composeés
carboxyliqgues et hydrophobes (Thurman et Malcol®81). Des études (Mejbri, 1997 ;
Calaceet al, 2001 ;Kang et al, 2002) ont montré que la présence de ces macéomieb
organiques augmentait avec I'age de la déchargesilestances de type non humique et les
composeés simples prédominent dans les lixiviatdoggnes (Blakeyt al, 1992) ou ils
représentent plus de 90% du COD, sous la formad#aagras volatils, d'amines volatiles et
d’alcools (Harmsen, 1983). Un lixiviat en phasedagénése présente une majorité de petites
molécules inférieures a 500 Da-1000 Da (Harmser3 1¥&alaceet al, 2001). Blakeyet al.,
(1992) rapportent que les acides de type Fulviqomet snajoritaires dans les lixiviats
méthanogenes ou leur faible dégradation conduiua hccumulation. La proportion des
Acides de type Humique tend a augmenter avec l@gda décharge et peut représenter
jusqu’a plus de 30 a 40% du COD (Artiola-Fortuny&ller, 1982). Lagier (2000) présente
un lixiviat en début de stabilisation dont 25% dDTest sous la forme d’AH*. Selon Blakey
et al., (1992), les jeunes lixiviats sont aussi constiliddd* mais en faible quantité, de 0,5%
a 5% du COT. Castagndadt al, (1990) de méme que Christenstral, (1998)indiquent, par
comparaison de plusieurs lixiviats de sites et eégjfférents, que les teneurs en AH* et AF*
varient respectivement de 4 a 44% et de 7 a 72%CQiD.

L’aromaticité et le poids moléculaire sont deuxresifparamétres qui augmentent avec
lage du lixiviat. Artiola-Fortuny & Fuller (1982)estiment que les macromolécules
organiques représentent plus de 60% du carboneniquga dans un lixiviat en phase
méthanogene. Lagier (2000) et Labanowski (2004) dgterminé que 80% du carbone
organique dissous était constitué de macromoléaldesype humique pour un lixiviat dit
stabilisé. Le lixiviat stabilisé est donc caracérpar des composés organiques de haut poids
moléculaires.

Malgré I'hnétérogénéité des sites et des conditidas, processus d’humification
semblent suivre une évolution similaire conduisafd formation d’AF* puis d’AH* comme
dans le milieu naturel. Aussi, la proportion en posés humiques et non humiques est
vraisemblablement un indicateur de I'état d’hunaifion. La distribution des AF* et AH* est
supposée changer a chaque phase de la vie dehlargédout en restant directement corrélée
a I'age des déchets (Castagrailial, 1990). Selon Artiola-Fortuny & Fuller (1982) deme
gue Castagnokt al, (1990), le rapport AH* sur AF* passe d’inférieaurl a plus grand que 1
au fur et a mesure que le lixiviat vieillit et pezd concentration. En revanche pour Chean
al., (1976), I'évolution inverse s’observe. Selon Adid-ortuny & Fuller (1982), les fortes
diminutions de la concentration en COD observéascsttains lixiviats s’accompagnent
d’une sorte de « dilution » de la teneur en AH*.
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V-2-3 Méthode de fractionnement de la MO

La matiére organique se définissant comme un erlsecamplexe et hétérogeéne, il
n’existe pas de méthode analytique unique pougteid. L’approche la plus commune et la
plus simple pour I'étudier consiste en la scinderpdusieurs fractions afin d’essayer de
comprendre sa genese et les processus mis erujsudgcomparer des échantillons entre eux
pour relier les fractions aux propriétés chimigataux réles environnementaux de la matrice
organique globale. Ces procédures de fractionnemeposent sur des propriétés de solubilité
(Schnitzer & Khan, 1972), sur des techniques detsor en colonne de résines ioniques
(Leenheer, 1981) et/ou non ioniques (Thurman & Mlahc 1981), sur des techniques de
séparation de tailles (Newcombeal, 1997) ou sur des techniques mixtes couplantisorp
et taille (Newcombeet al, 1997). Les résines non ioniques de type ambeXl&D sont les
plus utilisées car elles permettent a la fois g, d’extraire et de concentrer des fractions
de la MO.

V-2-3-1 Fractionnement sur résines XAD

Le fractionnement de la matiére organique sur essiqui a été développé au départ
pour fractionner la MO sur des eaux naturellesial'dbjet de nombreux travaux (Martin-
Moussetet al, 1997 ; Marhabat al, 2003). En revanche, elle a déja été employée avec
succes et a plusieurs reprises sur des milieux@pitiues (Weiset al, 1989 ; Mejbriet al,

1995 ; Lagier, 2000 ; Kanet al, 2002 ; Nanny & Ratasuk, 2002 ; Labanowskal, 2003 ;
Rodriguez et al.,, 2004) et sur des milieux naturels contaminés pas domposés
anthropogenes (Leenheatral, 2001).

L’adsorption des molécules repose sur un équildokité/résine, contrélé par les
propriétés physico-chimiques de la surface. Lemegsetant dépourvues de sites fonctionnels,
le phénomeéne est essentiellement de type physajs@nt intervenir des forces de Van der
Walls entre la surface du solide et les moléculeshes de cette surface. L'extraction de la
matiére organique sur résines non ioniques, DAXAID, permet la distinction de différentes
classes de composés (Cratéal, 1993 ; Martin-Moussett al, 1997 ; Crouéet al, 2003)
retenus ou non en fonction de leur caractéere hyudro@. Différents protocoles de
fractionnement sont rencontrés dans la littérature

¢+ Le fractionnement de Thurman & Malcolm (1981) germet d'obtenir les fractions AH,
AF et composés hydrophiles en utilisant général¢taerésine XAD-8 (ou DAX-8).

+ Le fractionnement de Malcolm & Mac Carty (1992)@&uéet al, (1993) qui permet
d’obtenir les fractions AH, composés hydrophobeB@) composeés transphiliques (TPH) et
composés hydrophiles (HPI) en utilisant deux résimeontées en série et qui sont
généralement la DAX-8 et la XAD-4. Les substancgdréphobes adsorbées sur résines
DAX-8 a pH acide sont représentées pour I'esseptelles substances humiques de type
fulvique. Les substances transphiliques (ou hydtephacides) sont retenues sur la résine
XAD-4. Elle comprend des molécules ayant une pidlaritermédiaire entre les molécules
hydrophobes et les molécules hydrophiles. Les anbst hydrophiles ne sont adsorbées sur
aucune des résines.

+ Labanowskiet al, (2003) utilisent un protocole de fractionneme@étrivé de celui de
Martin-Mousseet al. (1997) en associant une résine échangeuse des<#® 120 permettant
de fractionner les fractions précédentes en tais $ractions en fonction du caractére acide,
basique ou neutre des composeés. Sept fractionasmnbbtenues :

- les composés hydrophobes acides, basiques teesieu
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- les composés transphiliques acides, basiquesugtes,
- les composés hydrophiles.

La détermination de la répartition de la MO nédesse mesurer et quantifier chaque
fraction. Généralement la matrice organique esarté&p en terme de carbone organique
puisque cet élément en représente pres de 50%n(iBhu& Malcolm, 1981). En revanche
certains auteurs ont également fractionné la MCQteeme de DCO et d’azote organique
(Labanowski, 2004) qui joue un réle important déndiogéochimie de la MO (Kalbitz &
Geyer, 2002) notamment au niveau de I'activité obalogique (Zhu & Carreiro, 2004).

La mise en ceuvre des différents protocoles deidrasments nécessite de fixer un
coefficient de capacité k’. L’adsorption de mol@sulrepose sur un équilibre soluté/résine,
contr6lé par les propriétés physico-chimiques dautface. Le phénomeéne est essentiellement
de type physique (forces de Van der Waals) pluti¢ ghimique car les résines sont
dépourvues de sites fonctionnels. Cependant |&dixa’un composé (soluté, S) a I'intérieur
des pores d’'un matériau solide (adsorbant, A) peatschématisée de la maniére suivante :

K
A + S AS avec : Boefficient de partage

La rétention de la matiére organique sur des résisorbantes repose sur ce principe
d’affinité. L'affinité d'un composé pour tout supp@dsorbant peut étre définie par la relation
suivante (Croué, 2001) :

Cads= K X Gnfiyent (1)

Avec: Ggs: concentration de Matiere Organique adsorbéditpad’adsorbant
Gnfiuent - CONcentration de Matiére Organique en mg/L

L’adsorption étant considérée comme un phénomeérseidace, elle est directement liée a
la surface spécifique du support. La présence dhamesité chez I'adsorbant nécessite alors
de corriger la relation (1) :

C’ads= CadsX € = K X & X Ginfiuent = K’ X Cinfluent
kk=Kxe

Avec: Clgs: concentration de Matiere Organique adsorbéeliprar d’adsorbant en
tenant compte de la porosité
€ . porosité du support adsorbant
k' : facteur de capacité

Les phénomeénes de sorption sont généralement gtewigysteme dynamique, notamment
en colonne, pour permettre de suivre la rétentiohaefuite du compose. L&igure 3
représente la courbe de percée idéale d'une eatehiatde COD = 10 mg Cipercolant &
travers un support adsorbant de type résine XAMadolm & Mac Carthy, 1992).
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Figure 3 : Courbe de percée idéale sur une résiA®8 d’'une eau naturelle de COD = 10
mg C.L* (Malcolm & Mac Carthy, 1992).

La quantité de molécules présentes dans la colommespond a la quantité de molécules
restantes en solution (dans la porosité de la egsidditionnée de la quantité de molécules
adsorbées sur I'adsorbant soit :

(8 X VadsX Cinfluent) + (Vadsx K’ x Cinfluent) = (8 + k’) X VadsX Ginfluent
Avec : Vjgs: volume d’échantillon dans la porosité de larési

Au point d’apparition de la fuite et en considérgne tous les composés rentrants restent
dans la colonne, on a pour ce point particulier :

Vinfluent X Cinfluent = (€ + K’) X VadsX Ginfluent
(5 + k’) = Vinfiuent/ Vads

Avec :  \hfuent - VOlume d’échantillon envoyé dans la colonneéigne
Vinfiuent / Vags: Nombre de volumes de lit avant apparition deuigef

Généralement, le facteur de capacité k' étant grend devant le coefficient, il
détermine directement le nombre de volumes deelitdine (K’ = Wsuent/ Vag9 qui peut étre
utilisé avant apparition d’'une fuite de matiere.

La transposition de ces principes théoriques actiiaement expérimental de la
matiere organique a conduit & I'optimisation dup@p Vinfiuent / Vads @fin d’améliorer les
rendements d’extraction. Malcolm (1991) et Malc&nMac Carty (1992) ont alors proposé
la formule suivante :

V0,5r= 2Vp X (1 + k’)

Avec: \psr: volume d’eau a filtrer (L), pour lequel un compgeésentant un k' égal a
50 est retenu a 50%
Vb : volume mort de la colonne de résines (L), ¥ 0,6 x \k (avec \k le
volume de résine)
k' : facteur de capacité (masse coenposés sur la résine/sur la masse de
composés dans la phase mobile).
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Cette formule qui permet de déterminer facilementdlume d’échantillon a filtrer a
partir du volume de résine utilisé est aussi engdogvec d’autre facteur de capacité k' en
fonction des protocoles. En effet, la généralisaties protocoles de fractionnement et une
certaine standardisation ont contribué au courtedps a poser les bases de la terminologie
sur la MO. Néanmoins, l'adaptation personnelle ds protocoles aux besoins et aux
contraintes de chaque étude a finalement condyilugsieurs possibilités pour un méme
protocole.

De plus, bien que l'International Humic Substan&xiety (IHSS) propose des
protocoles d’étude de la matiere organique (IHSH®)42 le choix reste délicat puisqu’en
'absence de normes et de recommandations offisieline certaine liberté est admise. Or
'adaptation personnelle de ces protocoles auxibgsg aux contraintes de chaque étude a
finalement conduit a plusieurs possibilités pourméme protocole. Par exemple, malgré
l'utilisation générale de la résine XAD-8, l'apmiion de différentes procédures
expérimentales a fait apparaitre plusieurs dédingid’'une méme fraction. Ainsi, le terme
« Substances Humiques », désignant une partie reageula MO, défini au travers de cette
notion de facteur de capacité k' vis a vis de laim& XAD-8 et pour des conditions
expérimentales parfaitement établies, connait patrplusieurs variantes. Les Substances
Humiques correspondent selon Thurman & Malcolm (398 la fraction de COD adsorbée
sur une résine XAD-8 a pH 2 et désorbée par las@tM dans des conditions vérifiant la
rétention a 50% d’un composé présentant un k' dk B@r contre pour Leenheer (1981) les
Substances Humiques se définissent par la réteat&f®o d’'un composé présentant un k’ de
50 sur résine XAD-8. Dans certaines études, IaneeXAD-8 est remplacée par d’autres
résines. Ainsi, Mejbri (1997) considere que lamésKAD-7 est mieux adaptée pour définir
les substances de type humique de lixiviats aloes\Weiset al., (1989) préconisent plutot la
résine XAD-2 et que Labanowski, (2004) estime quBAX-8 a la meilleure efficacité vis a
vis des composés hydrophobes d'un lixiviat. Ceesirétudes proposent également de
remplacer la résine XAD-8 par une résine Polyclae (Nobili et al, 1990 ; Watanabe &
Kuwatsuka, 1991).

Parallelement a cette divergence de conditions eetrébines, les « substances
hydrophiles » définies initialement, par oppositianx substances humiques, comme la
fraction organique non retenue sur résine XAD-8naissent également plusieurs définitions
selon le protocole utilisé. Ainsi une procéduregistant a faire percoler la matiére organique
non adsorbée sur résine XAD-8 au travers d'unent@ode résine XAD-4 permet de les
redéfinir ainsi : la fraction retenue sur résineD<A est dénommée « transphilique» alors que
le résiduel non adsorbé sur les résines XAD-8ggrde la terminologie « d’hydrophile ».

Labanowski, (2004) a comparé le fractionnement aleMO avec divers milieux
naturels terrestres et aquatiques et a montrértesfsimilitudes entre la répartition de la MO
du lixiviat et d’'une eau souterraine. Une compoasitprobablement différente entre ces deux
matrices organiques laisse penser que les simabtuttcoulent des processus intrinséques a
ces milieux : milieux aquatiques anaérobies saperamle MO fraiche. Une caractérisation
des fractions extraites d’un lixiviat stabilisé gatement été réalisée de maniére a mieux
appréhender leur comportement et leur réactivithaa qu'a I'’heure actuelle tres peu de
données existent concernant les caractéristiquesesiaifférentes fractions extraites d’'un
lixiviat.

La Matiere Organique (MO) constitue une matricdipalierement délicate a étudier
et surtout a identifier. Les procédures de careetéon par fractionnement chimique (selon la
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polarité) et physique (selon la taille) montrents demites tant son hétérogénéité et sa
complexité sont importantes.

V-2-3-2 Origine et répatrtition des fractions orgares
» Les composés hydrophobes

Dans les milieux naturels, la fraction HPO est gipalement due a une contribution
allochtone des sols et de I'numus. Elle consistdemsnmacromolécules aromatiques deérivées
de la cellulose et de la lignine (Labouyrie-Roeil]i1997). Le rapport entre la décomposition
des déchets et la composition des lixiviats étamn letabli (Barlazet al, 1990), on peut
supposer que dans le lixiviat stabilisé cette fomctiécoule des débris organiques de type
bois, papiers, cartons et journaux restants. Cependbien que la cellulose et les
hémicelluloses correspondent a 45-60 % d'un désbet ces constituants sont assez bien
biodégradables (Barlagt al, 2002). Aussi il est probable a cet age du lixivigue les
composés ligneux soient principalement a l'origdee cette fraction. En outre, la présence
d’'une géomembrane empéche toute contribution égbatde la matiere organique du sol de
la couverture de réhabilitation. En revanche, dst’pas a exclure que certains xénobiotiques
dotés d’'une forte lipophilie composent égalemerfitdetion HPO*.

La fraction HPO ou HPO*, la plus riche en carbohkaenoins riche en azote, apparait
la plus réactive a une oxydation chimique alors Gudraction HPI ou HPI*, pauvre en
carbone mais riche en azote, répond moins bietté @eydation (Labanowski, 2004). Aussi,
on peut supposer que I'oxydabilité chimique de Htiéme organique est directement reliée a
la distribution du carbone organique, le carbonsiggnt alors vraisemblablement dans des
structures oxydables d’origine allochtone alors bamote organique serait localisé dans des
structures relativement réfractaires ou inertéexydlation, a savoir des structures complexes
a oxyder ou déja oxydées d’origine bactérienne.

» Les composeés transphiliques

Le pourcentage de composeés de type transphiliged()T du lixiviat est compris
entre celui des eaux naturelles et celui des mxilimurestres (Labanowski, 2004). Cette
fraction apparait plus importante dans les miliagyatiques et semble donc reliée a ce type
d’environnement. En général, les milieux aquatigeeeslistinguent par une forte contribution
de matiére organique autochtone, engendrée paacthdté biologique au sein du milieu.
Cette contribution est souvent rapportée aux fvasties plus hydrophiles comme la fraction
HPI. Dans l'eau de surface, cet apport est vraitgndment imputable aux micro-
organismes de type bactéries et algues (Somme&ifeeston, 2001) alors que dans I'eau
souterraine et le lixiviat cet apport ne peut éfiequ’a des bactéries et des archaebactéries.
Néanmoins, une plus faible contribution des compdo#él ne signifie pas nécessairement une
faible activité microbiologique. En effet dans k&, spourtant connu pour étre un haut lieu
d’activité microbiologique, la prépondérance depéat allochtone masque probablement la
contribution des fractions indigénes alors mémelgu#chage du sol augmente les fractions
hydrophiles (Christ & David, 1996).

» Les composés hydrophiles
La MO hydrophile est en revanche beaucoup plusl@nmmdtique a conditionner, et le

manqgue de connaissances a son sujet provientdregnement des difficultés rencontrées
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pour la séparer de la phase minérale. En effe fiee la multiplication d’adsorbants ait
permis d’extraire de plus en plus de composeés, ulime fraction de MO reste toujours
soluble dans la matrice aqueuse au sein des ##sixnet de tous les sels introduits au cours
des étapes prealables d'extraction. La présencdode ces sels pouvant générer des
interférences pour de nombreuses techniques detéasation, de nombreuses études ont par
conséquent ignoré la MO hydrophile ou se sont seeé intéressées a ses fractions
extractibles. En fait, peu d’études ont développéis en place des protocoles permettant
d’extraire et/ou de purifier cette fraction. Wenshet al, (1996) proposent un protocole de
dessalement des composés non retenus sur une Xddheout comme Leenheer (1981) qui
propose également une procédure similaire maiciasgd extraction et le fractionnement a
la purification des matiéres organiques les plugirdphiles afin de permettre leur
caractérisation (Labouyrie-Rouillier, 1997). Cepamdcompte tenu de la complexité de ces
protocoles, peu d’études ont porté sur la caraetton de la fraction hydrophile.
Labanowski, (200¢a quant a lui, utilisé la pyrolyse CG/SM dont I'at@ge majeur est de ne
pas étre interférée par les especes minéralegrdesdures de conditionnement se contentent
de concentrer I'échantillon soit par évaporatioit par osmose inverse, puis de le lyophiliser
(Leenheer & Croué, 2003). Néanmoins, ces procédstappliquent surtout sur des
échantillons naturels comme des eaux de surfacégigdnoins concentrées en sels qu’un
lixiviat stabilisé. Par conséquent on peut suppagey la concentration/lyophilisation d’un
échantillon de lixiviat conduise a un résidu de fi@gble teneur en MO mais tres riche en sels.
Ces sels pouvant alors éventuellement altérer kaigaaorganique par modification de son
environnement (force ionique, pH).

Le lixiviat contient moins de composés de type bptiile (HPI*) que les milieux
aquatiques mais plus que les milieux terrestrebghawski, 2004). Les eaux de surface sont
souvent trés riches en fraction HPI plus partical@ent au cours des saisons a forte activité
photosynthétique. Néanmoins, de grandes quantéésothposés HPI sont observées toute
'année, méme dans les eaux souterraines bien gy'ikit pas d'activité végétale. Cette
fraction, représentative d’'une contribution indigesouligne une activité microbiologique
d’algues, de bactéries et de protozoaires. Mais ds conditions d’anaérobie d’'un milieu
saturé d'eau, seules les bactéries et les archaéieagpeuvent étre sous une forme active. De
ce fait, la fraction HPI du lixiviat est vraisemblament due a ces organismes, mais le
lessivage constant dilue probablement les margedsut activité. Néanmoins, cette fraction
est toujours considérée comme une part importamt€@D des lixiviats (Christensest al,
1998).

La MO azotée se distribue principalement dans &tiion HPI* associée a la
dynamique bactérienne de la décharge. Néanmoimedt pas possible de savoir si la
contribution bactérienne a cette fraction est kultdt d’'une activité meétabolique ou de la
mort de certaines populations (Labanowski, 2004lorA que le carbone se situerait
vraisemblablement dans des structures oxydablEzpte organique serait localisé dans des
structures relativement réfractaires ou inertéexydlation, a savoir des structures complexes
a oxyder ou déja oxydées. L'intense activité bamtée induirait alors un cycle de l'azote
interne a la décharge conduisant a la genéese dagbtactaire suite a des phénomenes de
lyses et recroissances successives au sein d'wiarmg@ confinée. Labanowski, (2004) a
également mis en évidence la faible biodégradéhil la fraction HPI* qui pourrait étre du a
I'épuisement des composés simples au cours du teuigsau confinement de la décharge.

V-2-3-3 Fractionnement par ultrafiltration

De nombreuses techniques permettent de détermandrstribution en taille d’'une
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matrice organique comme la chromatographie d’exmtustérique (SEC), le Fractionnement
par couplage Flux-Force (FFF), la dispersion dg®ma X aux petits angles (SAXS) et
lultrafiltration (UF). L'ultrafiltration reste uneméthode particulierement intéressante par
rapport aux autres techniques de fractionnementelbarn’est pas destructive et n'utilise
aucun réactif (Kilduff & Weber, 1992) évitant aindé modifier les molécules organiques.
C'est la technique de fractionnement la plus largemutilisée parmi les techniques
membranaires. Elle est employée pour fractionnendéiére organique des eaux de surface
(Violleau, 1999), des eaux de marécages (Asteml, 1997), des eaux destinées a la
potabilisation et des eaux usées (Logan & Jian§0D}l3es eaux de lacs (Shatval, 1994).
Elle a également été largement utilisée pour étudienatiére organique contenue dans des
lixiviats de décharge d’ordures ménagéeres (ChiarDé&walle, 1977 ;Harmsen, 1983 ;
Gourdon, 1987 ; Schimpf & Petteys, 1997 ; Tréboligg8 ; Le Coupanec, 1999 ; Calate
al., 2001 ; Lagier, 2000 ; Labanowski, 2004 ).

En ultrafiltration, la taille se rapporte au PoMsléculaire Apparent (PMA) de la MO
et non a la taille proprement dite (Logan & Jiad®90). Il existe différentes facons
d’appréhender la méthode d'ultrafiltration et auguatocole type n’est utilisé. Deux modes
peuvent étre utilisés : le mode diafiltration ourlede concentration. Or des phénomenes de
polarisation de concentration peuvent interveniaiasi sous estimer la quantité de carbone
organique qui peut traverser la membrane (Lagi®Q0P Le mode de diafiltration qui
consiste a maintenir un volume constant dans laleetn remplacant le volume ultrafiltré par
une solution sans soluté mais au pH et a la fovogue du lixiviat permet d’éviter ces
phénomenes de polarisation de concentration. L&gdrang (1990) montrent que pour des
concentrations inférieures a 100 mg C/L, ce phémengevient négligeable.

Malgré la simplicité apparente de cette technigleenombreux parameétres peuvent
avoir une influence sur le passage des molécutegvars la membrane (pH, force ionique,
pression...). (Lagier, 2000Assemiet al, 2004). Néanmoins, un des principaux avantages de
ce procédé est qu’il est fondé sur des criteresipbgs et qu’'il ne fait pas intervenir de
réactifs chimiques permettant d’éviter toute madifion de la structure des molécules
organiques.

De nombreuses études ont permis d’évaluer le PMAnag@écules de type humique
extraites d'un lixiviat (Weiset al, 1989 ;Christenseret al, 1998 ; Trebouet, 1998 ; Le
Coupannec, 1999 ; Lagier, 2000 ; Labanowski, 2004)avere que les molécules du lixiviat
ont en général des PMA plus faibles que celles dieurn naturels. Un lixiviat en phase
acidogénese présente une majorité de petites nedeauférieures a 500 Da - 1000 Da
(Harmsen 1983 ; Calacet al, 2001). Kanget al, (2002) ont montré que la taille des
molécules de type humique augmentait avec I'ageédhet.
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PARTIE Il : MATERIELS
ET METHODES

Trois modes de gestion des Déchets Ménagers emAésiont été étudiés et évalués
au cours de ce travail de recherche: I'enfouissérselon I'arrété du 9 septembre 1997, le
concept du bioréacteur et le prétraitement mécanigu biologique. Des casiers
expérimentaux a I'échelle semi-industrielle ont &t&s en place dans le but de suivre leur
évolution pendant une durée minimale de 3 ansc@sisrs expérimentaux sont situés pres de
Dieppe sur un site de traitement des déchets méndlgeont été élaborés et mis en place par
le CReeD, centre de recherche pour le groupe Védhas le cadre du programme de
recherche ELIA qui vise a comparer les avantagéssanconvénients de ces trois modes de
gestion sur les pratiqgues d’exploitation sur sitegomparer les trois techniques sur le plan
technico-économique et a évaluer les impacts emv@mentaux des trois filieres. Ce travail
de thése s'’inscrit plus particulierement dans gaideobjectif et vise a déterminer I'impact
des trois filieres de gestion des DMA sur la dégtiah des déchets. Cette partie « matériels
et méthodes » présente les casiers pilotes eppltisulierement leurs caractéristiques et leur
mise en place, et elle développe les différentarpatres analysés et les techniques de dosage
qui leurs sont associées.
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| - Mise en place et caractéristiques des casiersgerimentaux

I-1 Origine et composition des déchets enfouis

Les déchets utilisés lors de I'étude sont des décheénagers et assimilés frais
collectés prés de Dieppe par la société ONYX. Emvi#31 kg de déchets ont été collectés et
ont subit une caractérisation compléte. Une pramé@paration en fonction de la taille des
déchets a permis de déterminer la répartition doamétrique présentdegure 4
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Figure 4 : Répartition granulométrique des décHedss

Les déchets sont composés majoritairement de «gf®sL00 mm) a plus de 50% ce
qui est en accord avec la nature du déchet. Pludahet est vieux, plus le pourcentage de
fines (< 20 mm) augmente et plus le pourcentage ges » diminue (Francgois, 2004). La
composition des déchets a été déterminée grace #clmique d’échantillonnage du
MODECOM de 1993 permettant d’identifier les diffiétes catégories de déchets entrants sur
site. Cette composition est donniébleau X

Tableau X : Composition des DMA frais (a £5%)

Composition %
Déchets organiques 55%
Plastiques 14%
Textiles 7%
Métaux 2.6%
Déchets spéciaux 0.4%
Verres 11%
Autres 10%

Les déchets collectés sont principalement constitledéchets organiques a hauteur
de 55% comprenant a la fois les fermentescibles ide la cuisine et du jardin, le bois et les
papiers-cartons. Cette forte proportion de fermsmides est bien évidemment nécessaire
pour pouvoir envisager d’'appliquer un prétraitentagtanique et biologique sur ces déchets.
Leur humidité initiale est de 28%.
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|-2 Caractéristiques des casiers pilotes

Quatre casiers, hors sol, ont été mis en placdd8 sur un site prés de Dieppe. Ces
casiers en acier ont été dimensionnés de manigoenair accueillir une quantité importante
de déchets et a améliorer la représentativité&tade pilote. Les principales caractéristiques
des containers sont présentéableau Xl

Tableau Xl : Principales caractéristiques des camtas

Dimensions
Base 2.55m EXT x 2.55 m EXT
Hauteur 441 m EXT
Volume intérieur 23.12 th

Les casiers de 23%hont une taille permettant une bonne représentétiie fond des
containers, hors sol, présente une pente minineaB¥a et a été surélevé de 40 cm par rapport
a la plate forme pour permettre I'écoulement geargtdes lixiviats par un tuyau en PEHD (@
32 mm). Des poches plastiques souples et étanemnegefient de récupérer les jus et d’éviter
leur contact avec l'air autorisant ainsi une arglyii lixiviat. Une couche drainante,
constituée de galets ronds et non calcaires, dem80 cm au fond des casiers évite des
remontées de lixiviat dans le déchet. Un schémacdsi®rs expérimentaux est présenté en
Annexe 10.

I-3 Prétraitement des déchets

Selon la nature des casiers, le déchet frais plé$éou moins prétraite.

Casier 1: ce casier a recu des déchets frais non brolyésnstitue lecasier témoin
(enfouissement selon I'arrété du 9 septembre 1683aidé).

Casier_2: ce casier a recu des déchets frais grossieretmayes ; le broyage
permettant essentiellement d’ouvrir les sacs péeseCe casier est exploité selon le concept
Bioréacteur a savoir avec une recirculation quotidienne devilati

Les casiers 3 et 4 Ces deux casiers ont été remplis avec des dechetnt
préalablement subi yorétraitement mécanique et biologiqueplus ou moins pousseé.

[-3-1 Prétraitement mécanique

Les déchets réceptionnés dans la fosse de Il'eaplmit sont préalablement
homogénéisés a 'aide d’un grappin. Les tonnagélewss n’'étant pas assez conséquents pour
retrouver des encombrants tels que des matelasnigos) etc.., aucun tri grossier n’est
effectué et les étapes de criblage et de défamgailh’'ont pas été réalisées. Les déchets sont
broyés a l'aide d’'un broyeur a marteaux. Ce broyegeespondait plus a un déchiquetage
visant a ouvrir les sacs et a réduire la taille pagicules pour favoriser la dégradation des
déchets lors du traitement biologique. La distitiutde la taille des particules a été estimée
avant et apres le broyage. La fraction fine (efite 20 mm) et la fraction comprise entre 20
et 100 mm ont évolué lors du broyage en passapecgsement de 19% + 5% a 33% + 5% et
de 27% * 5% a 40% * 5% tandis que la fraction sapée a 100 mm a diminué en passant de
54% + 5% a 27% * 5%. 48% + 5% des déchets broyeésyés au traitement biologique ont
une granulométrie inférieure & 50 mm. Il est imaortde souligner que ce prétraitement
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mécanique est différent de ceux appliqués généealeen Allemagne ou en Autriche ou la
littérature fait état dans ces pays d’'une ouvertie® sacs ou d’un broyage, et d’'un tamisage
entre 80 et 100 mm & l'aide d’un matériel souvéns gophistiqué.

[-3-2 Traitement biologique
Le traitement biologique appliqué est un procéaélaé avec aération forcée.

I-3-2-1 Caractéristique et mise en place de I'amdai

Le profil choisi de I'andain est un profil trapédal dont les caractéristiques sont
donnéedableau Xl

Tableau XlI : Caractéristiques de I'andain a sa enen place

Hauteur Base Pente Longueur Volume
2m 6m <1/1 21m 132 m

Une hauteur de 2 m de déchets a été retenue afmedigre les phénoménes de
tassements et les conditions anaérobies en padselle I'andain. 37,5 tonnes de déchets ont
été disposés sur une bache de fond imperméablaeneur en eau des déchets a été
préalablement ajustée aux environs de 40% de ngaaiee que la dégradation biologique se
déroule dans des conditions optimales d’humidilé igue I'indique la littérature (Noblet
al.,, 1988 ; Gurijala & Sulfita, 1993 ; Gachet, 200hp quantité d’eau a ajouter a éte
déterminée par le calcul en considérant que le tHoMmidité initial des déchets était de
28%. L’andain a été disposé de facon a faciliteleupération gravitaire des lixiviats en un
seul point bas grace a un tuyau en PEHD (& 32 memyviolon 4 m, installé a I'extérieur de
'andain. Un géodrain permet de drainer et de figeora récupération des gaz au dessus de
'andain. Une bache imperméable aux eaux de phéel@ vapeur d’eau résultant de I'activité
biologique recouvre I'andain.

[-3-2-2 Fonctionnement de I'andain

L’apport en oxygene est réalisé par un ventilateunt la fréquence de fonctionnement
est pilotée par un automate basé sur la mesurergmee de la teneur en oxygene et de la
température de I'andain. La régulation de l'oxygéngse a maitriser et a optimiser le
déroulement de la phase intensive. Des seuils ggeme et en température sont fixés et le
franchissement des seuils hauts ou bas déclenclemtigation. Le seuil minimum d’oxygene
est de 10% de maniere a ce que les micro-organisessuffrent pas du manque d’oxygene.
Le seuil haut est fixé a 16-18% de maniéere a liméeisque d’assechement. Concernant la
température, le seuil bas a été fixé a 50°C eelel vaut a 80°C. C’est essentiellement le
seuil haut qui intervient dans le pilotage de Iatiation : la température ne doit pas dépasser
80°C pour éviter les risques d'auto-combustion diéshets. Le seuil bas coupe le
fonctionnement de I'aération et évite ainsi le o&fissement excessif du massif de déchets
qui pourrait interrompre les réactions biologique'sération forcée a fonctionné durant 12
semaines.

Au début de I'étude aucun retournement n’était prév seule la ventilation devait
intervenir. En revanche, les premiers résultatssdivi ont mis en évidence une faible
dégradation de la matiére organique. En effet, certgmu de I'hétérogénéité des déchets, des
zones anaérobies peuvent se créer en l'absenceta@rmements notamment en bas de
'andain saturé en eau, ce qui favorise le dévedopmt de réactions anaérobies. De plus, des
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chemins préférentiels peuvent apparaitre au seimdssif de déchets et les surfaces de
déchets en contact avec I'air sont alors toujoessmhémes. C’est pour cette raison que deux

retournements ont été effectués en semaines 1Q.ddrde réhumidification des déchets a
egalement été réalisée en semaine 10. Les dife&rétapes d’évolution de I'andain au cours
du temps sont schématiséagure 5

Acration pilotée de 1’andain

-

Arrosage

Arrosage et
retournement

l Retournement

| I ] |
?EI S Sz Sas
Mise en place Enfouissement Enfouissement
de 'andain PTB1 PTB2
Figure

Figure 5 : Etapes d’évolution de I'andain au couits temps (&Semaine x)

Un premier volume de déchet a été enfoui au bout2dsemaines (casier PTB1), les
déchets restants sur la plate-forme ont ensuiteeétinstitués en andain afin de poursuivre le
traitement biologique. lls ont donc été soumis @omveau retournement et le traitement s’est
poursuivi jusqu’a la 25®semaine.

I-4 Remplissage des casiers

Les casiers ont été remplis, grace a une pelleepssn avec environ 11 tonnes de
déchets dont les caractéristiques sont donhabkeau Xl

Tableau XllI : Principales caractéristiques des déts enfouis

Parametres Unité Casier 1 Casier 2 Casier 3 | Casier4
(Témoin) | (Bioréacteur) | (PTB1) (PTB2)

Tonnage humide tonne 9,46 11,72 11,3 10,66
Humidité initiale % 28+ 1 28+ 1 40+1 371
Matiére Organique % MS 62+2 62+2 48 + 2 392
Totale
(perte au feu)
AT, mg O..g MS* 83 83 29 16
BMP NL/kg MS 210 + 46 210 + 46 50+4 22+4

Le tassement des déchets a été réalisé par pressiarpelle sur une plaque en acier.
Cette plaque, spécifiquement congue pour I'étudeesurface de 1 Tet dispose de picots
permettant de reproduire les « pieds de moutonss»cdmpacteurs et a favoriser le bon
enchevétrement des déchets. Le tassement a &2 ngat couches d’environ 30 cm et pour
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chaque couche de déchets, la pelle a exercée Sigpres 9 endroits différents sachant que la
surface intérieure des casiers est de& @mviron.

Dans le cas du casier Témoin, la densité humiginatieulement 0,47 thte qui est
sensiblement inférieur aux valeurs observées ses séels (comprise entre 0,6 et 0,9°t/m
(Olivier, 2003). Cette faible densité peut étre lepmge par le caractere trés élastique des
ordures ménageres brutes constaté lors de 'opéraie compactage des déchets et de la
faible contrainte verticale appliquée sur les d&lpar rapport a celle appliquée sur site ou
plusieurs passes de compacteurs sont effectuéqgdufde poids des déchets lié a la hauteur
de la colonne des déchets (3,5 m) est relativeffadrsie par rapport a un casier industriel ou
la hauteur de la colonne est d’au moins 8 m. Cemitre la encore la difficulté a reproduire
exactement les conditions retrouvées sur site. Dawas du lixiviat Bioréacteur, la densité
humide atteint une valeur de 0,59 ¥/swit une valeur plus élevée que dans le cas dralix
témoin. Cette différence peut s’expliquer par Befdu broyage qui permet un meilleur
réarrangement des composants du déchet (Kostiled,, 1999) ce qui a pour conséquence
d’accroitre l'efficacité du compactage. Les décheiB1 et PTB2 ont respectivement été
enfouis avec des densités humides de 0,59 et/B84tdes humidités de 40 et 37%.

Une fois mis en place au sein des casiers, lesetieomt été inoculés par des bouses
de vache de facon a leur apporter une flore métiem® et a favoriser le démarrage de la
biodégradation (Yuen, 1999)

Les quatre casiers ont dans un premier temps éb@verts d’une couverture de type
géomembrane en PEHD. En revanche, des défautachétigé ayant été constatés, les casiers
ont été fermés a l'aide de plaques en acier sou@deesontainer. Les phénoménes
météorologiques ne sont donc pas pris en compteakdte étude. Les températures mesurées
durant les premiers mois d’enfouissement étant faikdes et ne favorisant pas l'activité
biologique, du compost a été disposé autour desrsate maniere a les isoler thermiquement
pour maintenir une température optimale pour laatfgtion des déchets.

I-5 Fonctionnement des casiers

Des dispositifs d’arrosage et de captage de biogazté installés sur chaque casier.
Cing puits de dégazage, composés d'un tube en PEHD'un drain agricole perfore
horizontal, ont été disposés au point haut de factatiliter le dégazage du biogaz. Quelques
photos de I'installation des casiers sont donnée&mmexe 11. Ce dispositif vise a évacuer le
biogaz vers une couche drainante constituée désgatiel’'une hauteur d’environ 15 cm. Les
gaz sortent ensuite des casiers par un tuyau daeettiea 50 mm. Les volumes de biogaz
produit sont ensuite déterminés grace a un disposi en place par la société EMS basé sur
le principe de « cloches renversées ». La qualitébidgaz est quant a elle mesurée par
lintermédiaire d’'un Bios’ar. Le dispositif d’arrage pour simuler les précipitations a été
installé (sauf dans le cas du bioréacteur) au deita couche drainante des gaz, et ce afin
d’homogénéiser la percolation de I'eau sur la iigtale la surface des déchets. Les lixiviats
issus du casier bioréacteur sont quant a eux oélnits en téte de casier dans le massif de
déchets par le biais d'une pompe et d’'un dosews.duantités d’eau injectées dans chaque
casier sont données dand'kbleau XIV
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Tableau XIV : Quantité d’eau injectée dans lestdéits casiers depuis le début de I'étude

Nature du casier Eau injectée/Lixiviat recirculé (m/t ys enfouies)
Casier 1 (Témain) 0,39
Casier 2 (Bioréacteur) 0,18
Casier 3 (PTB1) 0,39
Casier 4 (PTB2) 0,41

La simulation de pluie dans le cas du casier Témoadébuté que 23 mois apres la
mise en place des déchets. Ce retard est du aiphee de la canalisation de simulation des
précipitations lors de la fermeture du casier. €&eiln’a pu étre identifiée et réparée qu’apres
une expertise de lintérieur des casiers a 'aid@e& caméra endoscopique. Les casiers PTB1
et PTB2 ont également été ouverts a cette méme dilatenaniére a vérifier le bon
fonctionnement des canalisations. La quantité diepactée est de ce fait plus faible pour le
casier Témoin par rapport aux casiers PTB compie des probléemes de fuite rencontrés lors
des premiers mois. Depuis la réparation des catialis, la quantité d'eau injectée a
progressivement augmenté mais sans pour autaroguateigne les quantités d’eau injectée
dans les casiers PTB, sachant que ces dernieresspondent a une simulation de pluie
importante. La quantité d’eau introduite dans lgeraTémoin entre les mois 23 et 34 a été en
moyenne de 39 Ljt/mois, soit environ I'équivalent de 42 mm de préaijpon mensuelle
avec un taux d’infiltration de 100 %. Ceci reprdéseb0 mois de précipitation en moyenne a
125 mm en prenant un scénario de casier ouvert ametaux d'infiltration de 33 %
(estimation du taux d'infiltration sans perte parssellement avec une évapotranspiration
réelle de 86 % des précipitations). Au"34mois de stockage, un total de 395yk/f été
introduit dans le casier Témoin, soit 284ykde:

La simulation de pluie effectuée sur les deux p8oPTB est identique avec un
décalage temporel de trois mois. Elle débute &U° @t au 8™ mois de stockage
respectivement pour le casier PTB1 et PTB2. La lsitimn de pluie a été effectuée a un taux
de 55 mm/mois durant les trois premiers mois, remitenée a la tonne de masse seche enfouie
51 (PTB1) et 52 (PTB2) Lyk/mois. Les 4 mois suivants ont fait 'objet d’unmslation de
11,5 mm/mois (10,6 et 10,8 l44/mois). A partir respectivement du®f8et du 16™ mois, le
taux de simulation de pluie redevient similaire éut pratiqué initialement (environ 55
mm/mois) durant 2 mois. La simulation de pluie e@ssuite régulée a environ 4 mm/mois
pour que les trois casiers (Témoin, PTB1 et PTB@jgnent un taux de simulation de pluie
similaire. Au total, 393 et 405 Lt ont été introduits dans les casiers PTB1 et PEBR,une
infiltration moyenne rapportée a la surface du eradienviron 15 mm/mois. Ramené a la
tonne de déchets humides enfouis dans les casid¢esix de simulation de pluie est de 235 et
255 Ligechetpour le casier PTB1 et le PTB2.

Apres quelques essais de recirculation pratiquésntiles premiers mois, la premiere
phase de recirculation débute réellement au cauS"f mois de stockage. Aprés 8,5 mois de
recirculation, plus ou moins intense selon la qt@arde lixiviats a disposition et les aléas
techniques, la recirculation a été stoppée pounettre le drainage du déchet et la réalisation
d’'un premier bilan. Les premiéres analyses du iitiont mis en évidence une accumulation
en AGV et en azote ralentissant la dégradatiorst g®urquoi une nouvelle stratégie de
recirculation a été adoptée en alternant des phdesascirculation et des phases de repos.
Ceci confirme les données de Sponza & Agdag (204pnt montré que des volumes trop
importants entrainaient une augmentation de latgéate carbone organique dissous dans le
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lixiviat, 'accumulation d’acides gras volatils ket diminution de la production de méthane.
C’est pour cette raison que Mac Creanor (1998)gmiée une alternance des phases de
recirculation avec des phases sans injection dedbafin d’augmenter la dispersion latérale
et d’éviter les phénoménes d’accumulation et daratbn. Les trois phases suivantes ont
donc été de plus faible intensité sur des duréasdoeip plus courtes (entre 3 et 6 mois pour
une recirculation effective comprise entre 30 ejdd0s) en alternant phases de recirculation
et phases de repos. Au total, sur les 4 premidrasas, un total de 1766 lidtde lixiviat a été
recirculé ou 1270 Lkchets dont plus de 76 % durant la premiere phase decodation. En
moyenne depuis I'enfouissement des déchets, lacwdaiion atteint 1,26 Ldkchetdj, SOIit un
taux de fonctionnement de la réinjection de 16 %. thux de recirculation appliqué
jusqu’alors est relativement faible par rapport &xpériences menées au Sonoma County
(5,7-7,9 Lltechetjour; Leckie et al, 1979) mais se trouve dans la fourchette haute de
expériences menées en France a Lons-Le-Saunidr (@Qtgkcnedjour; Olivier, 2003 ), a La
Vergne (0,11-0,22 Ldgcheddjour ; Olivier, 2003) ou aux Etats-Unis au Yolo @y (0,73
L/tgschedjour, Mehtaet al.,, 2002), a Sandtown (0,93 lddheidjour ; Morris et al, 2002).

Il est important de noter que des ajouts d’eauyateme ont été effectués pour palier
au manque de lixiviat ou pour permettre leur diaten cas d’effluent trop chargés pour la
réinjection. Ceci induit une modification de la qoosition des lixiviats réinjectés, qu'il
convient de prendre en compte dans linterprétatieria qualité des effluents en sortie du
casier. Les différents volumes mis en jeu au cdessdifférentes phases sont repris dans le
Tableau XV

Tableau XV : Bilan des différentes phases de rakiton du casier Bioréacteur

Phase Début Fin Lixiviat Eau ajoutée
(Mois) (Mois) recirculé (L/tms)
(Litms)
PHASE |
Recirculation 0 15,8 1347 196
Drainage 15,8 17,5 / /
PHASE Il
Recirculation 17,5 18,5 97 29
Drainage 18,6 21,1 / /
PHASE Il
Recirculation 21,1 22,5 129 66
Drainage 22,5 26,7 / /
PHASE IV
Recirculation 26,7 28,8 193 24
Drainage 28,8 30,8 / /

Un suivi qualitatif et quantitatif des effluents ignflixiviat et biogaz) a été effectué
tout au long de l'étude. Le suivi du biogaz ayatét i@alisé par le CReeD, les résultats ne
seront pas présentés dans ce rapport. Les lixigiatsiés sont donc issus des quatre casiers
expérimentaux dont les caractéristiques ont été@éksci-dessus.
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lI- Analyses des lixiviats

I1-1 Récupération des lixiviats

A l'extérieur des casiers, les lixiviats s’écoulgnavitairement au travers d’'un tuyau
en PEHD (@ 32 mm). lls sont récupérés dans desesqgalastiques souples et étanches. Des
analyses physico-chimiques globales sont réalisgesite a I'aide de kits d’analyse rapide.
En paralléle, des échantillons sont analysés auwrbtdire des Sciences de I'Eau de
'Environnement de maniére a valider les résul@at$aide d’'analyses normalisées et a
effectuer des analyses complémentaires.

I1-2 Conservation des échantillons

Les lixiviats sont envoyés par le CReeD dans desofis en polyéthylene tenus au
frais pendant le transport. Ces lixiviats sont @esstockés au réfrigérateur a 4°C de maniere
a limiter toute activité biologique. Les analysess gparameétres globaux sont réalisées des
réception des lixiviats. L’étude de la Matiere Qrigue et de son fractionnement est quant a
elle effectuée le plus rapidement possible de marddimiter une éventuelle évolution des
effluents. En effet, le lixiviat provient d’'un m#lu anaérobie mais n’est ni conservé ni traité
dans ces conditions, il n'est donc pas exclu qudédéres transformations de la matiére
organique se produisent durant la phase de transpate stockage. Or, bien que la matiere
organique du lixiviat soit constituée de composémsidérés comme réfractaires a
I'oxydation, Lagier (2000) a montré qu’aprés 15rpde stockage au contact de I'air, le COD
pouvait diminuer de 9%.

I1-3 Mesure des parametres globaux

[I-3-1 pH et conductivité

Le pH des solutions a été mesuré sous agitatiomeétiggie a l'aide d'un pHmétre
« pH M210 Meterlab » de marque Tacussel/radiometeni d'une électrode de verre
combinée Ag/AgCl. L'étalonnage est effectué a kaik solutions tampons de pH 4 et 7 a
20°C. La précision sur la mesure donnée par letaarteur est de + 0,1 unité pH.

La conductivité a été mesurée a l'aide d'un camdetre de marque WTW de modéle
LF 538 et utilisant une cellule de mesure Tetra@2b. Une mesure intégrée de la
température permet une compensation automatigleeddeur de la conductivité en fonction
de la température de la solution (température fiEenéce: 25°C). Lorsque la température de
la solution est comprise entre -10 et +55°C, l'ermr@aximale est de 0,5%.

[I-3-2 Parametres globaux liés a la Matiere Orgaaiq

La Demande Chimique en OxygenéDCO) a été réalisée selon la norme AFNOR en
vigueur (NFT 90-101). Elle exprime la quantité ¢/g&ne nécessaire pour oxyder la matiere
organique (biodégradable ou non) d'un échantilldiaide d'un oxydant, le bichromate de
potassium (KCr,O;, Prolabo). Cette méthode analytique est adaptée lpodosage de la
DCO dans les eaux, la gamme de mesure allant degB0a 700 mg/L pour des échantillons
non dilués. Ce paramétre offre une représentatioa pu moins compléte des matiéres
oxydables présentes puisgoertains composés comme les hydrocarbures aroraafidgs
hétérocycles (pyridine) ne sont toutefois pas ogydér cette méthode. La mesure de la
Demande Chimique en Oxygene d’un lixiviat peut @eeturbée par la présence de nitrites,

62



Partie Il : Matériels et Méthodes

sulfures mais surtout de chlorures : leur teneutimale ne doit pas dépasser 2000 mg/L pour
avoir une valeur de DCO fiable. Les mesures de D& donc été réalisées sur des
échantillons dilués afin de limiter de possiblagiférences.

La mesure de |IBemande Biologique en Oxygenau bout de 5 jours a été facilitée
par I'emploi d’oxitops WTW. Cette mesure est eftet pour estimer la biodégradabilité des
échantillons. Le rapport DBZDCO des différents lixiviats est calculé dans gt lole
déterminer le caractére biodégradable des moléaile® suivre cette biodégradabilité au
cours du temps. Des mesuresieO dure ont également été réalisées ponctuellement dans
le but de compléter ces résultats et de mieux appder la biodégradabilité des effluents.
Cette mesure a été effectuée a partir d'une DBO® jauts.

La mesure de la concentration €arbone Organique Dissous et Totapeut étre
déterminée a l'aide de différentes techniques. ficafité de [I'analyse dépend
considérablement de la composition de I'échantiflaiken, 1992). Or les milieux riches en
sels (eaux de mer, saumure) provoquent des ireadés sur l'oxydation de la MO
notamment par la présence de chlorures (Walla@d2)20’'aprés Hedges, (1993) la technique
de combustion est efficace dans l'analyse des cedspdifficiles a oxyder (protéines,
substances particulaires) et des échantillonssiehechlorures alors que I'oxydation par voie
chimique est préconisée pour les applications séees une grande sensibilité (eaux de
consommation et eaux naturelles). De ce fait, thiderait plus judicieux d'utiliser un
analyseur de carbone catalytique pour 'analys€@T et du COD dans les lixiviats dont la
matrice minérale s’avére riche en chlorures. Cepende disposant pas de ce type de
matériel au laboratoire, la totalité de ce trawadté réalisée avec un analyseur de carbone de
marque DOHRMANN modele Phoenix 8000 utilisant ustégne d’oxydation chimique par
voie humide. Apres acidification de I'échantilloar facide phosphorique, le carbone minéral
est éliminé sous forme de G@ar bullage d'azote. Le persulfate de sodium mstite
introduit dans I'échantillon. Cet oxydant réagieave carbone organique de I'échantillon a
100°C pour former du C{yui est a nouveau purgé de la solution et défmténfrarouge. La
guantité de C@est proportionnelle a la masse de carbone contdans I'échantillon. Le
seuil de détection est estimé & environ 0,2 mg'Clles échantillons de lixiviats dosés sont
préalablement filtrés sur 0,45 um et dilués afiavdir des valeurs comprises dans la gamme
fixée & 0,1-20 mg C/L.

Conscient du biais que pouvait induire la présateehlorures, Labanowski (2004)
optimisé I'analyse en ajoutant a la solution d’ceayt] 0,01M de nitrate d’argent afin de
catalyser et d'améliorer I'oxydation chimique. €etioncentration d’AgN@a été choisie
comme un compromis entre une bonne oxydation dendéiére organique sans que le
précipité AgC} n’altere le bon fonctionnement de I'appareil.

La mesure de la concentration totaleAanides Gras Volatils est déterminée grace a
une méthode potentiométrique: sur une prise d'esa@5 mL d’échantillon, le pH est ajusté
a 3,5 avec bBO, (0,1N). Le lixiviat est ensuite chauffé pendant Butes de maniére a
dégazer le dioxyde de carbone. La solution estiengfroidie a température ambiante et le
pH est ajusté a 4 avec NaOH (0,1N) (volumé puis a 7 (volume Y. L'acidité volatile est
déterminée par différence de ces volumes.
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[I-3-3 Dosage des cations et des anions

Les cations et les anions majeurs {NéH,", K*, Mg?*, C&*, CI', NO3, NO,, PQ¥ et
SO%) ont été dosés par chromatographie ionique suappareil DIONEX de marque DX-
120 apres avoir été dilués et filtrés sur une mamden nitrate de cellulose de porosité 0,2
um. Le détecteur est de type conductimétrique. rirecipe consiste a injecter une partie de
I'échantillon a I'intérieur d’un flux éluant. Lesftérents ions traversent alors une colonne qui
va les séparer en fonction de leur affinité aves #tes échangeurs. Un détecteur
conductimétrique associé a un ordinateur permetrdgistrement de chromatogrammes
présentant des pics d’élution a différents tempgcifgues d'un ion donné. Un étalonnage
journalier permet d'associer la surface du pic &dacentration de lion considéré. La
précision est de + 5%.

11-3-4 Mesures d'absorbances UV — visible

Les mesures d'absorbances ont été réaliséesead'ait spectrophotometre UV-visible
mC2 SAFAS de bande passante 1 nm a double faisteaprécision des mesures est de
0,005 unité DO entre 220 et 700 nm. Les cuves amntzjutilisées ont un trajet optique de 1
cm. Les mesures sont effectuées a 254 nm et 28@Camlongueurs d’onde sont usuellement
choisies pour le dosage de la MO, parce gu'ellggésmntent les longueurs d’onde
d’absorption des systémes conjugués (noyaux arques (Chiret al, 1994). La longueur
d'onde a 254 nm est caractéristigue des composégphdmols. Cette mesure permet
egalement de déterminer I'indice SUVA ou encoréd@bance UV spécifique (absorbance
254nm/COD) qui renseigne sur I'aromaticité et sucéractere hydrophobe des molécules
contenues dans un échantillon. Ce rapport peupsteer en crit/g C.L'* ou en L/cm/g Gt
augmente avec I'aromaticité et le poids moléculdas molécules. La longueur d’'onde a 280
nm permet quant a elle d’observer la transitien* des dérivés phénoliques, aniline, des
acides benzoiques, des polyénes et des carboyeldeaoomatique (Chiet al, 1994).

Ainsi par la mesure d’absorbance il est possible-attuire 'aromaticité de la matiere
organique de I'échantillon. Certaines espéces ralegr comme les ions nitrates, peuvent
également absorber en UV (200-300 nm), cependard teneurs dans les lixiviats sont tres
faibles.

[I-3-5 Dosage des métaux lourds

Les principaux métaux lourds étudiés sont : lereyile nickel, le plomb, le cadmium,
le fer et le zinc, ces derniers étant les plusuedgment retrouvés dans les lixiviats d’ordures
meénageres. Les échantillons sont préalablemerésfitur des membrane de porosité 0,45 um
puis minéralisés a chaud par l'eau régale (3 vaudeeHCI pour 1 volume de HNJDafin
d'éviter les interactions de la matrice organidies concentrations en ions métalliques ont
été déterminées a l'aide d'un spectrophotometresatition atomique four VARIAN
SpectrAA 800 disposant d'un systeme de correctieeni&an de l'absorption de la matiere
organique. La limite de détection est de l'ordreddepg.L" et varie selon I'élément & doser
(Tableau XV).

Tableau XVI : Limites de détections des principan@taux lourds

Métaux Cu Ni Pb Cd

Limites de détection 2 ug/L 2 ug/L 3 ug/L 0,3 pg/L
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L’analyse du cuivre et du nickel a nécessité lisdiion de modificateurs de matrice
(Pd(NG;)2, ADPH (ammonium dihydrogéno-phosphate)) pour kmies effets de matrice
encore importants méme apres minéralisation. Lagioslu fer et du zinc étant difficilement
réalisable et répétable avec le spectrophotometredu fait de leur forte présence dans le
milieu et de gammes de mesure proposées trop $alele mesures ont été effectuées avec un
spectrophotometre d'absorption atomique flamme WARISpectrAA 220. La limite de
détection est de l'ordre de 10 pg.LLa flamme employée est celle de l'air-acétyléne
(2300°C), elle procure une bonne atomisation ptus ge 20 éléments. L’appareil mesure la
différence d'intensité entre les rayonnements immid et transmis. L'application de la loi de
Beer-Lambert intégrant cette difference permetaBder a la concentration du compose.

Tous ces parametres permettent d’évaluer I'étatdéigradation d’'un déchet. En
revanche, utilisés seuls, ils semblent insuffisgoasr déterminer I'état de stabilisation des
déchets. C’est pourquoi une étude plus intrinsepida MO a été réalisée en appliquant
différents protocoles de fractionnement en fonctlarcaractére hydrophobe des molécules et
de leurs poids moléculaires apparents. En effehpte tenu de I'évolution de cette matiére
organique au cours du temps, de nombreux autedrsisnen évidence l'intérét d’étudier
cette matrice comme un indicateur de dégradatidauetle stabilisation des déchets
(Labanowskyet al,, 2003 ; Francoist al, 2006).

I1-4 Fractionnement de la Matiere Organigue

I1-4-1 Fractionnement de la MO en fonction du PMA

Le principe de l'ultrafiltration consiste a appl&uune pression suffisante sur un
liquide en contact avec une membrane semi-permékblacon a ce que les molécules du
solvant et celles du soluté, dont la taille esériigfure a celles des pores, passent a travers la
membraneles essais ont été réalisés dans des cellulesafiltitttion frontale a agitation
magneétique Millipore (capacité de 400 mL) en mod#iltration dans le but de réduire les
phénomeénes de polarisation de concentration arfacgude la membrane (Lagier, 2000 ; De
Guardiaet al, 2002). En effet, ces phénomenes peuvent intgretrainsi sous estimer la
guantité de carbone organique qui peut traversardmbrane (Lagier, 2000). lls sont dus a
une accumulation progressive des especes (moléawlparticules) arrétées a la surface de la
membrane. Il s’en suit une diminution du flux dgfiltrat et une variation de la sélectivité de
la membrane. En cours de filtration, les ions et f@olécules organiques s’accumulent a
proximité de la membrane. Leur concentration egstcdplus élevée a la surface de la
membrane que dans le coeur de I'écoulement tanfefitise crée une zone ou la
concentration augmente, du cceur de I'écoulemend leermembrane, avec une valeur
maximale a la surface de celle-ci. Cela survieohiagse du transport rapide des solutés par
convection vers la membrane comparativement alente rétrodiffusion vers le cceur de
'écoulement. C’est ce qu'on appelle la polarisatide la concentration. La premiere
conséguence de ce phénoméne est 'augmentatioradiegt de pression osmotique de part
et d’autre de la membrane et donc la réductioraderce motrice de perméation de I'eau a
travers la membrane. Le mode de diafiltration, cprisiste a maintenir un volume constant
dans la cellule en remplacant le volume ultrafifieg une solution sans soluté mais a la force
ionique du lixiviat, permet d’éviter ces phénomedespolarisation de concentration. Logan
& Jiang (1990) montrent que pour des concentratioriérieures a 100 mg C/L, ce
phénomeéne devient négligeable. De plus d’apréesekaf000), les résultats en mode
diafiltration, ou le volume d’échantillon reste stent, sont peu influencés par la pression
appliguée contrairement au mode concentratione mdlume de retentat diminue.
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Les membranes utilisées sont des membranes dé&/'Wp@illipore), de diametre 76
mm et de seuils de coupure 30, 3 et 1 kDa. Ce dgpmembranes a déja été utilisé dans de
nombreux travaux (Lagier, 2000 ; De Guardial, 2002 ;Assemiet al, 2004 ; Labanowski,
2004) et elles ont été choisies de maniere a poweonparer les résultats obtenus avec ceux
de la littérature. Ce sont des membranes hydraphkidgetechnologie avancée, constituées de
cellulose régénérée, permettant une récupératioxinmbe du produit de part une faible
adsorption. Ces membranes sont considérées commechmrgées et sont couramment
utilisées pour ultrafiltrer les substances humiquegubeet al, 1990 ; Clark & Jucker, 1993;
Shawet al, 1994 ; Kuchler & Miekelev, 1994 ; Lagier, 2000gbanowski, 2004). En outre,
Trebouet (1998) indique qu'elles sont les plus &&@ep pour ultrafiltrer des lixiviats de
décharge d'ordures ménagéres. Les membranes soéegiabondamment a l'eau distillée
avant chaque utilisation. Elles sont régénérées @#e I'apparition de couleur sur la
membrane est constatée) selon les prescriptionfalhicant. L'agitation magnétique qui
permet de minimiser les phénomenes de polarisagbajustée de maniére a ce que le vortex
ne représente pas plus d'un tiers de la hauteuliqdide. La pression, nécessaire a la
récupération des ultrafiltrats, est imposée pdiadete (pression de 3 bars) dans la mesure ou
il est un gaz pur. Cependant, le nombre d'essalisés étant élevés et entrainant une
consommation importante d’azote, des essais ornéerégat été réalisés sous air comprimé.
Au préalable, il a été vérifié que I'oxygene n'avaas d’'influence sur la filtration. En effet,
on peut s’attendre a une oxydation des composésnigges et par conséquent a une
modification de la répartition des poids molécw@airapparents au sein de la matiére
organique du lixiviat, ce qui n’a pas été le cas.

Le protocole d'ultrafiltration est donrégure 6

100 mL de lixiviat
mL de lixivia |Add|t|on de 50mL de NaNOa

filtré 2 0,2 pm
Azote ou l / \\
Air
1:. 0 o [

comprimé

I_l—]_l—’l—[;'—l—’l—[;]—l_’l : e ]

l ~coD
v y y v

Retentat

K

Fraction 1 Fraction 2 Fraction 3 Fraction 4 Fraction 5
50 mL 50 mL 50 mL 50 mL 50 mL
-COD -COD -COD -COD -COD

Figure 6 : Protocole d'ultrafiltration du lixiviatéalisé en mode diafiltration

100 mL de lixiviat filtré sur membrane en nitrate ckllulose de porosité 0,2 um sont
introduits dans la cellule sachant que les lixaviatudiés ont tous été dilués de maniére a
avoir des échantillons dont la teneur en COD see siitour de 150 mg C/L limitant ainsi les
phénomenes de polarisation de concentration. Lssjane appliquée est de 3 bars. Lorsque 50
mL sont récupérés, 50 mL de solution de Ngd® méme force ionique que le lixiviat filtré
sont ajoutés dans la cellule. La détermination aleokce ionique est possible grace a
I'équation empirigue de MARION-BABCOCK (Sposito, 8%). Cette équation n’est valable
gue pour des forces ioniques inférieures a 0,3 Lmet/ elle nécessite la mesure de la
conductivité de la solution.
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Log |1 =1,159 + 1,009 log avec | en mmol/L e{ en dS/m.

Une fois la force ionique du lixiviat filtré détemée, la solution de NaNQle méme
force ionique est préparée a l'aide de la formute [Z(CiZi?)]. Cette formule permet de
déterminer la concentration de la solution de Nah&2essaire et donc la masse de composés
a peser. Cing fractions de 50 mL sont ainsi réagmeapres filtration sur la membrane de 30
kDa et la teneur en COD de chaque fraction est rdesinsi que celle du rétentat. A partir de
la mesure de 5 perméats successifs, on peut déwrmane fonction exponentielle et
extrapoler les résultats a un nombre infini deiliiats. En intégrant cette fonction on peut
ainsi déterminer la quantité de carbone totale eptdile de passer a travers la membrane.
Considérant comme négligeable la teneur en COD lddnaction 5, seul les quatre premieres
fractions sont alors mélangées. 100 mL de ce mélaumt prélevés pour continuer la
filtration sur une membrane de seuil de coupures ghible dans le but dobtenir une
répartition de la matiére organique dissoute dvifix suivant le poids moléculaire apparent.
Cing fractions sont également récupérées au coardadfiltration sur cette deuxieme
membrane et la teneur en COD est déterminée paguehfraction ainsi que pour le rétentat.
Cette opération est renouvelée pour chaque segbdigure et la mesure des teneurs en COD
des différentes fractions permet de détermineptescentages de COD étant passés a travers
un filtre de porosité 0,2um et dont les poids maligices apparents sont supérieurs a 30 kDa,
compris entre 30 kDa et 3 kDa et inférieurs a 3.kDa

Malgré la simplicité apparente de cette technigleenombreux paramétres peuvent
avoir une influence sur le passage des molécutegvars la membrane (pH, force ionique,
pression...) (Lagier, 2000 ; Assestial, 2004). En effet, le changement du pH de la swiut
provoque souvent des changements dans la conformdiés molécules. Des problemes
d’interactions entre la membrane et les composgsods peuvent également se produire.
Cette technique présente I'inconvénient de ne [fé&rehcier les composés organiques des
composés minéraux, de plus, les fractions orgasiqpEenues n’appartiennent pas a un
groupe bien défini de molécules. Il peut égalenyeatoir des interactions entre la membrane
et les composés dissous (Clark & Jucker, 1993 Chapannec, 1999). Néanmoins, un des
principaux avantages de ce procéde est qu'il estdasur des criteres physiques et qu’il ne
fait pas intervenir de réactifs chimiques. Cecinpetr donc d’éviter toute modification de la
structure des molécules organiques.

[I-4-2 Fractionnement de la MO en fonction du ct&ee hydrophobe des molécules

[I-4-2-1 Détermination du pourcentage en acidetypge humique

Les humines, insolubles a tout pH, sont éliminésfitteation sur membrane en fibre
de verre de porosité 1,2 um puis sur membranetestende cellulose de porosité 0,45 pm.
Les acides humiques, quant a eux insolubles a jpi,asont déterminés par acidification a
pH 2 en appliguant le protocole de Schnitzer & K(E8V2) Eigure 7).
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Lixiwviat bruat

!

Passage sur filtre 0,45 um

¢

Acidificaion a pH 2 avec HC1 37%

‘

Agitation 48h

¢

Decantation 24 h

‘

Passage sur filtre 0,45 pm

!

Deétermination du pourcentage d’Acides Humigues

Figure 7 : Détermination du pourcentage en acidesygpe humique selon le
protocole de Schnitzer & Khan (1972)

[I-4-2-2 Détermination du pourcentage en substardesype hydrophobe,
transphilique et hydrophile

Le fractionnement de la matiere organique dissoepese sur l'utilisation en série de
résines DAX-8 et XAD-4.

> Caractéristigues et conditionnement des résines

Les résines DAX et XAD sont des billes dures sbinbles a base de polymeres
macroporeux et non chargés. La résine Supelite BASSt de nature acrylique et présente une
légere polarité. La résine Amberlite XAD-4 présenige structure de type styrene-
divinylbenzene et est considérée comme non polbaas.surfaces spécifiques de ces deux
résines sont respectivement de 160 et 72f.nba granulométrie de la résine DAX-8 est
comprise entre 40 et 60 mesh (1 mesh = 0,0074 met) @ diameétre de pores de l'ordre de
225 A, ces valeurs étant respectivement de 20 in&het 40 A pour la résine XAD-4.
Pendant longtemps la résine Amberlite XAD-8 a étlisée mais n’étant plus
commercialisée, elle a été remplacée par la DAR&uravuoriet al. (2002) rapportent que
les caractéristigues techniques, c'est-a-direille @des pores et la surface spécifique, de la
résine DAX-8 different Iégérement de celles dedsirre XAD-8. Ainsi, de part une surface
spécifique un peu plus importante pour la résineXBBA(160 nf/g contre 140 g pour la
résine XAD-8), la capacité de rétention de cetneéest plus élevée que celle de la résine
XAD-8. En effet, ces mémes auteurs observent ugeantation de la rétention de $%%
des substances humiques des eaux naturelles. @&atrésnforte celui obtenu par Farnworth
(1995) qui rapporte que la résine DAX-8 adsorbeiguament trois fois plus les substances
humiques des sols que la résine XAD-8. LabanowXK)4) a comparé l'efficacité des résines
XAD-7, DAX-8 et XAD-8 vis-a-vis de la rétention da MO d’un lixiviat. Il a montré que la
résine DAX-8 permettait de retenir plus de composégniques et avait une meilleure
efficacité vis a vis des composés hydrophobes diximiat, permettant ainsi un meilleur
fractionnement des substances de type humique.
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Les résines sont commercialisées sous forme séth#ermandent donc a étre
conditionnées avant utilisation. Le protocole sotvest utilisé: la résine séche est transférée
dans un bécher dans lequel on ajoute du méthanohateéere a recouvrir la résine avec
environ 2,5 a 5 cm de méthanol. La résine est egittéicement pendant une minute puis on
laisse reposer le mélange pendant 15 minutes. lteam&@ est ensuite remplacé par de I'eau
distillée avant d’agiter le mélange et de le laiggposer 5 a 10 minutes. Les résines sont
ensduite rincées en colonne avec de 'eau distdl@él 2 jusqu’a I'obtention d’'une teneur en
COD inférieure a 0,5 mg C/L. Aprés utilisation d@ésines, elles sont désorbées avec un
mélange acétonitrile-eau (25%-75%) puis a I'aidend’solution de NaOH a 0,1M.

> Protocole de fractionnement en colonne

Les fractionnements ont été réalisés dans des medoen acier de différentes tailles :
environ 100 cr(3 cm de @ et 14 cm de hauteur), environ 16 ¢h2 cm de @ et 9,2 cm de
hauteur) et environ 7 c¢hf{1,4 cm de @ et 4,5 cm de hauteur). Les résinesfais rincées et
conditionnées a pH 2 sont introduites dans lesnt@e en prenant soin de ne jamais laisser
les résines au contact de I'air.

Un méme coefficient de capacité k' (Cf partie 4gps 47-49), correspondant a la
masse de composés sur la résine/la masse de camarstla phase mobile, a été choisi pour
'ensemble des fractionnements effectués. Dansittérdture ces valeurs sont rarement
précisées, ce qui rend les comparaisons difficieais les valeurs les plus fréquemment
retrouvées sont 100, 50, 25 et 5. Labanowski (2@0#pntré qu’une valeur de k', comprise
entre 0 et 100, est adaptée pour le fractionneaetikiviat, mais aussi de milieux terrestres
et d’eaux naturelles permettant une comparaisore das différents milieux. Or, un des
objectifs au cours de cette étude est de suivwelldon de la matiere organique des lixiviats
au cours du temps et de pouvoir comparer les éigventre eux d’ou la nécessité de se placer
toujours a un méme k'. De plus, souhaitant évolges un kit d’analyses a partir de tubes
pré-conditionnés et donc avec des volumes d’édlardi faibles, nous avons choisi de
travailler avec un coefficient de capacité k’ égak5. Le volume d’échantillon est déterminé
grace a la formule suivante : Vech = 2*V(1+k’) avec

Vo : le volume mort de la colonne de résine (60% alume du lit)
Vech : le volume d’échantillon filtré a passer kurésine.

Les volumes d’échantillons a faire percoler sonhaddifférents selon la taille de la
colonne et le volume de résine utilisé. Ainsi pdes volumes de résines de 60 mL, 10 mL et
5 mL, les volumes d’échantillons sont respectiveinden1812 mL, 312 mL et 156 mL.

hY

L’échantillon a pH 2 est successivement passé auedine DAX-8 et sur la résine
XAD-4. Ces différentes étapes permettent de séparer teposes de type hydrophobe qui
sont adsorbés sur la résine DAX-8 a pH acide (plt2jui sont représentés pour I'essentiel
par les acides de type fulvique, les composésphaligues adsorbés sur résine XAD-4 et les
composés hydrophiles (dit non humiques) non adsashé résinesHigure 8. L'échantillon
est injecté a I'aide d’'une pompe péristaltique (8gtac) a travers les colonnes remplies de
résine a un débit variant de 120 mL/h & 50 mL/hrtades auteurs comme Thurmah al,
(1978) préconisent des débits correspondants a deluxnes d’échantillon par volume de
résine et par heure estimant que les facteurs plecitd chutent au-dela d’'un tel débit. En
revanche les valeurs de débits retrouvées danstdeature peuvent étre tres différentes.
Martin-Moussett al, (1997) ont notamment utilisé des débit de 4\iVr/
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MO non adsorbée
sur DAX-8

DAX-8 XAD-4 MO hydrophile
[ (HPI¥)
MO hydrophobe (HPO*) | |

(substances humiques)

A 4

MO transphilique
(TPH*)

Figure 8 : Protocole de fractionnement de la MOcetonne

Les proportions relatives de chaque fraction séterdhinées par mesure du COD en
entrée et en sortie de colonne en prenant soinaque fois d’évacuer les volumes morts des
colonnes et des tuyaux. Les pourcentages desdinasxint calculés comme suit :

% HPO = 100*[(COR—- CODpax.s)/ COD]
% TPI = 100*[(CODDA><.8 - CODXAD.4)/ COD]
% HPI = 100*(CODxap-4/COD)

Les échantillons présentant une forte charge ogganont été préalablement dilués
avant le passage sur résine. La dilution d'un éill@matteint aussi bien la matiére organique
gue les ions. Or, la force ionique d’'un milieu &sée par la concentration en ions, et toutes
modifications de cette force ionique affectent ¢anformation et la réactivité de la matiére
organique (Schnitzer, 1991). Les résines XAD étd@tinies comme non ioniques, les
changements de la teneur en sels n’'interferenteensur leurs propriétés de rétention. Par
conséquent toute modification de la rétention esjuement due a la matrice organique en
elle méme. Labanowski (2004) a montré qu’'une modifon de la force ionique initiale d'un
échantillon n’engendrait aucune modification dedtention sur résine DAX-8 et XAD-4,
I'acidification & pH 2 masquant tres certaineméeftdt potentiel de la modification de force
ionique.

> Protocole de fractionnement en batch

A ce jour, les méthodes de fractionnement sontuskement réalisées en colonne et
donc en laboratoire par des personnes expérimeriiéaegvanche cette méthode est longue,
fastidieuse et surtout réalisable uniquement ewrébire d’'ou l'intérét de créer un kit
d’analyses a partir de tubes pré-conditionnéspgumettrait de fractionner la MO de maniéere
plus simple et plus pratique, autorisant ainsi sg&tématisation de I'analyse. En effet, en
gualifiant et quantifiant rapidement la nature &e rhatiere organique, cette invention
constituerait un outil d'aide a la décision lorsl@xpertise d’'un effluent avant I'orientation
sur les filieres de traitement, un outil d’aidéexploitation et a I'optimisation de ces filiéres,
et un moyen d’évaluation du procédeé.
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Des essais en batch ont été réalisés dans le bdgétdeminer s’il était possible
d’établir des correspondances entre les résultdenas en colonne et ceux obtenus en batch.
lls consistent & mettre en contact un volume dameéfixe avec un volume d’échantillon
variable. Ces volumes ont été calculés grace artauie : Vech = 2*V0 * (1+k’) en fixant
différents coefficients de capacité variant de Hpar pas de 5. En revanche, ces coefficients
de capacités, notés k”, sont différenciés de ceéfinis pour les essais en colonne dans la
mesure ou I'on utilise la méme formule pour déteeniles volumes d’échantillons alors que
les volumes morts sont différents pour les essaisodonne et en batch. De plus, souhaitant
simplifier au maximum l'analyse de maniere a ceetie’soit accessible a tous et réalisables
par des personnes non expérimentées, nous n’abasdplus la notion de facteur de capacité
lors des essais en batch mais nous raisonneronplesient en terme de volumes
d’échantillon.

Selon le méme principe qu’en colonne, I'échantiksh successivement mis en contact
avec la résine DAX-8 puis avec la résine XAD-4. Hlasons sont placés sur un secoueur et
agités pendant un temps t au bout duquel une médsu@OD est effectuée. Les volumes de
résine utilisée sont de 10 mL et 5 mL avec desmekid’échantillon variant respectivement
de 612 mL a 72 mL et de 306 mL a 36 mL comme lguei le Tableau XVII.

Tableau XVII : Volume d’échantillon utilisé en ftina du facteur de capacité en batch (k™)
et du volume de résine.

k" Vv échantillon aVE€C Véchantillon avec
Vigsine = 10 mL (mL) Viesine= 5 mL (mL)

50 612 306

45 552 276

40 492 246

35 432 216

30 372 186

25 312 156

20 252 126

15 192 96

10 132 66

5 72 36

Dans le but de développer le kit, une étude dalfdigd a été dans un premier temps
effectuée. Des essais en colonne et en batch@mnéaisés sur un lixiviat dit stabilisé afin de
tenter d’établir des correspondances entre ledtagswbtenus selon les deux méthodes. Le
choix de ce lixiviat a été conditionné par la proé du site mais également parce que le
laboratoire possede une grande quantité de domtélmc de connaissances concernant les
caractéristiques du lixiviat et son évolution depces dix dernieres années. Ces principales
caractéristiques sont donnélesbleau XVIII
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Tableau XVIII : Caractéristiques du lixiviat utiégpour I'étude de faisabilité du kit
(lixiviat de Crézin)

Parametres Unités Précision Valeurs

pH pH +0,1 7,2

X mS/cm +0,01 4,35
DCO mg Q.L7" + 20 520
DBOs mg O.L " +20 85

COD mg C.[" +0,2 150,0

NTK mg N.L* +0,1 294.1

Absorbance (1/10) + 0,005 0,246

254 nm

Cette étude de faisabilité a permit de définir deaditions opératoires telles que le
volume de résine, les volumes de lixiviat et lesditions d’agitation a respecter (réalisation
de cinétiques). Aprés avoir montré qu'il était pblesd’établir des correspondances entre les
résultats obtenus en colonne et ceux obtenus eh hate campagne d’essais et de validation
a été menée, en collaboration avec le CReeD, swrlixigiats d’ages, d’origines et de
compositions différentes. Les lixiviats utilisésnsossus de sites confidentiels. Leurs
caractéristiques sont donné€ableau XIX L'évolution du fractionnement de la MO des
guatre casiers pilotes a également été suivie'ipgarmédiaire de fractionnement en colonne
et en batch.
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Tableau XIX : Principales caractéristiques desviats utilisés pour la campagne d’essais et dedaion pour le développement du kit

Parametres Précision 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pH =01 78| 79| 84| 78 7,2 8,3 7 78 75 79 7/5 8,1 17,6 6 8 6,1 6,7

X (mS/cm) =001 3,95| 7,84 | 6,87 5 8,66 462 857 6,67 19,34,8512,641 20,1 | 6,34| 21,81 8,94 7,22
DCO (mg G/J/L) +20 436| 654 | 1000 778 | 889| 1044 1000| 1392| 2272| 2444| 2352 | 5455| 4160 6110 6144 7332
DBOs(mg O,/L) * 20 35| 20 55 85 65| 115 115 180 190 3p0 210 760 350 b57h00 | 860
COD(mgC/L) +0,2 |815186,1185,3 171,2|379,3| 248,2|404,5|493,1| 406,8/ 678,6| 707,4| 1493,21481,6/ 3922,1/3170,3 2393,3
UV 254nm +0,005| 1,7] 4,7, 397 306 6,32 56 892 797 6,3,91010,16| 23,6| 23,1 44,2 21,83 2,65
indice SUVA (L/cm/gC) / 21| 253| 21,4 17,9 16,/ 22/6 22,1 16,1 155 |16 314,616 15 11.3 7 1,1
Phases de dégradation Fin de méthanogénése méthanogénese acidogénése

Rq : les absorbances UV ont été remultipliées pdacteur de dilution de 10 ou 100 selon les Ixisi

Ces lixiviats ont des caractéristiques tres difiegs. Certains correspondent a des phases d’acéeg€pH acides et charges organiques
élevées), d'autres a des phases de méthanogéndseupioins avancées. Ces lixiviats sont égalemsus de déchets d'origines différentes
(DMA, DIB, mélange de DMA et DIB, et autres...) et déchets ayant subit différents traitements : cetation du lixiviat, prétraitement
meécanique et biologique, ou enfouissement selorété@de 1997.

Le développement du kit sera détaillé et présaats le Chapitre 2 de la Partie Il « RésultaiBistussions ».
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PARTIE lll : RESULTATS ET
DISCUSSION

Chapitre 1: Etude de la charge organique, minéealenétalligue dans les
lixiviats issus des pilotes expérimentaux

Chapitre 2 : Développement d'un kit d’analyse pdtam¢ de fractionner la
Matiere Organique

Chapitre 3 : Etude du fractionnement de la Mat{@rganique contenue dans les
lixiviats issus des pilotes expérimentaux
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Chapitre 1 :
Etude de la charge organique, minérale et métallicg
dans les lixiviats issus des pilotes expérimentaux

Toutes les analyses de paramétres globaux onéaiéées des réception des lixiviats
et ont permis un suivi au cours de la durée d'atqilon des casiers expérimentaux. Les
valeurs mesurées ont été comparées entre ellesleldng d’obtenir des informations sur
I'état de dégradation de chacun des déchets eantedé¢ déterminer les indicateurs les plus
pertinents. Une étude de la charge organique aréstiisée en effectuant un suivi des
parametres globaux liés a la MO. Une étude de dagehminérale a également fait I'objet de
ce travail. Les mesures de conductivité et desertnations en anions et cations donnent une
information globale sur la quantité de sels reléggpar les déchets et permettent d’évaluer la
pollution minérale présente dans les effluents. gnantification de la charge métallique a
complété cette étude en déterminant les concemtgtotales de différents métaux les plus
frequemment retrouvés dans les lixiviats.

Des problemes lors de la mise en route du casioiréont été rencontrés notamment
avec une production tardive et peu importante xieidit (Cf partie 1l p 60), d’ou le nombre
réduit d’analyses. Les lixiviats récupérés lors gesmiers préléevements présentent des
caractéristiques atypiques avec notamment une e€hangganique tres faible, ce qui rend,
aujourd’hui, I'interprétation des résultats diffeei Le lixiviat, de couleur trés claire, est tres
peu chargé, comme si la lixiviation des déchetsen&aisait pas normalement. Il est possible
gu’une faible quantité de lixiviat ait été diluéand de I'eau de condensation formée entre la
géomembrane et la paroi du casier et que les qupédés soient en fait plus des condensats
gque des lixiviats au sens propre du terme. Cesipremonstats et la faible production de
lixiviat ont ainsi mis en évidence des problemesfalgctionnement au niveau du casier
Témoin. L'ouverture du casier a donc été nécessddremaniére a repérer l'origine du
dysfonctionnement. Une fuite au niveau du systeiaegabage a eté trouvee necessitant alors
une intervention. Le casier n’a pu étre répar@etis en fonctionnement qu’au cours di"22
mois rendant quasiment ininterprétable la majeartigodes résultats. Seuls les résultats les
plus pertinents seront présentés dans ce rapport.

Les déchets n'ayant pas tous été enfouis a la niEreecompte tenu des différents
prétraitements appliqués, nous raisonnerons enetelennombre de mois d’enfouissement
avec pour référence le mois 0 correspondant ateadlanfouissement pour chaque casier. Il
est également important de souligner que les gsulionnés dans ce chapitre seront donnés
sous formes de concentrations et ne permettent plascle comparer les différents procedés
entre eux mais seulement d’apprécier la qualitdidiegats émis.

|- Etude de la charge organique

I-1 Evolution de la concentration en AGV

La concentration en AGV est un parametre carattfuis des premieres phases de
dégradation et le suivi de son évolution permestitieer I'état de dégradation des déchets. La
détermination de l'acidité volatile permet de metén évidence les composés organiques a
faible chaine comme l'acide propionique, butyriquevalérique. Lors de la méthanogéneése,
ils peuvent devenir des inhibiteurs s’ils sont prés en trop grande quantité (Yuenal,
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1995). Les évolutions des concentrations totale&@¥ dans les lixiviats Bioréacteur et PTB
sont respectivement donndegure 9etFigure 1Q
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Figure 9 : Evolution de la concentration en AGV déaa lixiviat Bioréacteur

La concentration initiale en AGV dans le lixiviaioBéacteur est de 10 g/L au début de
'étude. Cette concentration diminue progressivdmamx environs de 2 g/L jusqu’au
troisieme mois avant d’augmenter considérablememtrd les mois suivants jusqu’aux
environs de 20 g/L, concentration frequemment weite dans des lixiviats en phase
acidogene (Ehrig, 1989 ; Robinson & Gronow, 19€8)revanche une accumulation en AGV
est observée a partir du °I'2 mois avec des concentrations dépassant 35 g/lte Gmte
concentration est due a la dégradation, lors desipres phases, de I'importante quantité de
MO initialement présente dans le déchet et a lacdation du lixiviat. En effet, des volumes
d'eau recirculés importants génerent un lessivagges fort des déchets et un effet
d’accumulation dans le lixiviat qui n’est pas revelé. Cette constance de la composition des
lixiviats a partir du 18" mois met en évidence un certain équilibre entdélghet et la phase
liquide. En effet, la dilution des lixiviats réimgs induite par les ajouts d'eau claire
successifs (aux mois 12,6 ; 15,2 ; 16,6 ; 17,5@®¥)2n’ont aucun effet sur les lixiviats
produits qui se rechargent en polluant quasiméiidentique.Ceci a eu pour conséquence de
bloquer la dégradation des déchets et d’empéchmida en place de la phase méthanogéne.
La concentration en AGV est en effet un parametsemtiel a suivre, notamment dans le cas
du bioréacteur anaérobie, si 'on souhaite un fonaement optimal du procédé. Le suivi
régulier de ce parametre a permis d’adapter lemelde lixiviat a recirculer en adoptant une
nouvelle stratégie de recirculation consistanttariaér les phases de recirculation avec des
phases de repos. Cette option avait égalementé&témsée par Mac Creanor (1998) estimant
gue l'alternance de phases avec et sans recimulggrmettait d'augmenter la dispersion
latérale, d’éviter la saturation et donc les risqde fuite et de faciliter la libre circulation du
biogaz accumulé. Suite a la mise en place de oetigelle stratégie a partir du quinzieme
mois, une diminution progressive et rapide de laceatration en AGV a pu étre observée
avec des valeurs inférieures a 1 g/L corresponaales teneurs retrouvées dans des lixiviats
en phase méthanogéne (Ehrig, 1989 ; Robinson &@vph993). Cette modification brusque
est en effet trées bien corrélée avec la repriséadecirculation (période n°3) de lixiviats
préalablement dilués.
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Figure 10 : Evolution de la concentration en AG\hddes lixiviats PTB

Les concentrations retrouvées dans les lixiviatB Bént identiques ou inférieures a
celles mesurées dans le lixiviat Bioréacteur. s plles concentrations diminuent fortement
durant les quatre premiers mois, contrairemenbatidt Bioréacteur ou les teneurs en AGV
augmentent. La concentration initiale en AGV apnésnois d’enfouissement est de 10,6 g/L
pour le lixiviat PTB1 contre 4 g/L pour le lixivi®TB2. Cette difféerence de concentrations
montre que les déchets ayant été prétraités plumnans longtemps ne sont pas au méme
stade de dégradation un mois apres I'enfouisseatatinc vraisemblablement au moment de
I'enfouissement. La concentration en AGV du lixivRTB1, résultant des déchets ayant été
prétraités pendant 12 semaines, est caractérisiguichets en fin d’acidogénése alors que
la concentration en AGV du lixiviat PTB2, résultalg déchets ayant été prétraités durant 25
semaines, est caractéristique d’'une phase méthamoljjgemble que plus le prétraitement est
long, plus les déchets a enfouir ont un état deadiagion avancé. Cependant, cette différence
de concentration disparait rapidement et I'évolutite la teneur en AGV, durant les mois
suivants, est la méme dans les deux lixiviats. dacentration diminue progressivement
jusqu'a atteindre des valeurs aux environs de 5@fJL ntaractéristigues d'une phase
méthanogene.

|-2 Evolution du pH

Le pH est un indicateur qui permet de se situersdas différentes étapes de
dégradation des déchets. lEgure 11, Figure 12etFigure 13donnent I'évolution du pH au
cours du temps pour chaque lixiviat.
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Figure 11 : Evolution du pH dans le lixiviat Témoin
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Bien que peu représentatives, compte tenu quriléalion des déchets ne s’effectuait
pas de maniere optimale, les premieres mesurebl dii pixiviat Témoin sont tout de méme
indiquées sur la figure 11. Ces valeurs sont iatéds a 7 et donc caractéristiques des
premiéres phases de dégradation. Ce n’est qu’dr part26™° mois que le pH devient
supérieur a 7 c'est-a-dire quatre mois apres Eaéipn et la remise en route du casier soit un
temps tres court. Il semble donc que la dégradades déchets ait quand méme eu lieu
pendant les premiers mois de I'étude bien que @exlitons d’humidité n’aient pas été
optimales. De plus, on peut émettre I’hypotheselgueerture du casier lors de la réparation
du systeme de simulation des pluies a occasioneéemtrée d’air au sein des déchets,
contribuant peut étre a I'accélération de leur dégtion.
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Figure 12 : Evolution du pH du lixiviat Bioréactean sortie de casiers

Les valeurs de pH mesurées tout au long de I'étladis le lixiviat Bioréacteur sont en
accord avec l'evolution des concentrations en acgfas volatils. Le lixiviat issu du casier
Bioréacteur a un pH faible, de I'ordre de 6 jusqul&™®mois. Lors de la phase acidogéne, le
pH diminue jusqu’ a 5-6 puis remonte au cours deses suivantes et se stabilise autour de
7-8 durant la méthanogénése. L'augmentation du ppardir du 26™ mois jusqu’a des
valeurs proches de 8 correspond a la diminutiola dencentration en AGV engendrée par la
nouvelle stratégie de recirculation. De maniereubeap plus ponctuelle, des analyses ont
également été effectuées sur le lixiviat stockésdarcuve de stockage avant d’étre recircule.
Les mémes évolutions ont été observées aux mérntes &a revanche, a partir dui*22mois
le pH a progressivement augmenté jusqu’a atteiddsevaleurs proches de 9 soit des valeurs
élevées pour des lixiviats. Cette augmentationHi@qurrait s’expliquer par la mise en place,
dans la cuve, d’'une réaction de dénitrificationdzert laquelle la consommation de protons
nécessaire pour réduire les nitrates ou nitriteszote moléculaire et/ou en oxyde d’azote
gazeux, provoque une augmentation du pH. La r@aatise en jeu est la suivante :

NOsz + 6H + 56 — (1/2) N» + 3H,0.

Le temps de séjour dans la cuve varie en effensgle I'on est en phase de recirculation ou
en phase de drainage. Durant les phases de ratioculil varie entre 1 et 10 jours environ,
suivant le volume de lixiviat dans la cuve. En ghds drainage il est compris entre 1,7 et 4,2
mois soit un temps beaucoup plus long. Or I'absefmeygene dans la cuve de stockage crée
des conditions favorables a la mise en place didémétrification et plus le temps de séjour du
lixiviat dans la cuve est long, plus la dénitrifioa est importante. Or 'augmentation du pH
dans la cuve est observée lors des phases IIf IN @u les phases de recirculation sont
alternées avec des phases de repos.
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Figure 13 : Evolution du pH des lixiviats PTB

Les valeurs de pH des lixiviats PTB sont la enaareaccord avec les concentrations
en AGV. La teneur plus élevée en AGV mesurée unsmprés I'enfouissement pour le
lixiviat PTB1 se traduit par un pH inférieur a 7 @@ confirme que les déchets PTB1 ont été
enfouis alors qu'ils se trouvaient encore en phiaeidogénése contrairement aux déchets
PTB2 dont le lixiviat a un pH supérieur a 7 depremier mois d’enfouissement. Ces résultats
confirment les déductions précédemment faites aisgue plus le déchet est prétraité, plus il
est enfoui dans un état dégradé. On note donchsenee totale ou quasi totale des premieres
phases de dégradation, ces dernieres ayant vrdadgerhent eu lieu durant les étapes de
prétraitement (Robinsoet al, 2005). Au cours des mois suivants, le pH vaee et se situe
entre 7 et 8. Si I'on prend en compte la durée mtégraitements, il semble donc que les
déchets PTB1 et PTB2 soient respectivement pass@hase méthanogene en 8 et 6 mois
contre 20 mois pour le lixiviat Bioréacteur. En aaeghe ce résultat est a prendre avec
précaution compte tenu de lI'accumulation en AGV gubloqué la mise en place de la
méthanogénese dans le cas du casier Bioréacteur.

|-3- Evolution de la DCO et du COD

La matiére organique relarguée dans les lixiviads aonsidérée comme un bon
indicateur de I'état de dégradation des déchetgltaisubit de multiples transformations au
cours des différentes étapes de dégradation. LaaDeéenChimique en Oxygene fait partie des
principaux parameétres dont la mesure est imposédapeeglementation. Elle permet de
déterminer la quantité de matiere oxydable préseats les lixiviats et permet d’estimer la
matiére organique. Toutefois certains composés aiamhydrocarbures aromatiques ou les
hétérocycles (pyridine) ne sont pas oxydés pae eeéthode. Le Carbone Organique Dissous
s’avere étre le parametre le plus adapté pour éwvddumatiére organigue contenue dans un
lixiviat. Les évolutions de ces deux parametreseain de chaque lixiviat ont été suivies et
sont présentédsgure 14 Figure 15 Figure 16etFigure 17
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Figure 14 : Evolution de la DCO et du COD dansixéviat Témoin

Compte tenu du nombre réduit d’analyses et desdgibnnements rencontrés sur ce
casier les résultats sont difficilement exploitablBes le départ une faible charge organique
est notée traduisant une mauvaise lixiviation dahdts due a la fuite au niveau du systéeme
d’arrosage. Une diminution de la DCO et du CODodstervee jusqu’a I'ouverture du casier
pour réparation. Aprés remise en route du cases,valeurs augmentent progressivement
jusqu'a des valeurs traduisant une phase méthaaogignifiant que malgré la mauvaise
humidification des déchets, la dégradation semblg tle méme avoir eu lieu. La phase
d’acidogénése n'a pu étre mise en évidence a adaide faible production voire méme de
'absence de lixiviat durant les premiers mois @ectionnement. En effet, le fort relargage de
DCO, caractéristiqgue des premiers mois de dégadaltes déchets, n'a pas été observé du
fait de l'absence de simulation de pluie et de dtative secheresse du déchet enfoui
initialement. Cette matiére organique a sans detdeconsommée in-situ par les micro-
organismes qui semblent avoir eu le temps de &natdr et de favoriser le développement
rapide des bactéries méthanogenes. Les valeurs @@ Bt de COD observées sont
relativement faibles avec notamment des valeuS@P ne dépassant pas les 1000 mg/L.
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Figure 15 : Evolution de la DCO et du COD dansikéviat Bioréacteur

Les mémes évolutions sont observées pour la DA®©E@OD du lixiviat Bioréacteur.
L’évolution de la charge organique a le méme prgfie I'évolution de la concentration en
AGV. La charge organique a progressivement augnjastgl'a atteindre des valeurs proches
de 100 g/L pour la DCO et de 30 g/L pour le CODs fmtes concentrations étant dues a
'accumulation d’especes lors de la recirculatiBnite a la diminution de la concentration en
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AGV, la charge organique a considérablement dimapartir du 28" mois et semble pour
linstant se stabiliser autour de 5g/L pour la D€Cautour de 1,5 g/L pour le COD sachant
gue ce dernier représente environ 90% du COT. @é=urs correspondent a des valeurs
retrouvées dans la littérature pour des lixivimpbase de méthanogénese.
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Figure 16 : Evolution de la DCO et du COD dansixeviat PTB1

La pollution organique relarguée par les déchedssisiu casier PTB1 confirme les
premiers résultats. La charge organique du lixiF&B1, durant les premiers mois suivant
'enfouissement, est bien plus faible que celleeold®e dans le cas du lixiviat Bioréacteur. La
DCO du lixiviat PTB1 est toujours de 20 g/Daprés un mois d’enfouissement confirmant
ainsi que les déchets sont toujours en phase dgérese au moment de I'enfouissement. En
effet si 'on compare cette valeur de DCO avecrksultats de Qasim & Chiang (1994)
obtenus pour des lixiviats de différents agesixigiat PTB1 correspondrait a un lixiviat issu
d’'un CSD en exploitation depuis un an, avec unengarde valeurs variant entre 10 000 et
40 000 mg @L. En revanche, une diminution progressive de l@CDet du COD est
rapidement observée. Ces valeurs semblent seistaliks le 4"° mois autour de 5 g AL
pour la DCO et autour de 1,5g C/L pour le COD de# valeurs identiques a celles retrouvées
dans le lixiviat Bioréacteur au bout du®22mois de fonctionnement du casier.
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Figure 17 : Evolution de la DCO et du COD dansixéviat PTB2

Les mémes évolutions que dans le lixiviat PTB1 sdoservées pour le lixiviat PTB2.
En revanche, on note que la DCO apres un mois aliisdement est deux fois moins
importante que dans le lixiviat PTB1. Cette valdarDCO correspondrait, d’aprés Qasim &
Chiang (1994) a un lixiviat issu d'un CSD en exfdtoon depuis 5 ans. Ces résultats
confirment ainsi I'absence totale des premieres@hale dégradation dans le cas du casier
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PTB2 confirmant les données de la littérature (Rstmet al, 2005). Il faut cependant noter
gue cette différence entre les deux lixiviats digfiazapidement et que les valeurs de DCO et
de COD semblent respectivement se stabiliser auteus g Q/L et de 2 g C/L. D’aprés
Kjeldsenet al, (2002) et Kangt al.,(2002), les lixiviats des deux casiers PTB correseat

a des lixiviats en phase méthanogene. Il semblefeh que les déchets des deux casiers
tendent trés rapidement (a partir di%mois) vers un méme état de dégradation.

La dégradation de la MO s’est principalement etféetdurant les 4 premiers mois apres
I'enfouissement : environ 80% de la MO totale pleulixiviat PTB1 et environ 50% pour le
lixiviat PTB2. Robinsoret al, (2005) ont en effet montré que le prétraitemmatanique et
biologique pouvait considérablement réduire la ghasrganique d'un lixiviat, évitant ainsi
les premieres phases de dégradation et en protipissrrapidement des lixiviats similaires a
ceux résultant d’'un CSD classique en phase métiemeod=n revanche, ils ont également
noté que la quantité de DCO dure contenue dankxogats, c'est-a-dire la MO difficilement
biodégradable aussi bien par des procédés aemlsmsaérobies, est généralemantmoins
aussi forte voire méme plus forte que celle troudaes des lixiviats en phase méthanogéne
résultant d’'un CSD classique sachant qu’elle veoievent entre 1000 et 4000 m¢g/lO Les
analyses effectuées ont en effet montré que la D@® des lixiviats PTB représentait 90%
de la DCO totale alors que dans le cas du lixiBiaréacteur, elle ne représente qu’environ
50% de la DCO totale.

I-4- Evolution de I'indice SUVA

Les mesures de I'absorbance UV a 254 nm et du CaiDpermis de calculer pour
chaque lixiviat I'absorbance UV spécifique carastéque de I'aromaticité et du caractere
hydrophobe des molécules. LEgyure 18 et Figure 19 donnent les évolutions de l'indice
SUVA pour chaque lixiviat (sauf pour le témoin).
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Figure 18 : Evolution de l'indice SUVA dans le Vit Bioréacteur
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Figure 19 : Evolution de l'indice SUVA dans lesJiats PTB

D’'une maniere générale, on remarque que les indxdgA augmentent avec le
temps. Plus le déchet est dégradé et humifié, ljphaice SUVA est élevé ce qui indique la
présence de molécules organiques plus aromatiqupki® hydrophobes. Dans le cas du
lixiviat Bioréacteur, I'indice SUVA est trés faibjasqu’au 24™ mois, c'est-a-dire pendant
toute la phase d’'acidogénése impliquant que le€cntds présentes durant cette phase de
dégradation sont des molécules peu aromatiquegtlethpdrophobes (majoritairement des
AGV). A partir du 25™ mois l'indice SUVA augmente progressivement passhn 11
L/cm/g C a 22 L/cm/g C. Les molécules deviennemtcdde plus en plus aromatiques et leur
caractere hydrophobe est de plus en plus marqute @eymentation est en accord avec les
données de la littérature montrant que I'aromaticies molécules augmente avec I'état de
dégradation et d’humification des déchets (Kah@l, 2002). C'est en effet la conséquence
de 'augmentation au cours du temps du pourcen¢gagacides de type humiques dont les
absorbances spécifiques sont plus importantes queles acides de type fulvique (Lagier,
2000). On note toutefois que l'indice SUVA du likiv Bioréacteur au 33° mois est deux
fois plus faible que les indices SUVA correspondaanix lixiviats PTB ce qui impliquerait
gue les molécules contenues dans les lixiviatssigd®l déchets prétraités auraient une
aromaticité et un caractere hydrophobe plus impart@ependant I'évolution des indices
SUVA est la méme, avec une augmentation au coutsrdps. Toutefois, Francois (2004) a
montré grace a une étude en colonne, qu'a panined’certaine période, l'indice SUVA
diminuait suite a la diminution de I'absorbance. lemanche cette observation résulte d’'une
étude ménée sur une période de 450 jours, c'ast-anal temps relativement court. On peut
ainsi supposer que les fortes valeurs observéesdlas 100 premiers jours de dégradation
sont dues a un lessivage massif de composés agueatpuis I'absorbance diminuerait en
début de méthanogénése avant de réaugmenter patdaompte tenu de la présence de plus
en plus importante des macromolécules de type huemigindice SUVA du lixiviat PTB1
est de 6 L/cm/g C un mois aprés I'enfouissementreat8 L/cm/g C pour le lixiviat PTB2
confirmant ainsi que les déchets ont des états &gadation différents au moment de
'enfouissement. En revanche, la encore, on canspa¢ cette différence disparait rapidement
avec des indices SUVA relativement proches qui augent jusqu’a atteindre des valeurs
élevées de l'ordre de 50 L/cm/g C traduisant uhdaractere aromatique et hydrophobe. Ces
valeurs sont trés largement supérieures a cellesurges dans le cas du lixiviat Bioréacteur.
Lagier, (2000) considere que I'indice SUVA d’unilitat dit stabilisé est compris entre 20 et
30 L/cm/g C ce qui correspond aux valeurs trouyées le lixiviat Bioréacteur. Dans le cas
des lixiviats PTB les valeurs mesurées se rappracbiels des valeurs mesurées pour des
acides humiques commerciaux extraits de tourbe pesmuels Chinet al, (1994) et
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Fukishimaet al, (1996) estiment que I'absorbance UV spécifigee amprise entre 61
L/cm/g C et 77 L/Icm/g C. En effet le prétraitememécanique et biologique réalisé avant
I'enfouissement des déchets PTB semble avoir eweftat sur la qualité et I'apparence
physique du lixiviat. Les lixiviats PTB ont un aspelifférent de celui du Bioréacteur. Les
lixiviats PTB sont de couleur noire, expliquant festes absorbances, présentent un aspect
terreux et sont quasiment exempt de MES alors quéxiviat Bioréacteur, de couleur
verdatre, présente une forte turbidité et une teeauMES plus importante. Ceci pourrait
expliquer le fait que les lixiviat aient des indicGUVA si différents. Il est également
important de souligner que cet indice dépend deleur d’absorbance UV a 254nm dont la
mesure nécessite parfois d’'importantes dilutionsgee peut engendrer des erreurs sur la
détermination de I'absorbance spécifique. En relvantes concentrations en nitrates étant
guasiment négligeables, ces derniers n'ont pasfauférer et fausser la mesure de 'UV a
254 nm.

|-5 Evolution du rapport DCO/COT

Le rapport DCO/COT peut également étre utilisé cemmdicateur de dégradation des
déchets (Millot, 1986). Ce rapport représente kpalnibilité du carbone organique comme
source d’énergie. Un rapport DCO/COT faible repnéseun état plus oxydé du carbone
organique pour lequel le carbone est moins facilgndésponible comme source d’énergie
(Qasim & Chiang1994). Millot (1986) et Irene & Lo (1996) considat que ce rapport est
supérieur a 4 pour des lixiviats jeunes et dimiprggressivement jusqu’a 2 pour des lixiviats
proches d’'un état de stabilisation. Selon Cleigal.,(1976),ce rapport peut varier entre 2,8 et
4 pour un lixiviat jeune et entre 1 et 2,8 pour lif@siats stabilisés. L'évolution de ce rapport
n'est pas présentée dans le cas du lixiviat Ténsompte tenu du nombre trop faible de
valeurs. En revanche, les premieres analyses &éaligpres réparation du casier, indiquent
des rapports DCO/COT compris entre 4 et 5 avedagere diminution lors des deux derniers
prélevements. D’aprés ces valeurs, le lixiviat pgdore étre considéré comme un lixiviat dit
« jeune ». Le§igure 2Q Figure 21etFigure 22donnent les évolutions de ce rapport pour les
lixiviats Bioréacteur et PTB.
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Figure 20 : Evolution du rapport DCO/COT dans beViat Bioréacteur

Dans le cas du lixiviat Bioréacteur ce rapport eststant durant toute la phase
d’acidogénése montrant bien le blocage de la datjmdpendant plusieurs mois. Ce rapport
est en moyenne de 3,3. Au cours des mois suivantpeut observer une gamme de valeurs
plus large variant entre 2,7 et 5,4 ce qui le eastencore parmi les lixiviats jeunes. En
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revanche les gammes de valeurs retrouvées étantges, l'interprétation des résultats est
difficile.
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Figure 21 : Evolution du rapport DCO/COT dans beviat PTB1

Le rapport DCO/COT du lixiviat PTB1 est principalemt compris entre 3 et 3,5
durant les 20 premiers mois puis il semble diminpegu'a des valeurs de 2,5 qui
indiqueraient que les déchets seraient dans uplésastable que les déchets contenus dans le
casier Bioréacteur.
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Figure 22 : Evolution du rapport DCO/COT dans beviat PTB2

Le rapport DCO/COT du lixiviat PTB2 est principalenmt compris entre 2 et 3,5 ce
qui d'apres Millot (1986) indiquerait un état degd#dation plus avancé. Toutefois, cette
évolution n’est pas toujours significative. Des nres réalisées sur des sites a Hong Kong
(Irene & Lo, 1996) ont indiqué des valeurs beaucmains faibles pour des vieux sites. Ces
lixiviats dits stabilisés peuvent en effet contame forte proportion de composés organiques
non oxydables. De plus, I'évolution du rapport DCOIT observée pour chaque lixiviat n’est
pas assez significative pour pouvoir conclure quariiétat de stabilisation des différents
déchets. Il semble donc que ce rapport ne soitipasdicateur suffisant de dégradation et de
stabilisation méme s’il donne une information pestite.

|-6 Evolution du rapport DBO s/DCO

La Demande Biologique en Oxygéene au bout de Sjawggalement été mesurée pour
estimer la biodégradabilité des différents lixigiaElle représente I'utilisation effective de la
MO par les micro-organismes et traduit I'expressimesurable du potentiel d’interactions. Au
sens strict la biodégradabilité englobe deux pmees d'une part I'utilisation microbienne
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directe ou aprés décomposition de composés pouridsynthése de nouveau matériel
cellulaire, et d’autre part la minéralisation pooitenir de I'énergie et des nutriments
inorganiques. Une connaissance de cette réactsitéssentielle pour évaluer la persistance
de la MO dans un milieu et extrapoler son devdair.revanche cette bioréactivité étant
difficile a appréhender, elle est surtout quardifigar des mesures de biodégradabilité bien
gu’elles ne représentent parfois qu’une infime parfpotentiel total. Le rapport DBMCO

est tres souvent utilisé. C’est un indicateur de pl@portion de matiére organique
biodégradable par rapport a la matiere organiqtedet@t donc un indicateur de la maturité
des lixiviats et des CSD (Reinhart & Grosh, 1993).rapport décroit avec I'age des déchets
impliquant que la biodégradabilité du matériel migae dissous tend a diminuer avec I'age
des déchets (Qasim & Chiang, 1994 ; Kahgl, 2002). Les études menées par Millot (1986)
ont en effet permis de classer les lixiviats encfmm de leur caractére plus ou moins
biodégradable en utilisant le rapport DIOCO. D’autres études complémentaires ont
eégalement permis de corréler les valeurs de ceorappec I'age et I'état de stabilité des
CSD. Ce rapport a été calculé dans cette étudeam@ere a évaluer la biodégradabilité des
différents lixiviats. Les évolutions de ce rapppour chaque lixiviat sont donnéegyure 23

et Figure 24 Les résultats obtenus pour le lixiviat Témoinso@t pas présentés car trop peu
significatifs et difficilement exploitables.
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Figure 23 : Evolution du rapport DBZDCO dans le lixiviat Bioréacteur

Le rapport DB@DCO du lixiviat Bioréacteur a tendance a progremsient diminuer
passant de 0,6 al"Z mois, valeur correspondant a un lixiviat trés Bigpehdable d’aprés
Millot (1986), a des valeurs inférieures a 0,1 ldes derniers mois ce qui classerait les
lixiviat parmi les lixiviats de trés faible biodégtabilité d’aprés Millot, (1986) et parmi les
lixiviats stabilisés selon SWANA, (1997). La mesule la DCO dure, estimant la fraction
organique non biodégradable de I'échantillon aa&gaht été estimée en effectuant une DBO
sous 28 jours. Le rapport DCO dure/DCO (courbe poésentée) a progressivement
augmenté au cours du temps ce qui refléete une mair@anique qui devient de moins en
moins biodégradable confirmant I'évolution du rapaBOs/DCO.
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DBO5/DCO

0 T T T T T T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Mois

|—A—PTB1 ——PTB2 |

Figure 24 : Evolution du rapport DBZDCO dans les lixiviats PTB

Concernant les lixiviats PTB, le rapport DBDCO a également diminué au cours du
temps pour finalement se stabiliser autour de Oc@7 qui traduit une tres faible
biodégradabilité du lixiviat. Compte tenu des fagblvaleurs observées dés [€*5mois
d’enfouissement pour les lixiviats PTB1 et PTB2sdmblerait que la fraction organique
facilement biodégradable ainsi qu’une partie dd@ moyennement biodégradable aient déja
éte dégradées au cours de la phase de prétraitengmainique et biologique et durant les
premiers mois d’enfouissement. En effet, en terme&amparaison, Tranklat al, (2005) a
montré que le rapport DBEDCO d’un lixiviat issu de déchets frais tout justdouis était de
0,9. Les mesures de DCO dure confirment égalenwtd hypothése avec une DCO dure qui
a tres vite représenté plus de 90% de la DCO. éufé actuelle, la fraction biodégradable ne
représente qu'un trés faible pourcentage.

En revanche si I'évolution du rapport DBDCO semble intéressante a suivre, le
rapport en lui méme n’est cependant pas un paransefifisant pour déterminer I'état de
dégradation des déchets. En effet la mesure desD®BOprend en compte que la MO
facilement biodégradable ou encore labile mais meconsidere pas la MO moyennement
voire difficilement biodégradable. De plus, il @stssible que ces valeurs de DB&ent été
sous évaluées compte tenu du fait que des dilutiopsrtantes sont effectuées pour réaliser
les mesures et compte tenu que les échantillonsepelggalement évoluer pendant le
transport des lixiviats. Il en est de méme poum&sure de DCO dure qui est effectuée a 28
jours et qui ne permet pas destimer la quantitéMi@ lentement biodégradable voire
récalcitrante a la dégradation.

lI- Etude de la charge minérale

[1-1 Conductivité

La mesure de la conductivité apporte une infornmagjlobale sur la quantité d’espéces
chargées présentes dans les différents lixiviale. &nstitue un parameétre intéressant a
suivre pour évaluer la charge minérale présents dareffluent. Les évolutions des valeurs
de conductivité sont donnéEgyure 25
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Figure 25 : Evolution de la conductivité dans lesviats issus des pilotes

Compte tenu des problemes de fuite et donc duytggtla lixiviation des déchets n’ait
pas eu lieu pendant les premiers mois de I'étuale€ohductivité du lixiviat Témoin est en
moyenne de 2 mS/cm jusqu’a l'ouverture et la rép@aradu casier. Au cours des mois
suivants la conductivité augmente progressiveménatieint une valeur de 24 mS/cm
indiqguant une pollution minérale importante. LeiMiat Bioréacteur a quant a lui une
conductivité élevée comprises entre 30 et 40 mSpendant les 18 premiers mois
correspondant a la phase d’acidogénése. C'esffeina@t de cette phase que le lessivage des
especes chargées est le plus important compte desufaibles pH qui favorisent la
solubilisation des especes. De plus, ces valeuss glevées peuvent également correspondre
a une accumulation des ions lors de la recirculadiw lixiviat. Au cours des derniers mois, la
conductivité a diminué et se situait aux enviroes2@ mS/cm. La conductivité du lixiviat
PTB1 est du méme ordre de grandeur que le lixRiB2 et la méme évolution est observée
au cours du temps avec des valeurs comprises EHhtee 20 mS/cm, sans que I'on note une
évolution significative. Ces valeurs de conducéivsbnt deux fois plus faibles que les valeurs
mesurées pour le lixiviat Bioréacteur durant leagvipremiers mois de I'étude. Cette
différence peut s’expliquer par un état de dégradailus avancé pour les déchets PTB mais
egalement par 'accumulation d’espéeces chargéssioia recirculation du lixiviat.

I1-2 Evolution de la charge en anions

Les évolutions des concentrations en anions s@septéesigure 26 Figure 27, Figure 28
etFigure 29
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Figure 26 : Evolution de la teneur en anions Figure 27 : Evolution de la teneur en anions
dans le lixiviat Témoin dans le lixiviat Bioréacteur
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Figure 28 : Evolution de la teneur en anions

dans le lixiviat PTB1 Figure 29 : Evolution de la teneur en anions

dans le lixiviat PTB2

Quelque soit le lixiviat, une absence quasi totlEeitrites, nitrates et phosphates est
observée. Les ions ROsont normalement uniquement présents dans lesaligides déchets
frais, ces especes semblent en effet étre rapiddessivées ou consommées par les micro-
organismes. La présence de phosphore dans le dgcheént de certaines catégories de
déchet comme les os, les incombustibles non clagsgesdéchets putrescibles (ADEME,
1999a).

Les Chlorures ont une évolution similaire danslibesiats Bioréacteur et PTB. Les
concentrations semblent diminuer au cours du tegt®e situent entre 2000 et 6000 mg/L
dans le lixiviat Bioréacteur, entre 1000 et 4000Lmgpur le lixiviat PTB1 et entre 2000 et
4000 mg/L pour le lixiviat PTB2. Cependant ces isosit souvent considérés comme des
especes conservatives et inertes (Christem$eal., 2001), et leurs teneurs ne dépendent
généralement pas des différentes phases de dégradi&s déchets. Le relargage de ces
especes est donc uniquement fonction du lessivegidéthets.

Les sulfates sont en général fortement présents léarixiviats (Robinson & Lucas,
1985), ces especes proviennent de déchets richesudre tels que le bois et le platre. Les
Sulfates sont présents dans le lixiviat Bioréacteuant les premiers mois de fonctionnement
du casier puis les concentrations chutent a pdcir2G™® mois. Or lors des phases de
dégradation (acétogénes et méthanogenes), dansodddgions d’anaérobie et de faibles
potentiels redox, les sulfates sont réduits enusesf et sont souvent associés aux especes
meétalliques. lls sont en quantité quasi négligealales les lixiviats PTB. On peut supposer
gue cette réaction de réduction a en partie eudiieant les premiers jours d’enfouissement et
durant la phase de prétraitement. Bien que cedt@lisation ait eu lieu en condition aérobie,
des zones anaérobies ont en effet pu se créeneffaworiser la réduction des sulfates.

I1-3 Evolution de la concentration en cations

Les évolutions des différents cations pour chadieidt sont présentéeSigure 3Q
Figure 30 :Evolution de la teneur en cations dans le lixiigmoin Figure32 et Figure 33.
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Figure 30 : Evolution de la teneur en cations Figure 31 : Evolution de la teneur en cations
dans le lixiviat Témoin dans le lixiviat Bioréacteur
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Figure 32 : Evolution de la teneur en cations Figure 33 : Evolution de la teneur en cations
dans le lixiviat PTB1 dans le lixiviat PTB2

D’une maniere générale, les cations sont en faibtegentrations dans le lixiviat
témoin, avec des concentrations qui, aprés réparatu casier, atteignent 2000 mg/L.
Concernant les autres lixiviats, les cations sattouvés dans des concentrations assez
similaires.

Les ions calcium évoluent au cours de la dégradates déchets. lls sont tres peu
présents dans le lixiviat Témoin et sont en plutefooncentration (environ 6 g/L) durant les
premiers mois dans le lixiviat Bioréacteur. Cesetes en calcium sont a un seull
potentiellement inhibiteur pour la méthanogénesailfition pour des concentrations entre
2500 et 4500 mg/L d’aprés Yuet al, (1995)). Une chute importante est observéedess
derniers mois. Ces ions semblent donc étre relargnégrande partie lors de I'acidogénése
comme I'a montré Francois (2004). En effet, dansake des lixiviats PTB se situant en phase
méthanogene, on retrouve des concentrations failelésrdre de 0,5 g/L. Le relargage de ces
ions est important durant les premiéres phasegdedation puis ils décroissent rapidement.
L’augmentation du pH réduit leur solubilité et fage leur précipitation avec d'autres
COMpOSES.

Les ions potassiunmsodium et magnésiurae retrouvent en concentrations quasi
identiques dans tous les effluents (sauf le Témdis)ne sont donc pas, dans cette étude,
représentatifs d’'une phase de dégradation des tdéche
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Les ions ammonium ont des concentrations qui onméme évolution dans les
lixiviats PTB1 et PTB2 avec des concentrations ajugmentent au cours du temps passant
d’environ 400 mg/L a 1000 mg/L. Dans le cas dwlad Bioréacteur, I'évolution inverse est
observée avec des concentrations de I'ordre de @D durant les 20 premiers mois, sans
doute due a une accumulation suite a la recirauatiu lixiviat. Ces concentrations
supérieures a 1500 mg/L peuvent, d’aprés Yeteal., (1995), avoir un effet inhibiteur sur la
dégradation. Peu de données ont été publiées camtde devenir de I'azote ammoniacal
lors du compostage de déchets ménagers. Cet ioandienune attention toute particuliere car
c’est le principal agent réducteur dans les lixa/ide décharges et il constitue a long terme un
polluant important (Christenseet al, 2001). La théorie selon laquelle le processus de
compostage permettrait de minéraliser les compas@®s en nitrates, qui seraient eux méme
réduits en azote moléculaire, dans des condititarsodie et/ou d’anaérobie n’est pas encore
bien établieOn peut par ailleurs supposer qu’une réaction tidication a effectivement eu
lieu durant la phase de stabilisation biologiqueet les nitrates formés sont ensuite réduits
en azote ammoniacal par le biais d’'une nitrammeation ou DNRA pour Dissimilatory
Nitrate Reduction to Ammonium. Dans un environneimanaéerobie dans lequel les
accepteurs d’électrons sont en quantités limitéemétabolisme des micro-organismes est
réduit. La réaction de nitrammonification permettarutiliser huit électrons par mole de
nitrate convertie en ammonium, contre cing poudéaitrification (Thaueret al, 1977)
devient alors une des réactions les plus favorahidait qu’elle consomme un grand nombre
d’électrons. (N@ + 4H, +2H" — NH;" + 3H0). Il est cependant difficile de mettre en
evidence cette réaction de nitrammonification (\éigm, 2005). De plus cette hypothéese
semble peu probable étant donné que des quantégsnégligeables de nitrates ont été
mesurées dans les lixiviats PTB et ces concentiats@mblaient méme augmenter passant
approximativement de 30 mg/L a 80 mgL durant lesn3@is d’enfouissement. L'azote
ammoniacal peut également provenir de la mort plasla lyse cellulaire des micro-
organismes. Cette augmentation de la concentratioazote ammoniacal, observée dans les
lixiviats PTB, va a I'encontre des résultats obtepar Heiss-Ziegler & Lechner (1999) qui
ont observé une diminution de la teneur en azor@macal et qui ont émis I'’hypothése que
les acides de type humique formés au cours du cst@p® pourraient jouer un réle clé en
minimisant les émissions d’azote ammoniacal d’uD@8ntenant des déchets prétraités.

lll- Etude de la charge métallique

La pollution métallique des déchets enfouis esprableme a long terme, qui suscite
beaucoup dinquiétudes concernant notamment soargesle. Les teneurs en métaux
mesurées dans les lixiviats sont cependant, d’dprétérature, assez faibles et la majorité
des métaux lourds, principalement cuivre, nick&mb, fer, zinc et cadmium restent en fait
piégés au sein du massif de déchets. Bae&timil, (1987) estiment que plus de 99,9% des
métaux lourds sont encore piégés dans la déchardma de 30 ans. D’aprés une étude
réalisée sur colonnes avec et sans recirculatimamcbis (2004) a estimé que 95% des métaux
restaient piégés au sein du massif de déchetswdudbal ans. Les quantités de métaux lourds
relargués par les différents casiers (Cu, Ni, Fg,& et Pb) ont été mesurées afin d’estimer,
dans un premier temps, la pollution métalliquergriée par le déchet d’'une maniére globale
et comparer les quantités lessivées selon lesreliffés filieres de stockage. Compte tenu du
nombre trés réduit d’analyses dans le cas du é&kiViémoin, les résultats ne sont pas
présentés dans ce rapport. Les teneurs en Cadn@unows/ent en dessous de la limite de
détection pour 'ensemble des lixiviats soit desaamtrations inférieures a 0,3 pg/L.
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-1 Le Fer

Les évolutions des concentrations en Fer dans ehiaquiat sont donnéebigure 34
etFigure 35
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Figure 34 : Evolution de la teneur en Fer dansixéviat Bioréacteur
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Figure 35 : Evolution de la teneur en Fer dansliewiats PTB

Le Fer est présent en grande quantité dans toudixiegats. Pour le lixiviat
Bioréacteur et lors de la phase d’acidogeneseprtiesfconcentrations sont observées avec un
relargage massif le ¥8°mois atteignant des concentrations de 250 mg/k.d@acentrations
diminuent ensuite pour finalement atteindre deswal variant entre 6 et 16 mg/L en phase de
méthanogénese. Concernant les lixiviats PTB auéuakition significative n’est observée et
des concentrations quasi identiques sont retroudées les deux lixiviats. Il semble donc que
la durée du prétraitement n’ait pas eu d'impact lauguantité de Fer relargué dans les
lixiviats. Les concentrations sont comprises efret 120 mg/L soit des valeurs presque dix
fois supérieures a celles retrouvées dans le déikiBioréacteur en phase méthanogéne. Ces
valeurs sont comprises dans les gammes de vaketuosivées dans la littérature (Kjeldssn
al., 2002) cependant il semblerait que le prétraitéméit pas permis de lessiver le Fer ou
gu'’il I'ait figé dans des formes non lessivablesogee expliquerait que le fer se retrouve en
plus grande quantité dans les lixiviats PTB.

[1I-2 Le Cuivre et le Plomb

Les évolutions des concentrations en Cuivre et leml® dans chaque lixiviat sont
donnéeg-igure 36 Figure 37etFigure 38
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Figure 36 : Evolution de la teneur en CuivreFigure 37 :Evolution de la teneur en Cuivre
et en Plomb dans le lixiviat Bioréacteur et en Plomb dans le lixiviat PTB1
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Figure 38 : Evolution de la teneur en Cuivre etiRlmdans le lixiviat PTB2

Les concentrations en Cu et en Pb retrouvées danilviats sont de I'ordre du pg/L,
donc relativement faibles, et sont comprises daasgghmmes de valeurs retrouvées dans la
littérature (Christenseat al, 2001 ; Ahelet al., 1999). Concernant le Plomb, il est présent
durant les premiéres phases de dégradation pupardis au cours du temps avec des
concentrations qui deviennent inférieures a laténdie détection soit 3 pg/L. Ce phénomene
est observé pour les trois lixiviats avec des val@omprises entre 80 et 230 pg/L pour le
lixiviat Bioréacteur en phase d’acidogénese, ebaglement entre 30 et 210 pour les lixiviats
PTB en début de phase méthanogene. Cette présenBdochb durant cette phase n’est
observee que dans le cas des lixiviats PTB. Lesesdrations en Cuivre varient entre 100 et
350 pg/L pour le lixiviat Bioréacteur avec un pie kblargage le £8°mois, et entre 100 et
500 pg/L pour les lixiviats PTB avec des pics dargage entre 1e°8°et le 16M° mois.

[11-3 Le Nickel et le Zinc

Les évolutions des concentrations en Nickel et e Aans chaque lixiviat sont données
Figure 39 Figure 4Q Figure 41etFigure 42
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Figure 39 : Evolution de la teneur en Nickel étigure 40 : Zoom sur les concentrations en Ni
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Figure 41 : Evolution de la teneur en Nickel etFigure 42 : Evolution de la teneur en Nickel
en Zinc dans le lixiviat PTB1 et en Zinc dans le lixiviat PTB2

Les quantités de Ni et de Zn relarguées en phaseiddgénése dans le lixiviat
Bioréacteur sont trés importantes avec des coratenis de I'ordre du mg/L atteignant des
valeurs de 45 mg/L pour le Zn et de 15 mg/L pouNiekel. Ces concentrations diminuent
considérablement a partir du®?0mois d’enfouissement avec des valeurs avoisiren400
png/L pour le Zn et 200 pg/L pour le Ni. La durée ghétraitement semble n’avoir aucun
impact sur le relargage du Ni et du Zn. Les ménveduéons et gammes de concentrations
sont observées pour le lixiviat PTB1 et PTB2, celaen les pics de relargage atteignent des
concentrations plus faibles que dans le cas duwidixiBioréacteur. Ici encore, on observe
globalement que les teneurs en cations métalligoestoujours supérieures dans les lixiviats
PTB ou un pallier de relargage est observé a pdutit5™° mois soit beaucoup plus tard que
pour les autres parameétres globaux (DCO, COD, A&¥.,.) alors que dans le cas du lixiviat
Bioréacteur des palliers sont toujours atteintseclet 26™° et le 25™° mois d’enfouissement
guelque soit les parameétres étudiEsbleau XX

94



Partie Ill : Résultats et Discussion — Chapitre 1

Tableau XX : Atteinte des paliers de relargageatfion des paramétres analysés

(en Mois)

Paramétres Bioréacteur PTB1 PTB2

indicateurs
pH Entre My, et Myg Ms M1
AGV Entre My, et Myg M14 Entre M, et My4
COD et DCO Entre M, et Mg Mg Ms
Métaux
Fe Entre My, et Myg Ms Ms
Cu Entre My, et Myg M4 M4
Pb Entre My, et Myg M4 M4
Ni Entre My, et Myg Mis M4
Zn Entre My, et Myg Mig M4

On observe donc une originalité dans le comportémdes métaux dans les lixiviats
PTB a savoir que 'on atteint globalement des pedlbeaucoup plus tardivement qu’avec les
parametres reflétant les pollutions organiquesiatrales. Ce phénomene n'est pas observe
dans le cas du lixiviat Bioréacteur pour lequeldefiers sont tous atteints entre 16222t le
26" mois. De plus les teneurs en cations métalliques, fois les palliers atteints sont trés
souvent supérieures aux concentrations retrouvaies|d lixiviat Bioréacteur.

I1I-4 Interprétations des résultats

D’une maniere générale on remarque que le fereestdtal présent en plus grande
guantité avec des gammes de concentration de &@drmg/L ce qui est en accord avec les
données bibliographiques (Flyhammar, 199Wlartenssonet al, 1999 ; Al-Yagout &
Hamoda, 2003). Le fer est essentiellement présans des matériaux métalliques de la
décharge, les autres métaux lourds sont davantagemnis dans les différentes catégories de
déchets. lls sont retrouvés a des concentratioble$aconfirmant les données de la littérature
qui indiquent que la plupart des métaux lourdseresssentiellement piégés dans les déchets
(Martenssoret al, 1999 ; Francois, 2004). Les teneurs trouvées pes différents métaux
vérifient I'ordre de grandeur des concentrationardes par Christensen & Kjeldsen (1989)
en phase de méthanogénese a savoir Zn > Ni > Cln sa€hant que le cadmium se situe
toujours en dessous de la limite de détection. dCéte est fréquemment retrouvé dans la
bibliographie (Ehrig, 1983 ; Francois, 2004). D'epta littérature, le Nickel et le Zinc sont en
effet les éléments les plus lixiviables dans unhdédrais (Legret, 1993). lls peuvent tous
deux provenir de déchets spéciaux comme les pdegigments de peinture, les stabilisants
ou les caoutchoucs. Le cuivre, quant a lui, serdtskemoins dépendant des différentes étapes
de dégradation et il peut provenir des encres dimmgries ou encore des peintures (Del Fava,
1992). Les concentrations en meétaux sont en effegerhent liees a la composition des
déchets. Les déchets ménagers prélevés sur siteromnt en général une fraction non
négligeable de déchets industriels et de bouestal®mrs d’épuration, réputées pour leurs
fortes teneurs en métaux lourds (Rinke, 1999).dreefvariation des teneurs en métaux peut
étre associée a la forte hétérogénéité des déphdeyés. On aurait pu avancer I'hypothése
gue dans l'étude, la différence entre les quanti&smétaux relargués dans les lixiviats
Bioréacteur et PTB était liée a une différence demosition mais cette hypothése n’'est a
priori pas validée compte tenu du fait que le mé&éehet initial a été utilisé. Les ordures
ménageres contiennent 4 a 5 % de métaux en maapeglla composition type de 1993 de
TADEME (ADEME, 1999a). Les métaux sont égalemerdgents dans les autres familles de
déchets comme les plastiques, le verre, les papéetsns, les putrescibles et les déchets
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spéciaux. De ce fait, les déchets renferment wkstoportant de métaux lourds. Aukn al.,
(1997) estiment que les concentrations en cuiadméum, zinc, plomb et mercure sont 5 a
127 fois plus importantes dans les décharges gue lda sols. Dans cette étude, les déchets
frais utilisés contenaient 2,6% de métaux. Conaais$éa masse de déchets enfouis, les
concentrations relarguées et la quantité totalawd@yant été ajoutée ou recirculée sur les
déchets, on peut ainsi estimer la quantité de mréliaiviés par rapport a la quantité de
métaux présente dans les déchets. Pour cela onsmigpe la méme quantité de métaux a été
introduite dans les casiers soit 2,6% ce qui reass doute pas exactement le cas compte tenu
de I'hétérogénéité des déchets. De plus dans laesasasiers PTB, des métaux ont sans
doute été lixiviés lors de la phase de stabilisag@robie. Or cette quantité, notée x, est
difficilement estimable car le dosage des métawx pas été realisé de facon réguliere et
systématique au cours de cette phase, c’est paurgues négligeons cette quantité de
métaux. De méme, dans le cas du lixiviat Bioréacteuquantité de métaux réinjectés sur le
massif de déchets n’est pas pris en compte. L’asitom du relargage des métaux dans chaque
casier est présentdableau XXI

Tableau XXI : Estimation de la quantité de métaxixiEs dans le cas des casiers Bioréacteur

et PTB
Lixiviats Bioréacteur PTB1 PTB2
Masse de déchets enfouis (tonnes) 11,72 11,3 10,66
Masse de métaux enfouis (kg) 304 294-x 277-X
Quantité d’eau injectée ou recirculée er 1270 235 255
32,6 mois (L/tieche)
Quantité de métaux lixiviés en 32,6 mois 1674 mg 2069 mg 2012 mg
% de métaux lixiviés 0,5% 0,7% 0,7%

D’'une maniére générale, bien que [I'estimation rests approximative, les
pourcentages de métaux relargués dans les lixistatstres faibles (< 1%). Ces résultats sont
en accord avec la littérature (Revasl, 1999 ; Flyhammar & Hakansson, 1999 ; Francois,
2004). Si I'on considere la quantité de métauxsxrglargués lors de la phase de stabilisation
biologique, on peut ainsi supposer que la quadeténétaux relargués dans les lixiviats PTB
est plus importante que dans le lixiviat Bioréacteu

Les dosages de métaux ayant été réalisés ponoteelleet n’ayant pas été répétés un
nombre de fois assez significatif, il est difficilde déterminer avec certitude les
concentrations exactes de chaque métal dans fésedifs lixiviats. En revanche, cette étude
nous permet de donner des gammes de valeurs pague&hmétal et pour chaque lixiviat
(Tableau XXI)

Tableau XXII : Comparaison des gammes de métaugdalans les différents lixiviats

métal (en mg/L) Lixiviat Bioréacteur Lixiviat PTB1 | Lixiviat PTB2
acidogénese Méthanogénese Méthanogénese Méthamegéné
Cu 0,1-0,35 0,09-0,13 0,08-0,48 0,13-0,43
Pb 0,08-0,23 <LD <LD-0,21 <LD-0,17
Ni 0,35-14,5 0,19-0,43 0,2-0,76 0,1-0,5
Zn 9-45 0,38-0,45 0,56-1,25 0,44-1,15
Fe 35-250 6,7-15,8 65-117 43-120
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Ces gammes de valeurs sont pour chaque lixividbomes a celle retrouvées dans la
bibliographie (Christenseet al, 2001 ; Ahelet al.,1999). L’étude du lixiviat Bioréacteur a
montré des teneurs différentes en métaux en fanci®la phase de dégradation. La phase
d’acidogénése se caractérise en effet par unefpttes teneur en métaux compte tenu du
faible pH qui la caractérise. Le pH est en effepbrewu pour avoir une influence majeure sur
la mobilité des métaux lourds dans I'environnem@uurg & Loch, 1995). Des études ont
montré que plus le déchet est agé, plus les méauwetrouvent sous des formes stables au
sein du déchet (Rouyer, 1990). Francois (2004) eeégent montré par l'intermédiaire de
protocoles de fractionnement appliqués a des deahiages différents que les métaux sont
plus facilement remobilisables dans un déchet jeueedans un déchet vieux.

Si 'on compare maintenant les concentrations etamxéretrouvées dans les trois
lixiviats en phase méthanogéne, on remarque qu&igsts PTB1 et PTB2 ont des gammes
de concentrations tres voisines impliquant queuige du prétraitement biologique n’a pas
d’'impact sur le relargage des métaux. Dans tousdsson se situe dans des gammes proches
de celles observées dans la littérature pour desalis dits vieux (Hansen & Christensen,
1999 ; Ehrig, 1983). En revanche, les gammes d=ixabbtenues pour le lixiviat Bioréacteur
sont plus faibles que celles mesurées dans leesabxiviats PTB. Cette différence peut étre
liée au pH. En effet, dans le cas du lixiviat Bawteur, le lixiviat recirculé a partir du 22
mois a un pH de 9 alors que I'eau utilisée pouugmla pluie dans le cas des casiers PTB a
un pH de 7.

Dans les milieux riches en matiére organique (dschiabilisés, boues, compost...),
certains auteurs ont mis en évidence une importaolgbilité des métaux pour des pH
basiques (Van Der Sloat al, 1999). En effet, les matieres organiques peugelat fois
immobiliser les métaux (formes particulaires) ou amgmenter la mobilité lorsque ces
derniers se complexent avec les métaux. De nombaateurs ont en effet montré le role
prédominant que peut jouer la complexation des mmépar les macromolécules solubles du
lixiviat (Christensenet al, 1996). Cependant cette importante solubilité métaux a pH
basiques n’est valable que si la MO est complexaist@-vis des métaux. Ceci montre la
nécessité de caractériser cette MO pour mieux haaitre & chaque étape de la dégradation
en fonction des traitements appliqués aux décle¢tensuite étudier sa réactivité avec les
métaux, travail qui devra étre réalisé dans I'aveni

La détermination de ces concentrations en métang e lixiviats permet d’estimer
la pollution métallique mais compte tenu du faiedqas gammes de valeurs retrouvées pour
les trois lixiviats sont relativement larges, it dfficile de conclure avec précision sur |'état
de dégradation et de stabilisation des déchets.

En résumé, ces premiers résultats nous apportenésd’et déja des informations
concernant I'état de dégradation des déchets. déetle la pollution métallique, minérale
mais surtout organique a permis d’identifier |€féédentes phases de dégradation de déchets.

Les déchets du casier Bioréacteur sont tout dabpadsés par une phase
d'acidogénése dans laquelle ils sont restés blogedslant plusieurs mois suite a une
accumulation d’acides gras volatils. La forte regiation appliquée durant cette premiére
phase a favorisé le lessivage du déchet et la ptodud’'un lixiviat fortement chargé.
L’'alternance des périodes de recirculation avecpée®des de repos a ensuite permit la mise
en place progressive de la méthanogénése a parttGd'® mois d’enfouissement. Cette
brusque modification est tres bien corrélée aveepase de la recirculation en phase Il avec
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des lixiviats préalablement dilués. Ceci sembleiratevorisé la reprise de l'activité des
acétogenes suite a un effet de dilution locale eégseces potentiellement inhibitrices.
L’activité des bactéries acétogenes a ainsi acédetueffets de dilution en consommant les
AGV et en permettant I'installation progresssivs tactéries méthanogenes. Les déchets du
casier PTB1, ont quant a eux étaient enfouis eddiphase d’'acidogénése, la méthanogénése
s’étant rapidement mise en place au bout de 8 raniprenant en compte les 12 semaines de
prétraitement. Concernant les déchets du casieP3dile la phase de méthanogénése a été
observée impliquant qu’elle s’était donc installéeant I'enfouissement. Ces premiers
résultats ont donc mis en évidence I'impact deueéd du prétraitement a savoir que plus
celui-ci est long, plus le déchet a enfouir estsdan état de dégradation avancé. Ceci
confirme les résultats obtenus par Capgiaial, (2005). En revanche cette différence de
dégradation semble vite disparaitre et les dédieetdent rapidement vers un méme état de
dégradation. Concernant I'impact de la recirculatib est difficile a déterminer compte tenu
du blocage de la dégradation observé pendant phssienois. De plus, le mauvais
fonctionnement du casier Témoin constitue une déminportante de ce travail. Des
différences entre les lixiviats ont pu étre obsesvavec notamment une pollution métallique
plus importante dans les lixiviat PTB ainsi qu'yret de DCO dure plus élevée.

Les différents paramétres mesurés ont égalementipele déterminer les indicateurs
de dégradation les plus pertinents. Le pH, les ABi que la DCO et le COD apparaissent
comme de bons indicateurs de dégradation. L'in@tA/A est quant & lui un peu moins
fiable car il est dépendant des mesures d’absoelsatfy/ nécessitant le plus souvent
d’'importantes dilutions. Les rapports DBDCO et DCO/COT ne semblent pas étre des
indicateurs tres fiables. Bien que le suivi de détion de ces rapports informe sur
I'évolution des déchets, ils ne permettent pas,unéssde maniére ponctuelle, de déterminer
avec précision |'état de dégradation des décheadsi €5t d’autant plus vrai que les gammes
de valeurs observées sont souvent trés larges.éodememarque peut étre faite a propos des
parametres évaluant les pollutions métalliques ie€rales. Leurs évolutions apportent des
informations mais des mesures ponctuelles seraisnffisantes pour déterminer I'état de
dégradation d’'un déchet. Une étude plus complétdesumétaux permettrait peut étre de
mettre en évidence un élément en tant qu’'indicgiettinent.

Cette premiere partie de l'étude a permis de montpee les résultats sont
systematiqguement en accord avec la littératuresbbservations sur site impliquant que les
casiers expérimentaux étaient bien dimensionnbgrtcongus et surtout représentatifs de la
réalité. Les casiers étudiés permettent donc dddyoles comparaisons entre les différents
prétraitements et I'étude de la matiére organigewt plonc se faire en toute confiance. En
effet, tous les parametres dont les résultatsténdiécutés dans ce premier chapitre ont donné
des premiéres indications quant a I'état de dégadades déchets contenus dans les
différents casiers mais ces parameétres a eux ssibnt trop globaux pour pouvoir conclure

sur la stabilité des systéemes, d’ou la nécesséaidier la MO de maniere plus intrinseque.

Pour I'étude de la MO, des protocoles de fractiomerets sont appliqgués de maniéere a
déterminer des familles de composés qui ont dgwrigtés physico-chimiques homogenes et
qui sont plus ou moins représentatives d’'un étatiification avancé. Or le protocole utilisé
actuellement s’effectue par adsorption sur résoreianique de type XAD dans des colonnes
et la manipulation est souvent longue et fastidied®ou la volonté de développer une analyse
en batch plus simple et plus rapide.
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Chapitre 2 :
Développement d’un kit d'analyse permettant
de fractionner la MO

| — Pourquoi un kit d’analyse de la MO ?

I-1 Etat de l'art et intérét de 'analyse

Les analyses effectuées couramment sur les effileptides ne concernent que des
parameétres trés globaux donnant une information Iesir caractéristiques générales de
l'effluent. Ces paramétres restent trop globaux rpéualuer avec certitude l'état de
transformation et de dégradation de la matiererogge (MO) et ne permettent pas d’évaluer
la réactivité physique, chimique et biologique é&tuents. Il est donc nécessaire de mieux
connaitre cette MO qui, a lorigine, est une conambs ubiquiste des milieux naturels
aquatiques (Violleau, 1999 ; Artinget al, 2000) mais aussi anthropiques (lretal, 2002 ;
Kang et al, 2002). Elle peut se définir a la fois commediéent et le produit majeur des
processus biogéochimiques contrlant ces milieux.ndmbreuses études ont été et sont
encore menées aujourd’hui pour tenter de mieuxctenaer cette MO qui évolue au cours du
temps et dont les caractéristiques sont différedites milieu & un autre. La matiére organique
représente un milieu complexe constitué d'une geatidersité de composeés. Seule une faible
fraction est représentée par des composés simpglasies, acides aminés, acides
carboxyliques, et autres structures identifiablearalysables par des techniques spécifiques
de type chromatographiques (Thurman, 1985). Lgg@00) estime en effet que plus de 80%
du COD d'un lixiviat dit stabilisé est constitué delécules de type acides humiques et
acides fulviques et il n’existe pas de méthodedigaie unique permettant de la caractériser.
Par conséquent cette MO est simplement définiedparcriteres opératoires permettant la
séparation en plusieurs fractions des composé£platd L'emploi des résines non ioniques
Amberlite XAD demeure l'une des techniques les pludisées car ces polymeres
synthétiques macroporeux permettent a la fois ¢ersé d'extraire et de concentrer des
fractions de MO. Deux protocoles sont frequemmadilis@s et permettent de séparer des
composés ayant des caractéristigues physico-chamicgimilaires : i) le protocole de
Thurman & Malcom (1981) qui permet d’aboutir a $réiactions différentes en utilisant une
seule résine (DAX-8): les acides de type humiques, acides de type fulvique et les
composeés hydrophiles. ii) le protocole de Malcorivi&c Carty (1992) et Crouwgt al.,(1993)
qui nécessite l'utilisation successive de deuxnesi(DAX-8 et XAD-4) et qui permet de
distinguer les composés de type hydrophobe (HP@g9rbés sur la résine DAX-8 a pH acide
et représentés, pour l'essentiel par les acidegyde fulvique, les composés de type
transphilique (TPH*) adsorbés sur la résine XAD#4les composés de type hydrophile
(HPI*) qui englobent la MO non adsorbée sur cedness Ces deux fractionnements
permettent ainsi d'évaluer I'état d’humificationl@enatiére organique et d'évaluer la capacité
des effluents a réagir et a étre biodégradés.

I-2 Intéréts et avantages d’un kit d’analyse

Les techniques de fractionnement apportent desnnaftions pertinentes qui viennent
compléter les données plus générales obtenuesaparesure de parameétres globaux. En
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revanche ces techniques ont le désavantage ddtgrids et lourdes a mettre en oeuvre en
raison de la technicité de l'analyse. A I'heureelts, ces analyses nécessitent un appareillage
important et sont uniguement effectuées dans leadwrde la recherche académique. Elles
ne sont réalisables qu'au sein méme d'un laboegpair une personne qualifiée faisant ainsi
appel a un savoir faire engendrant des colts ¢'semlres élevés. De plus lors de I'analyse
en colonne, il est nécessaire de fixer une valeucakfficient de capacité k' qui se définit
comme la masse de composés sur la résine/masseng@ses dans la phase mobile. Or ce
coefficient de capacité est une valeur que l'@iksir a du mal a se représenter et qui
complique la compréhension de I'analyse.

Aujourd'hui toutes ces difficultés constituent ueiri a la systématisation de I'analyse
dans le monde industriel d'ou la nécessité de enatta disposition une méthode simple, plus
rapide, peu colteuse et utilisable sur le terran ges personnes non spécialistes, pour
lesquelles les parametres de fonctionnement arréggéent simples : on ne parlerait plus de
coefficient de capacité mais simplement de volunéeldntillon a utiliser. Le c6té innovant
de ce kit est la mise a disposition aux acteursndade industriel, d’'une technique dont la
pertinence a largement été montrée, et qui n'‘eBhaure actuelle réalisée que par les
laboratoires de recherche. Ce kit repose sur atdiap d’'une méthode de fractionnement de
la MO en colonne (méthode déja connue) & une métandatch reprenant le méme principe.

Ce transfert colonne-batch rend la méthode de reedilisable sur le terrain et permet
ainsi de systématiser I'analyse. En passant d’stesye en colonne, ou I'échantillon percole
au travers de la résine, a un systéme avec uraiagitlassique en batch, la technique est
considérablement simplifiée. Par conséquent :é¢) @ demande que de faibles compétences
analytiques et ne nécessite plus de personne Bgiecipour réaliser I'analyse, ii) cette
invention permet un acces plus rapide aux inforonatisouhaitées iii) elle permet d’effectuer
plusieurs analyses en paralléle ce qui n’est paaddorsque I'analyse est réalisée en colonne
étant donné qu’une installation colonne associéeegpompe péristaltique est nécessaire pour
chaque analyse. Cette simplification de la méthed&aine une diminution du colt de
l'analyse et ce d’autant plus que les utilisatenessont plus obligés de faire appel a des
laboratoires spécialisés. A titre de comparaison;égapitulatif des avantages de I'utilisation
d’'un batch par rapport aux techniques déja existaest présenfeableau XXl

Tableau XXIII : Avantages de I'invention par rapparla technique actuelle

Analyse en colonne connue Analyse en batch
Durée de I'analyse Longue (en jours) Plus coumeh@ures)
Codt de I'analyse Elevé (150€) peu élevé (30€)
Technicité de I'analyse haute faible
Lieu de I'analyse exclusivement en laborataire tBus les sites
Utilisateur spécialiste non spécialiste

En qualifiant et quantifiant simplement la nature ld matiére organique, ce kit
constitue (i) un outil d’aide a la décision lors ldxpertise d’'un effluent avant I'orientation
sur les filieres de traitement, (i) un outil d’aic I'exploitation et a I'optimisation de ces
filieres, (iii) un moyen d’évaluation du procédée it est destiné a étre utilisé sur tous type
d’effluents liquides contenant une part importateMO (lixiviats de CSD et/ou compost,
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eaux résiduaires urbaines, effluents d’industriggaimentaires, etc...). En revanche, au
cours de cette étude le fonctionnement du kit téaoptimisé que pour les lixiviats issus de
CSD, les autres effluents feront I'objet de futiesvaux.

Le développement du kit a été réalisé en plusiétmpes et a deébuté par une étude de
faisabilité suivie d'une campagne d’essais et dielaion et enfin d’une étape d’optimisation
du kit en vue de sa commercialisation.

[I- Etude de faisabilité

L’objectif de I'étude de faisabilité est de vérifisi les résultats obtenus lors d’essais
en colonne sont transférables a une applicatiomatoh, et de déterminer les conditions
optimales d’extraction pour l'analyse en kit. Dans premier temps I'optimisation du
protocole de fractionnement en colonne a été gmlile maniére a faciliter le transfert a des
analyses batch. Les lixiviats issus des pilotegarentaux (partie 1l, p 56-61) ont servi a
cette optimisation.

I1-1 Mise au point du protocole en colonne

Les analyses de fractionnement de la MO en col@ome généralement effectuées
avec des volumes de résines (Vr) importants nédeessle faire percoler de grands volumes
d’échantillon et impliquant des temps de prépamalimgs. Le temps d’analyse peut quant a
lui varier en fonction du débit de percolationigél De récentes études ont montré qu'un K’
de 25 était totalement adapté pour le fractionnéndenlixiviats et que cette valeur de k’
permettait également la comparaison avec les milieaturels (Labanowski, 2004). Les
premiers fractionnements appliqués sur les lixsvides différents casiers pilotes ont été
réalisés avec un volume de résine de 60 mL et bit dérrespondant & 2V/Vr/h soit 120
mL/h de maniére a pouvoir comparer les résultatsmis avec les précédentes études menées
au Laboratoire. Les volumes d’échantillon étaieamiadde 1812 mL pour un temps de contact
d’environ 15h sans compter le temps de préparatehéchantillon qui est dans ce cas trés
long. Or compte tenu du nombre important d’analyseg8aliser, le temps de préparation de
'échantillon et le temps d’analyse ont été rédeits diminuant dans un premier temps le
volume de résine a utiliser. Cette réduction deiva de résine est également souhaitée dans
'optique de développer un kit d’analyse pour fraiwher la MO le plus petit possible. Ces
kits, sous formes de tubes pré-conditionnés ndeessen effet des volumes d’échantillon
faibles et donc un faible volume de résine. Deukléa volumes de résines ont été testés.
Ceux-ci ont été choisis en fonction des tailles detonnes dont nous disposions au
laboratoire soit des volumes de résines de 10mL.5Tous les essais ont été effectués avec
un k' de 25 et avec un débit de percolation comadant a 2V/Vr/h. lIs ont été réalisés sur les
casiers expérimentaux et aucune différence au migeda répartition de la MO n’a été notée
par rapport aux résultats obtenus avec 60 mL deeéSeci implique que le volume de résine
utilisé n'a pas d’'impact sur la représentativité desultats du fractionnement et que I'on peut
donc réduire significativement ce volume de résingiliser. En revanche, méme si le temps
de préparation de I'échantillon est considérabléméduit, le temps d’analyse reste quant a
lui trés important, limitant ainsi le nombre d’eisspouvant étre effectués. C’est pourquoi des
débits de percolation plus forts ont été testéappliquant notamment un débit de 50 mL/h
lors des essais avec 10 et 5 mL de résine corrdapbmespectivement a des débits de
5V/Vr/h et 10V/Vr/h contre un débit de 2V/Vr/h polas essais avec 60 mL de résine. Ces
essais ont été realisés sur les lixiviats PTB1, PEHB Bioréacteur et les résultats sont
présentégigure 43 Figure 44etFigure 45
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Figure 43 : Fractionnement en colonne du Figure 44 : Fractionnement en colonne du
lixiviat PTB1 avec Vr=60, 10 et 5 mL (a +3%) lixiviat PTB2 avec Vr=60, 10 et 5 mL (a +3%)
90% -
80%
70%
50% - 73

40%
30% -
20%

10% ﬂ_ — } _F
0% 16 T 13 12 | [ 11 16

Vr=60 mL Vr=10 mL Vr=5 mL

|BHPO* OTPH* OHPI*

Figure 45 : Fractionnement colonne du lixiviat Béaicteur avec Vr=60, 10 et 5 mL (a +3%)

Des différences sont observées entre les trois Itexlae fractionnement. Un débit
correspondant a 2V/Vr/h favorise I'adsorption desmposés de type hydrophobe et
transphiligue avec des pourcentages supérieurs ux abserves pour des débits
correspondants a 5V/Vr/h appliqués pour un volumeerésine de 10 mL ou encore a
10V/Vr/h pour un volume de résine de 5 mL. Pludééit est faible, plus la part de composés
adsorbés sur la résine est importante. En revaleshdifférences observées sont assez peu
significatives. D’une maniere générale, en passéum débit de 2V/Vr/h a 10V/Vr/h, le
pourcentage de composés adsorbés diminue de 5%ocalerle pourcentage de composés non
adsorbés augmente de 10%. Etant donné le nombmtanpde fractionnements a réaliser, il
est nécessaire de réduire le temps d'analyse. Ds, ¢ but étant de comparer des
échantillons entre eux et de suivre leurs évolstian cours du temps, la priorité est de
toujours travailler dans les mémes conditions. Nausns donc choisi d'effectuer les
fractionnements selon les conditions opératoirégaates : un volume de résine de 5 mL
correspondant a un volume d’échantillon de 156 aviec un débit de percolation de 50 mL/h
en faisant un compromis entre le temps d’analy$e gpurcentage de composés adsorbés sur
résine sachant que I'erreur sur la rétention es¥oaprés. Le volume d’échantillon est ainsi
considérablement réduit, impliquant un temps d@amation de I'échantillon beaucoup plus
faible. La durée de I'analyse n’est plus que deaf@ins qu’elle était de plus de 15h avec un
volume de résine de 60 mL et un débit de percaiat®200 mL/h.

Cette optimisation du protocole en colonne va giesinettre de réaliser un plus grand
nombre d’analyses et va faciliter le transfert deslyses colonnes aux analyses en batch
grace a l'utilisation de volumes d’échantillon phasbles. Des fractionnements en colonne et
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en batch ont donc été réalisés avec des volumessiees de 5 mL et 10 mL et les volumes
d’échantillons correspondants. Ces derniers ontadt@ilés grace a la formule :

Vech = 2*\ * (1+k") en fixant différents coefficients de cajité variant de 50 a 5 par pas de
5 et en appliguant un volume mort identique a cedtrouvé en colonne (60% du volume du
lit) ce qui n'est bien évidemment pas le cas. Psimplifier nous ne parlerons plus de
coefficient de capacité k’, coefficient fixe poudaralyse en colonne et variable lors des
analyses batch, mais nous raisonnerons plutét leimes d’échantillon.

[1-2 Etude cinétique en batch

Les premiers fractionnements en batch se sont guagmés d’études cinétiques dans
le but d’évaluer l'influence du temps de contadreta résine et I'échantillon sur la quantité
de composés adsorbés. Ces cinétiques ont permisteleniner le temps de contact optimal a
appliqguer de maniére a optimiser la durée de Raakt donc I'utilisation du kit. Ces études
ont été réalisées avec le lixiviat de Crézin destdaractéristiques sont données dans la partie
Matériels et Méthodes (Patrtie Il, p72). Ces essai®té effectués a la fois sur la résine DAX-
8 et sur la résine XAD-4 avec des volumes de régilee5 et 10 mL. Dans un premier temps,
tous les essais ont été menés avec des volumégdiédion respectivement de 156 mL et 312
mL correspondant a des rapports Vech/Vr moyens. réesltats obtenus pour les deux
volumes de résines étant identiques, seuls leftatsdes essais réalisés avec 5 mL de résine
et 156 mL d’échantillon sont présentégure 46etFigure 47,
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Figure 46 : Cinétique d’adsorption sur la résine R/8

On observe une forte augmentation de la quantigodgosés adsorbés sur la DAX-8
entre t = 0 et t = 2h pour finalement atteindrguiéibre a partir de t = 3h.
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Figure 47 : Cinétique d’adsorption sur la résinABX-4
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Dans le cas de la résine XAD-4, on remarque uné&ueo rapide dans la premiere
heure de contact suivie d'une évolution plus leT@germettant d’atteindre I'équilibre qu’en
6 heures. Ces résultats ont été confirmés parsksmseavec 10 mL de résine. Dans un second
temps, les essais ont été réalisés avec diffévamtsnes d’échantillon et avec des temps de
contact de 3h et 6h afin de vérifier que l'influerdu temps de contact était la méme pour des
rapports volume d’échantillon sur volume de résimadgables. Les résultats obtenus sont
présentégigure 48

80,00

70,00 1
o 60,00 m
T 50,00 -
40,00 -

30,00 -

20,00

S L PSP LSS P
Vech (mL)

|——t=3n —m—t=6h|

Figure 48 : Influence du temps de contact sur le®41PO* pour différents Véch

Dans le cas de la résine DAX-8, on note que quetsuiele volume d’échantillon
utilisé, il N’y a pas ou peu d'influence du temps abntact. La quantité de HPO* adsorbées
sont sensiblement les mémes a 1 ou 2 % pres, demjes de contact soit de 3 heures ou de 6
heures confirmant ainsi la cinétique préserigare 49
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Figure 49 : Influence du temps de contact sur I&PH pour différents Véch

Dans le cas de la résine XAD-4, peu de différersmst notées avec de faibles
volumes d’échantillon. En revanche, une forte iaflce du temps de contact est observée
pour des volumes d’échantillon élevés (> 200 mlg. dourcentage de substances de type
transphilique est plus faible a t = 6h qu'a t = Bfettant ainsi en évidence un phénomene de
désorption. Ce phénomene a également été obseecduavvolume de résine de 10 mL.
L’adsorption de molécules a la surface d'une résiid est en effet fonction de ses
propriétés physico-chimiques. L'adsorption est juys et fait intervenir des forces de Van
Der Waals entre la surface du solide et les moéscptoches de cette surface. L'adsorption
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peut étre du type monocouche ou multicouche, miasest toujours de faible énergie. C'est
pourquoi la connaissance des parameétres cinétiguds temps d’équilibre est nécessaire
pour la détermination des capacités d’adsorptiame&l’résine donnée. Il s’avére que dans le
cas de la résine XAD-4, la réaction d’adsorption fe€ilement réversible puisqu’étant
relativement de faible force (5 & 10 kcal.ifjolLa capacité d’adsorption d’une résine XAD
vis-a-vis d'un adsorbat donné dépend : de la serém®cifique de la résine (16G/gpour
DAX-8 et 725 ni/g pour XAD-4), de sa porosité, de sa polarité (D8¥gérement polaire et
XAD-4 non polaire), et du pH de la solution. Il d&le;n donc que le temps de contact qui
initialement a été fixé a 3 heures soit effectivetme temps de contact le plus adapté de
maniere a s’affranchir des problemes de désorgpimumvant intervenir avec des volumes
importants d’échantillon. Le temps de contact @eHantillon avec les résines en batch est
donc le méme qu’en colonne lorsque 'on utilisevalume de résine de 5mL et un débit de
50 mL/h. Néanmoins le temps d’'analyse est tout @éenenréduit. En effet, 'analyse en
colonne nécessite plusieurs étapes qui nont pieg d'étre en batch, notamment le
remplissage des colonnes, le conditionnement disesea pH 2 si I'on considére que le kit
est prét a I'emploi, et I'évacuation des volumesrtsix@omprenant le volume mort de la
colonne et des tuyaux. De plus l'analyse en batélsgmte I'avantage de pouvoir réaliser
plusieurs fractionnements en paralléle ce qui rpastle cas en colonne.

Aprées avoir défini le temps de contact échantilésine a appliquer, des études en
colonne et en batch ont été menées sur le lixdeatrézin considéré comme stabilisé et pour
lequel le laboratoire posséde des données quadisagit quantitatives depuis plusieurs années,
de maniere a veérifier qu’il était possible d’étallies correspondances entre les résultats
obtenus en colonne et les résultats obtenus eh.batc

[1-3 Vérification d’'une correspondance entre les factionnements en
colonne et en batch

Cette premiére étude a été réalisée avec le lixiea Crézin. Le fractionnement
colonne a été effectué avec un k' de 25, un voldweerésine de 5 mL et un volume
d’échantillon de 156 mL et pour un temps de petmrad’environ 3h soit un débit
d’alimentation d’environ 50 mL/h. Les fractionnen®mnt tous été doublés et les résultats
moyens obtenus sont préserfégure 50

25%

[
11% 64%

|BHPO OTPH OHPI

Figure 50 : Fractionnement en colonne du lixivigt @rézin (incertitude a +3%)
Les composés de type hydrophobe sont présentstauhale 61% dans le lixiviat et

représentent donc la fraction majoritaire. Cesltasuétaient attendus compte tenu de I'age
de la décharge (30 ans) qui génere un lixiviat icdmé comme « stabilisé » et donc avec un
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état d’humification tres avancé. Les analyses dnhbant quant a elles été réalisées avec
différents volumes d’échantillons variant de 36 mBO6 mL pour un volume de résine de 5
mL et avec un temps de contact de 3 heures. Leeméssais ont également été réalisés avec
10 mL de résine et les volumes d’échantillon cqoeslants mais seuls les résultats des
fractionnements réalisés avec 5mL sont présdntgse 51
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Figure 51 : Fractionnement en batch du lixiviataézin

La répartition de la MO évolue en fonction du voki d’échantillon utilisé. Plus le
volume d’échantillon est faible, plus le pourcemtaan HPO* augmente. Cette évolution a
également été observée lors des analyses avec He mésine.

La fraction de composés de type hydrophobe esbritaje quelque soit le volume
d’échantillon ce qui confirme les résultats obtepté&cédemment en colonne. Les valeurs de
la fraction TPH* varient entre 10 et 18% (pour 1¥¥% colonne) et la fraction HPI*
correspondant aux substances non retenues suresésingmente quand le volume
d’échantillon augmente. La répartition obtenue atthv est quasi identique a celle obtenue en
colonne avec des volumes d’échantillon compriseef@ et 100 mL. Il est donc possible
d’établir une correspondance entre les résultanols en colonne et ceux obtenus en batch.
Il semblerait que lors d’essais en batch le fracteonent nécessite des valeurs de coefficient
de capacité plus faibles donc des volumes d’édlami plus faibles que lors d’essais en
colonne. Cette différence peut étre liee aux combtd’agitation ou aux volumes utilisés qui
conditionneraient les capacités d’échange et dmtién sur la colonne. Une campagne de
validation de ces résultats doit étre menée poniirooer ces évolutions.

I1l- Campagne d’essais et de validation

Dans un premier temps les lixiviats issus des gslaxpérimentaux ont été utilisés
pour compléter I'étude de faisabilité. Avant d’gsad’établir des correspondances entre les
résultats colonne et batch a partir d’autres lativj nous avons voulu nous affranchir des
problemes de saturation des résines, phénomeneamoinervenir pour de grands volumes
d’échantillon et pour des effluents trés chargésrRela des isothermes linéarisées de type
Langmuir et Freundlich ont été tracées.

I11-1 Isothermes d’adsorption appligués aux résinedDAX-8 et XAD-4

Lorsque I'équilibre d’adsorption est atteint, ilt gmssible de définir l'affinité des
molécules pour le support adsorbant et la capacdg&imale d’adsorption. Pour cela des
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isothermes de type Langmuir et Freundlich sontsoes/ent utilisés. Le modele de Langmuir
est un modéle d’adsorption en monocouche dévelegpébase pour modéliser I'adsorption
chimique des gaz sur des surfaces solides homogeaegmuir, 1918). Dans ce modéle on
suppose que l'adsorption est localisée, que le nerdb sites d’adsorption a la surface du
matériau est fixé et que chaque site ne peut adsomiune seule particule. On néglige de
plus linteraction entre particules adsorbées cé pgrmet de considérer une énergie
d’adsorption constante. L’équation de Langmuir gsté@mmme suit :

= @C.Kem) (1+K..my) (1)

I' = capacité d’adsorption en mol ou mg de solutédmtspar gramme d’adsorbantgm)
[ = capacité maximale d’adsorption en mdlay mg.L*

m, = masse & I'équilibre du soluté en phase liquidenel.L'* ou mg.L*

K. = constante d’'équilibre de I'adsorption en L:hagu L.mol*

Le passage aux inverses de I'équation (1) pernoditehir une forme linéarisée de la fonction
de saturation :

M/Megs= (1/KL)).(L/my) + (1/T7) @)

m = volume de résine (mL)
M.gs: la masse adsorbée

A partir du tracé des isothermes linéarisées g/m f (1/m), il est possible de
déterminer la capacité maximale d'adsorption desnes pour les composés de type
hydrophobe et transphilique ainsi que d’évaluevdieur de la constante de Langmuir. La
capacité maximale d’adsorption est exprimée en imgl @sine. Plug « est grand, plus la
rétention est forte. K représente l'affinité des substances avec lemeagset plus K
augmente, plus l'affinité diminue.

Le modéle de Freundlich a quant a lui, été largemaiisé pour les systémes
hétérogénes et en particulier pour décrire les @mnémes d’'adsorption de composés
organiques sur le charbon actif (Freundlich, 19068)torme de I'équation est la suivante :

T = meadm = Kemy 1" 3)
Ou m etI” ont les mémes définitions que dans le cas ddsesuoes de Langmuir.

Cette équation (3) est exploitée sous sa formailieé

Log (Maadm) = (1/n).log m+ log Ke (4)

A partir du tracé des isothermes linéarisées logdm) = f (log m), il est possible de
déterminer les constantes de FreundligheK n, indicatives de l'intensité et de la capacité
d’adsorption.

Des isothermes linéarisées de type Langmuir etriél@in ont été tracées a partir du
fractionnement en batch de plusieurs lixiviats,cagles volumes de résines de 10 mL et de 5
mL. Seuls les isothermes obtenus avec les lixivBitséacteur et PTB et 5 mL de résine
seront présentés dans ce rapport.
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» Exemple du fractionnement du lixiviat Bioréactauec un volume de résine de 5 mL.

La masse de carbone introduite initialement en tfoncdu volume d’échantillon
utilisé varie entre 1400 mg C et 164 mg C sur |axXEBet entre 1290 mg C et 98 mg C sur la
résine XAD-4. Les formes linéarisées des isothem@ssorption de Langmuir et Freundlich
sont donnéeBigure 52 Figure 53 Figure 54etFigure 55
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Figure 52 : Isotherme d'adsorption de Langmuir Figure 53 : Isotherme d'adsorption de
(forme linéarisée) sur résine DAX-8 du Langmuir (forme linéarisée) sur résine XAD-4
lixiviat Bioréacteur (16/09/2004) du lixiviat Bioréacteur (16/09/2004)

Dans le cas du lixiviat Bioréacteur, la linéarisatest impossible avec la résine DAX-
8 compte tenu de la forte teneur en COD (4500 md/h )apacité maximale d’adsorption sur
la résine XAD-4 est d’environ 204 mg de composaagphiliques pour 5 mL de résine. Le
calcul de la quantité de composés retenus sur ehaggine lors des essais en batch au
16/09/04 montre que la résine XAD-4 est saturés ldes essais avec des volumes
d’échantillon supérieurs a 300 mL.
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Figure 54 : Isotherme d'adsorption de Figure 55 : Isotherme d'adsorption de

Freundlich (forme linéarisée) sur résine DAX-  Freundlich (forme linéarisée) sur résine XAD-

8 du lixiviat Bioréacteur (16/09/2004) 4 du lixiviat Bioréacteur (16/09/2004)

Le coefficient de corrélation obtenu avec la redd#eX-8 confirme les phénomenes
de saturation observés a partir de I'isothermeatggmuir.

» Exemple du fractionnement des lixiviats PTB1 eBPRvec un volume de résine de 5 mL.

La masse de carbone introduite initialement en tfoncdu volume d’échantillon
utilisé varie entre 110,8 mg C et 13 mg C sur |[aXER\et entre 78 mg C et 5 mg C sur la
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XAD-4 pour le lixiviat PTB1. Dans le cas du lixitiRTB2, elle varie entre 83 mg C et 10 mg
C sur la DAX-8 et entre 55 mg C et 4 mg C sur laD¢A Les formes linéarisées des
isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlmtit présentées en Annexe 12.

De tres bons coefficients de corrélations sontrakgepour les deux résines. A partir
du tracé de ces isothermes, il est possible derdigter les capacités maximales d’adsorption
des résines pour les composés de types hydrophdtasphilique, ainsi que les constantes
de Langmuir et Freundlich caractéristiques deilig# entre les résines et les substances de
type hydrophobe et transphilique pour chaque latifableau XXIY.

Tableau XXIV : Capacités maximales d’adsorptionatstantes de Langmuir et Freundlich

Bioréacteur PTB1 PTB2
DAX-8 XAD-4 DAX-8 XAD-4 DAX-8 XAD-4
re Pas de linéarisation 40,8 7,8 6,2 6,2 3,8
(mg/L) | possible
KL / 0,0056 0.059 0.079 0,057 0,126
Ke 51 0,43 0,84 0,54 0,53 0,49
n 1,07 0,47 2 1,5 1,7 1.7

Dans le cas du lixiviat PTB1, elle est d’environr8§ de composés hydrophobes pour
5 mL de résine DAX-8 et de 31 mg de composés tralgpes pour 5 mL de résine XAD-4.
Le calcul de la quantité de composeés retenus siquehrésine lors des essais en batch montre
gue ni la résine DAX-8, ni la résine XAD-4 n'estig&e. Dans le cas du lixiviat PTB2, les
capacités maximales d’adsorption sur les résineX-BAet XAD-4 sont respectivement
d’environ 31 mg de composés hydrophobes pour 5 mlrédine DAX-8 et de 19 mg de
composeés transphiliques pour 5 mL de résine XAD4.la méme facon, le calcul de la
guantité de composés retenus sur chaque résinaldgressais en batch montre que ni la
résine DAX-8, ni la résine XAD-4 n’est saturée.

L’affinité des molécules vis-a-vis des résines @as grande dans le cas du lixiviat
Bioréacteur avec une constante plus faible que dans le cas des lixiviats PTB. rRms
derniers, les constantes Kt K- déterminées a partir des isothermes sont treqgsoce qui
laisse penser que les molécules de type hydropkoleansphilique contenues dans les
lixiviats PTB1 et PTB2 ont des propriétés et deac@ristiques assez similaires.

Les mémes phénoménes ont été mis en évidenceesvsothermes tracées a partir de
fractionnement en batch avec 10 mL de résine. DEngménes de saturation ont été
observés dans le cas du lixiviat Bioréacteur pas wblumes d’échantillons élevés, ainsi que
pour des lixiviats dont le COD est supérieur a 26@JL. Sachant que la dilution n’a pas
d'impact sur la répartition de la MO (Labanowskip02) et souhaitant s’affranchir
completement des problemes de saturation des sesmes les lixiviats utilisés au cours de la
campagne de validation ont été dilués de maniéoejaurs avoir des effluents avec un COD
de I'ordre de 1000 mg/L.

I1l-2 Réalisation d’essais en colonne et en batchusdifférents lixiviats

Dans le but de compléter et de valider les résuttatenus avec le lixiviat de Crézin
lors de I'étude de faisabilité, des fractionnemesriscolonne et en batch ont été réalisés sur
différents lixiviats, seize au total. Les lixiviatdont les caractéristiqgues sont données dans la
partie 1l p73, ont été choisis avec des ages ebdgmes différents dans le but d’établir des
correspondances entre les deux méthodes pour flesnes tres différents. Trois grandes
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catégories de lixiviats ont ainsi été testés :lb@gats en phase de méthanogénese avancée,
des lixiviats en phase de méthanogénese et degtixien phase d’acidogénese (classement
réalisé a partir des analyses des paramétres glololmnés partie I, p73). Les
fractionnements ont été appligués sur chaque é#kiwelon les conditions opératoires
préecédemment définies, toujours avec des volumeessiees de 5 mL et de 10 mL, de
maniere a systématiquement vérifier la représenttatides resultats et a confirmer les
correspondances observées. Seuls quelques exesoptgsrésentés en détail dans ce rapport,
un tableau récapitulatif donné en Annexe 13 présdreinsemble des correspondances

obtenues pour chaque lixiviat.

[lI-1-1 Cas de lixiviat en fin de méthanogénése
»Lixiviat n°1

Les principales caractéristiques du lixiviat n°htsies suivantes : pH=7,8 ; DCO=436
mg OJ/L ; DBOs/DCO=0,08 ; COD=81 mg C/L ; SUVA=21 L/cm/g C. Cemactéristiques
correspondent a un lixiviat se trouvant en phasméihanogénése avancée. Les résultats des
fractionnements batch et colonne sont dorfgsre 56etFigure 57

100% - 100% s
90% + 16% 80% H [ I 1 740738736f31f L 1
540 b2 J49] [*6 —
80% — | k7 |OHPK
60% H H H H = fBsl [
O HPH ;gjﬁ;f 36% ’ L L b e a3 [ || B TP
B TPH | 00 | 40% 1 bl B2 P —_—_——— - |E HPO
8 HPO*| 40% S 20% - - Re B2 e
30% | bo| b1 3| p2| @S| 6| P8
49% oo 1 T 1 1 B
20% 1 306 276 246 216 186 156 126 96 6
0% ‘ Vech (mL)
Figure 56 : Fractionnement de la MO en Figure 57 : Fractionnement de la MO en
colonne du lixiviat n°1 (a +3%) batch du lixiviat n°1 (a = 3%)

Le pourcentage en substances de type hydropholkeawlkn colonne pour le lixiviat
n°l est de 50% alors que le pourcentage en sulestalec type hydrophile est de 16%. Ces
valeurs sont donc en accord avec les caractérstiggenérales du lixiviat, la phase
méthanogene correspondant a un état de dégradhtiogchet avancé et donc a priori a une
prédominance de composés hydrophobes. La correspoacentre les résultats obtenus en
colonne et en batch est observée pour un volumehdrdillon de 36 mL soit un volume
d’échantillon plus faible que dans le cas du liaivide Crézin impliquant que les
correspondances entre les deux méthodes sontedifés selon les caractéristiques globales
des effluents. Comme dans le cas du lixiviat dezi@réon peut noter que plus le volume
d’échantillon est élevé, plus le pourcentage depmm@s retenus sur résine est faible.

» Lixiviat n°6

Les principales caractéristiques du lixiviat n°@tskes suivantes : pH=8,3 ; DC0O=1044
mg GJ/L ; DBOs/DCO=0,11 ; COD=248 mg C/L ; SUVA=22,6 L/cm/g C. @aviat a une
charge organique plus élevée que le lixiviat n°1srearrespond tout de méme a une phase de
méthanogénese avancée. Les résultats des fractiente batch et colonne sont donnés
Figure 58etFigure 59
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Figure 58 : Fractionnement de la MO en Figure 59 : Fractionnement de la MO en
colonne du lixiviat n°6 (a +3%) batch du lixiviat n°6 (a +3%)

Le pourcentage en substances de type hydrophohsedalixiviat n°6 est sensiblement
identique a celui du lixiviat n°1 mais le pourceygaen substances de type hydrophile est de
26% contre 16% pour le lixiviat n°1 impliquant qle lixiviat n°1 est dans un état de
dégradation plus avancé. Ceci est donc en accad lag différences observées en terme de
caractéristiques générales des deux lixiviats awee charge organique plus forte pour le
lixiviat n°6. La correspondance entre les deux medis de fractionnement, dans le cas du
lixiviat n°6, est observée pour un volume d’échéortide 96 mL soit un volume inférieur au
volume d’échantillon utilisé en colonne.

[1I-1-2 Cas de lixiviat en phase de méthanogénese

»Lixiviat n°10

Les principales caractéristiques du lixiviat n°10nts les suivantes: pH=7,9;
DCO=2444 mg @L; DBOs/DCO=0,12 ; COD=678 mg C/L; SUVA=16 L/icm/g C. Ce
lixiviat présente une charge organique plus forie bBps lixiviats n°1 et 6, ainsi qu’un indice
SUVA plus faible, indiquant une plus faible arom@é des molécules et un caractere
hydrophobe moins marqué.Les résultats des fractiments batch et colonne sont donnés
Figure 60etFigure 61

100% 0% " MM e e m
90% 90% - 15 ba 19 M H [
80 2% | 80% 1| || | kg e L e
- ° 70% B8P Hd B nd 91 H -
70% - 0w | 1L L Lha L H = Lf L] er
0 TPH* | goos 4% | s0% | LI L L] e TR
@ HPO*| 500 A 40% B =L P LD | E HPO*
10% | 200 |Ed [T 7557597537657597737757
| 20% | B8 {3
> 09 A 1 1 1 12 1 e 1
10% 306 276 2466 B6 126 96 66 36
0% Vech (mL)
Figure 60 : Fractionnement de la MO en Figure 61 : Fractionnement de la MO en
colonne du lixiviat n°10 (a = 3%) batch du lixiviat n°10 (a +3%)
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Le pourcentage en substances de type hydrophopdaest le cas du lixiviat n°10, de
'ordre de 54% soit un pourcentage proche de cetwouvés pour les lixiviats considérés
comme étant en fin de méthanogénése. En revancheulkeentage en substances de type
hydrophile représente encore 32% du COD dansiledbn®10. La correspondance est dans ce
cas observée pour un volume d’échantillon de 216spnit.un volume identique a celui utilisé
en colonne.

> Lixiviat n°12

Le lixiviat n°12 est un lixiviat provenant d’uneglane aérobie dont les caractéristiques
sont les suivantes : pH=8,1 ; DCO=5455 mgLQ DBOs/DC0=0,14 ; COD=1493 mg C/L ;
SUVA=16 L/cm/g C. La charge organique de ce lixiveat plus élevée que celle du lixiviat
n°10. Le lixiviat a donc préalablement été dilué gaux avant le fractionnement de maniere a
avoir une concentration en COD de l'ordre de 10@0GYL. Les résultats des fractionnements
batch et colonne sont donriéigiure 62etFigure 63

100% -+ 100% 13 P4
90% 1 1 Mazl el 28] 3 P | ] [
. 30% 80% | | ast P HO T HE HE
80% 70% - [60 =T [ 46| (49
60% - 60% 1 - sl [
0 HPH ° 1% 50% | w0 139 [0 2 | ] [oHer
o TPH* 40% 40% - 31 || — o TPH*
30% H20 |ttt e "
@ HPO* 20% — ||| || 734740748 50| | O HPO
0 I 34( (33
20% 29% 100 | oo| 24 28 B4 FH B L L L]
0% 0% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
306 276(246)216 186 156 126 96 66 36
Vech (mL)
Figure 62 : Fractionnement de la MO en Figure 63 : Fractionnement de la MO en
colonne du lixiviat n°12 (a £ 3%) batch du lixiviat n°12 (a +3%)

La répartition de la MO du lixiviat n°12 indique @ue dernier est dans un état de
dégradation moins avancé que le lixiviat n°10 aveamment un pourcentage en substances
de type hydrophobe de 'ordre de 30% soit un pauege presque deux fois plus faible que le
lixiviat n°10. Le lixiviat n°12 semble donc correspmire a un lixiviat en début de
meéthanogénese. Le volume d’échantillon permettatiteinir une bonne correspondance entre
les résultats obtenus en colonne et en batch e@4@emL soit, dans ce cas un volume
d’échantillon supérieur a celui utilisé en colonne.

[1I-1-3 Cas de lixiviats en phase d'acidogénese

» Lixiviat Bioréacteur

Les principales caractéristiques du lixiviat n°htsies suivantes : pH=6 ; DCO=98 160
mg GJ/L ; DBOs/DCO=0,25; COD=27 900 mg C/L ; SUVA=0,9 L/cm/g & lixiviat, tres
fortement chargé, a donc été dilué au 1728e maniére a avoir un COD de I'ordre de 1000 mg
C/L. Les résultats des fractionnements batch etnta sont donndsigure 64etFigure 65
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Figure 64 : Fractionnement de la MO en Figure 65 : Fractionnement de la MO en
colonne du lixiviat Bioréacteur (a + 3%) batch du lixiviat Bioréacteur (a +3%)

La répartition de la MO dans le lixiviat Bioréacteest en accord avec les
caractéristiques générales de l'effluent. En eliést composés de type non humique et les
composés simples prédominent dans les lixiviatsloggnes (Blakeyet al, 1992) ou ils
représentent plus de 90% du COD, sous la formdd#aagyras volatils, d’amines volatiles et
d’alcools (Harmsen, 1983). La correspondance dasreleux méthodes de fractionnement est
observée pour un volume de lixiviat de 276 mL switvolume supérieur a celui utilisé en
colonne.

> Lixiviat n°15

Les principales caractéristiques du lixiviat n°1Bnts les suivantes: pH=6,1;
DC0O=6144 mg @L ; DBOs/DCO=0,41 ; COD=3170 mg C/L ; SUVA=7 L/cm/g C. Lflefent
a été dilué par 3 pour avoir une teneur en COD'aelre de 1000 mg/L de maniere a
s’affranchir des phénoménes de saturation dese®sires résultats des fractionnements batch
et colonne sont donné&sgure 66etFigure 67.
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Figure 66 : Fractionnement de la MO en Figure 67 : Fractionnement de la MO en
colonne du lixiviat n°15 (a + 3%) batch du lixiviat n°15 (& +3%)

Le pourcentage en substances de type hydropholsdelaxiviat n°15 est de 6% ce qui
correspond a un état de dégradation tres peu av&@w®@ est donc en accord avec les
caractéristiques générales du lixiviat. La correslamce est dans ce cas observée pour un
volume d’échantillon de 306 mL.

113



Partie Ill : Résultats et Discussion — Chapitre 2

Un tableau récapitulatif des correspondances obesrpour tous les lixiviats analysés
est donné en Annexe 13. Les mémes correspondancétaetrouvées lors des essais avec 10
mL de résine. D'une maniére générale, on constat¢elel volume d’échantillon a utiliser en
batch dépend fortement de la nature et des casditiges de I'effluent. Plus I'effluent est
jeune et chargé, plus le volume d’échantillon sati est élevé. Tous les essais réalisés jusqu’a
ce jour ont permis d’établir un tableau donnantigsimes d’échantillons a utiliser en fonction
des caractéristiques des lixiviats a analy$ableau XXY.

Tableau XXV : Volume d’échantillon a utiliser emdtion de I'effluent a analyser

Caractéristiques COD (mg C/L) de l'effluent a Véch
effluents bruts mettre en contact avecles | 3 ytiliser
résines (mL)
pH<7 COD entre 900 et 1000 mg C/LL 306
_ DCO>5g/L COD entre 800 et 900 mg C/l| 276
~ DBO/DCO>0.3 COD entre 700 et 800 mg C/Il 246
Indice SUVA< 10 L/cm/g C
pH=7 COD entre 600 et 700 mg C/L 216
_ DCOentre L et 5 g/L COD entre 500 et 600 mg C/L| 186
DBOJ/DCO entre 0,1 10,3 55 anire 400 et 500 mg C/Il 156
Indice SUVA entre 10 et 15 /cm/g C
pH>7 COD entre 300 et 400 mg C/L. 126
B DCO<1g/L COD entre 200 et 300 mg C/L 96
= ~ DBO/DCO=<0.1 COD entre 100 et 200 mg C/Il 66
Indice SUVA> 15 L/cm/g C
COD < 100 mg C/L 36

Les concentrations en COD données dans le tabeaespondent aux concentrations
des échantillons & mettre en contact avec la réBieg dilutions préalables peuvent donc étre
nécessaires. Ce tableau préconise donc les volud@shantillon en fonction des
caractéristiques des effluents a analyser. Trdigrdntes classes de lixiviats ont ainsi été
déterminées. En revanche il est important de rpiercompte tenu de la grande hétérogénéité
des lixiviats, il est parfois difficile de déterngina quelle phase correspond un effluent, celui-ci
pouvant présenter des caractéristigues répondahiséeurs classes. On peut, par exemple,
avoir des effluents dont la DCO sera comprise eéhee5 g/L correspondant a la classe 1l alors
gue les autres principales caractéristiques l'iflent comme appartenant a la classe |. Dans
ces cas la, il est nécessaire de faire un choie des classes concernées, choix effectué en
fonction du nombre majoritaire de parameétres glatsans une classe.

Ce tableau permet ainsi de disposer de différega@smes de mesure en fonction de
I'échantillon a analyser tout comme c’est le cas ldanalyses d’autres parametres avec des
kits rapides de terrain.

I\VV- Optimisation du kit en vue de sa commercialisabn

Le développement du kit a fait I'objet d’une apgreacompléte concernant I'étude de
marché, I'étude réglementaire et I'étude financiététude de marché a ainsi permit de mettre
en avant les clients potentiels mais égalemensléesoins et leurs attentes. Il est en effet
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impératif de répondre aux exigences des utilisatequi attendent des analyses simples,
relativement rapides et utilisables sur le teregins un important besoin en matériels annexes.
C’est dans cette optique que le kit a donc étéldppé avec pour but final de créer un kit
d’analyse s’apparentant aux kits d’analyse de #tpeh ou Dr Lange, kits trées couramment
utilisés sur le terrain. Or pour répondre a cegyenies, des améliorations sont encore
nécessaires de maniere a simplifier au maximunalae du fractionnement de la MO sous
forme de kit.

IV-1 Optimisation de la technique de mesure et denditions d’agitation

IV-1-1 Optimisation des conditions d’agitation

Dans un premier temps, une des améliorations artgppooncerne les conditions
d’agitation. Lors de I'étude de faisabilité et decdampagne de validation, les essais en batch
ont été réalisés en utilisant un agitateur a mowavenorbital. Or bien que ce systéme
d’agitation présente I'avantage de pouvoir effectpleisieurs analyses simultanément, il est
cependant trés rare de disposer d’'un tel matérialis site d’exploitation et il est difficilement
possible d’envisager son transport sur le terfaifierentes conditions d’agitation ont donc été
testées selon les trois cas de figure suivants :

Cas n°1 : agitation en continu sur un agitateuoawvement orbital.
Cas n°2 : agitation manuelle pendant 2 minutesépaurd, puis toutes les heures pendant 2 min.
Cas n°3 : agitation manuelle pendant 2 minuteségard puis arrét complet de I'agitation.

Dans tous les cas, des prélévements ont été efepour évaluer la répartition de la
MO au bout de 1h, 2h et 3h de maniere a essaysgtimiiser encore le temps d’analyse. En
effet, ce dernier reste encore assez élevé (6lomtaat entre I'échantillon et les deux résines)
et une réduction de ce temps d’'analyse permetiiagi de réaliser facilement I'analyse au
cours d’une journée de travail pour un techniciersite.

Les essais ont été réalisés avec 5 mL de résindilesant le lixiviat issu du casier

PTB2 dont les caractéristiqgues au moment de I'aealgont les suivantes: pH=7,5;
DC0O=4285 mg QL ; DBOs/DCO=0,08 ; SUVA=45 L/cm/g C; COD=1900 mg C/L. Ce
lixiviat fait parti des lixiviats dont la composit le classe a la fois dans la phase Il compte
tenu de sa DCO et dans la phase lll si I'on reglesl@utres parametres. Or les caractéristiques
penchant en majorité vers la classe lll, le lixiveat alors dilué au 1/10 de maniére a se situer
dans la gamme de COD de 190 mg/L correspondantladae Ill. Le COD apres dilution est
donc de 190 mL ce qui correspond d’apré3ableau XXVa un volume d’échantillon de 66
mL. Les résultats de ces différents essais somékbrigure 68 Figure 69etFigure 7Q

115



Partie Ill : Résultats et Discussion — Chapitre 2

100% -~
19% 18% 17%
80% —
23% 23% 22%
60% -
40% —
58% 60% 61%
20% ~
0%
1h 2h 3h
temps de contact |OHPO OTPH OHPI |

Figure 68 : Répartition de la MO du lixiviat PTB2exr une agitation continue a mouvement
orbital et en fonction du temps de contact (a = 3%)

En appliquant une agitation continue a l'aide dagitateur a mouvement orbital, on
constate que la répartition de la MO obtenue agedx heures d’agitation est sensiblement
identique a celle obtenue au bout de 3 heuresré&Se#tats laissent donc envisager une possible
réduction du temps de contact entre I'échantillbraeésine. Un temps de contact de lheure
semble méme envisageable compte tenu des faibfé&redices observées en terme de
répartition en comparaison avec un temps de cod&8theures.
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Figure 69 : Répartition de la MO du lixiviat Figure 70: Répartition de la MO du lixiviat
PTB2 obtenue par agitation manuelle 2 PTB2 obtenue sans agitation et en fonction
minutes toutes les heures et en fonction du du temps de contact (a + 3%)

temps de contact (a £ 3%)

Lors des essais réalisés par agitation manuelle irfutes toutes les heures, le
pourcentage de composés de type hydrophobe adsanbsrésine DAX-8 augmente au cours
du temps. En revanche, cette agitation partiellpperenet pas une adsorption aussi optimale
gue dans le cas d’une agitation continue. 55% deposés hydrophobes sont adsorbés contre
61% lors d’'une agitation orbitale continue. De plos constate que le pourcentage de
composés de type transphiligue adsorbés sur laeré§AD-4 diminue au cours du temps
mettant en évidence des phénomeénes de désorptiantdies phases de repos. Ces
phénomenes ont également été observés dans |[éXasmespondant a I'absence d’agitation
durant I'adsorption. Les composés ont probablerdanitre adsorbés durant les deux minutes
d’agitation du départ avec un pourcentage en TP&l*18% au bout d’'une heure puis ce
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pourcentage diminue progressivement pour atteiB&teau bout de 3h. Le pourcentage de
composés de type hydrophobe augmente, quant drdsi,légérement au cours du temps
traduisant une trés faible adsorption des compoBase maniere générale, I'idée d’'un
systeme sans agitation est a proscrire car tropvdedble a I'adsorption. La méme remarque
peut étre faite quant au systéme a agitation flartempte tenu des phénomeénes de désorption
observés sur la résine XAD-4. Une agitation de typréex peut éventuellement étre envisagée
et fera I'objet de futurs travaux.

IV-1-2 Optimisation de la technique de quantifioatde la MO

Le kit a été développé en utilisant du matérielalmratoire avec notamment ['utilisation
d’'un COTmeétre pour quantifier le COD de chaquetfoacet donc déterminer la répartition de la
MO dans les effluents. Or il est évident que cettlnique n’est en aucun cas utilisable en dehors
d'un laboratoire c'est pourquoi une nouvelle tecamei de quantification est nécessaire.
L’absorbance UV semble étre la méthode de choixr péaliser I'analyse sur le terrain. La
comparaison de la répartition de la MO d’un efflugmartir de la mesure du COD et a partir de la
mesure de I'UV a été réalisée.

Des essais ont été menés avec 5 mL de résindiaviat issu du casier PTB2 dont les
caractéristiques au moment de l'analyse sont lesasies : pH=7,5; DC0O=4285 mg/D;
DBOs/DC0=0,08 ; SUVA=45 L/cm/g C ; COD=1900 mg C/L.

Des essais ont donc été réalisés avec 5 mL deerésia fois en colonne (Vech=156
mL) et en batch (Vech=66 mL). La répartition de N®D a été déterminée par mesure
d’absorbance UV a 254 nm. Les résultats sont ptéserigure 71 et Figure 72

100% 100%
90% - 19% 19% 90% 18%
80% F— 80% -
70% A 22% 23% 70% - 22%
60% (O HPF 60% - O HPF
50% - o TPH* 50% - O TPH*
40% - O HPO* 40% @ HPO*
30% - 59% 58% 30% 60%
20% - 20%
10% + 10%
0% 0%
colonne Batch avec 66mL colonne
Figure 71 : Répartition de la MO du Figure 72 : Répartition de
lixiviat PTB2 en colonne et en batch par la MO su lixiviat PTB2 en
mesure de I'UV a 254 nm (a +3%) colonne par mesure du

COD (& +3%)

La répartition de la MO du lixiviat PTB2 obtenuepartir d’'un fractionnement en
colonne est la méme quelque soit la technique tJaeaitilisée ce qui montre que la mesure
du COD, effectuée a l'aide du COTmeétre qui est ppaeeil de laboratoire, peut étre
remplacée par une mesure d’absorbance UV surrartetne répartition identique a celle
déterminée en colonne est obtenue a partir dessessaisés en batch avec un volume
d’échantillon de 66 mL ce qui confirme la validité tableau.
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IV-1-3 Corrélation entre 'UV a 254 nm et le COD

Suite aux différents essais menés jusqu’a aujourdians le cadre de cette étude, des
corrélations entre I'absorbance UV a 254 nm etdescentrations en COD ont pu étre
déterminées pour chague gamme de concentratiorortélation obtenue est donrnégure
73.
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Figure 73 : Corrélation entre I'absorbance UV a 26 et le COD

Les valeurs d’absorbances UV indiquées suFilgure 73 ont été obtenues apres
multiplication des valeurs mesurées par les fastdardilution. A partir de cette corrélation, il
est possible de déterminer un ordre de grandeu€@D permettant également d’estimer
l'indice SUVA.

V-2 Utilisation du kit

L'idéal, avant d’effectuer le fractionnement deM® a I'aide du kit, est effectivement
de disposer des valeurs de tous les parametregslaams I§ableau XXV Certaines de ces
données sont trés souvent connues comme las2B@ DCO mais ce n’est pas toujours vrai
pour le COD. Or avec la corrélation entre 'UV etCOD Figure 73, il suffit de mesurer
I'absorbance UV de l'effluent a 254 nm pour avairardre de grandeur du COD et donc de
l'indice SUVA.

Etape 1. déterminer les caractéristiques de I'effluentedles-ci ne sont pas connues.
En fonction de ces caractéristiques, obtenuestdirent par mesure ou grace a l'utilisation
de la corrélation UV=f (COD), classer le lixividéns une des classes |, 1l ou lll.

Etape 2 en fonction de la classe déterminée a I'étapt de la teneur estimée ou
mesurée en COD, diluer si nécessaire I'échantiflermaniére a se situer dans la gamme de
COD données dans Teableau XX\et correspondant a la classe en question.

Etape 3 filtrer I'échantillon et mesurer l'absorbance U® 254 nm (UY).
L’échantillon obtenu est ensuite acidifié¢ a pH Zaéde d’acide chlorhydrique, agité, puis
refiltrer avant une nouvelle analyse de I'absorleddy (UV;).

Etape 4 mettre I'échantillon a pH 2 en contact avecdsime DAX-8 et agiter pendant

une durée minimale de 1 heure. Séparer I'échamtiola résine et mesurer I'absorbance UV
(UV2).
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Etape 5 mettre I'échantillon issu de I'étape 4 en cohtaeec la résine XAD-4 et
agiter pendant une durée minimale de 1 heure. 8épéachantillon de la résine et mesurer
'absorbance UV (UY).

Etape 6. calculer la proportion de matiere organique darecune des fractions.
AH* = (UV ¢-UV1) / UVq
HPO* = (UV;-UV,) / UV,
TPH* = (UV2-UV3) / UV,
HPI* = UV3/ UV

V-3 Perspectives

Concernant I'aspect technique, la description dunld pas encore été déterminée de
facon définitive. A I'heure actuelle le kit reposer I'utilisation de plusieurs flacons pouvant
contenir des volumes d’échantillon variant de 36 @@B0O6 mL en fonction de la nature de
I'échantillon a analyser. Or une autre idée sataitéduire le nombre de flacons a un flacon
par classe (I, Il, et lll) voire méme de n’utilisgn’un seul volume d’échantillon et donc un
seul flacon avec un volume d’échantillon assezldéaile maniére a faciliter la conception du
kit. Il serait alors nécessaire d’adapter la diotide I'échantillon en fonction de ces
caractéristiques afin de toujours travailler aweenéme concentration en carbone organique
dissous. Pour cela des vérifications sont cepenugrdssaires. Il faudra notamment vérifier,
dans le cas d'un effluent fortement chargé, qu'tnog forte dilution ne modifie pas la
répartition de la MO par rapport a la distributmvtenue en colonne.
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Chapitre 3 :
Fractionnement de la matiere organique contenue
dans les lixiviats issus des pilotes expérimentaux

|- Fractionnement de la Matiére Organique (MO) en bnction du
caractere hydrophobe des molécules

Le protocole de Aikert al, (1992) et Crouét al, (1993) a été appliqué sur chacun
des lixiviats issus des pilotes expérimentaux, deiare réguliere tout au long de I'étude dans
le but (i) de séparer la MO en fonction de son aara hydrophobe et (ii) de déterminer le
pourcentage en substances de type humique poux myguehender I'état de stabilisation des
déchets contenus dans les différents casiers. lkastiodnnements ont été réalisés
systématiqguement en colonne et en batch seloroteqmie défini Chapitre 2.

I-1 Evolution de la distribution de la Matiere Organique

I-1-1 Cas du lixiviat Témoin

Les résultats des parametres globaux (Chapitrgabtanontré un dysfonctionnement
du casier témoin, et compte tenu des faibles qéantde lixiviats récupérées, le
fractionnement de la matiére organique n'a éteis@aju’apres réparation de la fuite au
niveau du systeme d’arrosage. L'évolution de l#rithistion de la MO dans le lixiviat Témoin
est donné&igure 74 I'incertitude sur les pourcentages étant estin£e3%.
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Figure 74 : Evolution de la distribution de la MQ@uak le lixiviat Témoin (a +3%)

Les résultats du premier fractionnement réalisB6f&"® mois dans le lixiviat Témoin
indiquent un pourcentage en acides de type hundguel%. Or d’apres Blakest al, (1992),
des lixiviats jeunes contiennent trés peu d’acitkesype humique. Ils représentent en général
entre 0,5% et 5% du carbone organique total. Gadtaés confirment que malgré la mauvaise
humidification des déchets durant les premiers rdeisétude, la dégradation a bien eu lieu.
En revanche, le pourcentage de substances de ypiephile est encore de 73% ce qui
implique que les substances de type non humiquessmore majoritaires au 26 mois. Or
les composés de type non humique et les composgsesi préedominent dans les lixiviats
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acidogenes (Blakegt al, 1992) ou il représente plus de 90% du COD, safmrme d’acides
gras volatils, d’amines volatiles et d’alcools (hKaen, 1983). Les déchets du casier Témoin
présentent encore un état de dégradation peu aean28™° mois et se situent probablement
en fin d’acidogénese comme le montraient les valderpH proches de 7 entre |€2%et le
26" mois Figure 11). Au cours des mois suivants de nettes évolutsmmt observées. Le
pourcentage en acides de type humique augmentgepsdgement jusqu’a atteindre une
valeur de 25%. En effet la proportion des AH* tendugmenter avec I'adge de la décharge
mais les quantités retrouvées dans la littératpeesent étre trés différentes. Artiola-Fortuny
& Fuller (1982) estiment que les AH* peuvent représr jusqu’a plus de 40% du COD alors
gue Lagier (2000) présente un lixiviat en débustbilisation dont 25% du COD est sous
forme d’AH* et que Xuet al, (2006) ne retrouve que 4% d’AH* dans un lixivansidéré
comme mature. Dans le méme temps, le pourcentageulestances de type hydrophobe
augmente lui aussi, passant de 8% a 37%. Cettdofiaclans les milieux naturels, est
principalement due a une contribution allochtong sigls et de 'humus. Le rapport entre la
décomposition des déchets et la composition degidixétant bien établie (Barlagt al,
1990), on peut supposer que dans un lixiviat st#bitette fraction découle de débris
organiques de type bois, papiers, cartons et journ@stants. Elle consiste en des
macromolécules aromatiques dérivées de la cellbsie la lignine (Labouyrie-Rouillier,
1997). Le pourcentage de composés de type traimgmhil(représentant des composés
intermédiaires: entre composeés de type hydropholbgdrophile), varie peu, alors que le
pourcentage de composés de type hydrophile augn@esedeux fractions sont généralement
représentatives d’une contribution indigene c'edir@d d'origine bactérienne. Cette
diminution en composés de type hydrophile se ttgoi une augmentation du pourcentage
en substances de type humique, représentées pauides de type humique et les composeés
hydrophobes qui regroupent essentiellement degesdd type fulvique. Cette augmentation
au cours du temps traduit un état d’humificatiorplles en plus avancé. Le taux de SH* passe
en effet de 19% a 62%. Dans la littérature, lestutes de type humique sont répertoriées
dans I'ensemble des lixiviats a des teneurs tréablas. Artiola-Fortuny & Fuller (1982) ont
estimé a 60% du COD la proportion des SH* dansxiwidt stabilisé alors que Lagier (2000)
a mis en évidence que le COD d'un lixiviat staBilesst constitué jusqu'a 83% de composeés
de type substances humiques. Castagetodil, (1990) ainsi que Christensen al, (1998)
indiquent quant a eux, par comparaison de plusiedvgats d’ages et de sites différents, que
les teneurs en AH* et AF* varient respectivement4da 44% et de 7 a 72% du COD.
L’évaluation du rapport AH*/AF* permet d’estimer laux d’humification des déchets.
L’évolution de ce rapport dans le lixiviat Témoin &nction du temps d’exploitation des
casiers est donnéagure 75
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Figure 75 : Evolution du rapport AH*/AF* dans leiviat Témoin
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La valeur de ce rapport dans le lixiviat Témoin2&t"™ mois est d’environ 1,4. Cette
valeur diminue les mois suivants pour atteindrel®$ des cing derniers mois. Castagmbli
al., (1994) ont montré que la distribution des AH*Ad* est supposée changer a chaque
phase de la vie de la décharge tout en restanéléodr 'age des déchets. Selon Artiola-
Fortuny & Fuller (1992) et Castagneli al, (1990), le rapport AH*/AF* passe d’inférieur a 1
revanche pour Chiaet al., (1976), I'évolution inverse s’observe. Il semblend que le
rapport AH*/AF* commence d’abord par diminuer, suid la disparition des molécules
assimilées a des acides de type humique, puismé&Enig lorsque le processus d’humification
se met en oeuvre. Les évolutions de ce rapporgredss dans la littérature, dépendent donc
du stade de dégradation auquel les déchets seettbau moment de la détermination de la
guantité de AH* et AF*.

I-1-2 Cas du lixiviat Bioréacteur

L’évolution de la distribution de la MO du lixivi@ioréacteur est donnéggure 76
avec une incertitude de * 3% sur les résultats.
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Figure 76 : Evolution du fractionnement de la MOndae lixiviat Bioréacteur (a £+ 3%)

Le pourcentage en acides de type humique®dtingois de I'étude est de 12% ce qui,
d’apres les données de Blakey al, (1992), constitue une valeur élevée pour urvibgi
résultant de déchets frais. On note également urcentage en HPO* trés élevé. En réalité
ces molécules identifiées comme des substancegdentumique par le protocole n’en sont
pas. Ce sont des substances qui étaient initiakeprésentes dans le déchet et qui ont été
assimilées a des substances de type humique paidedu protocole. Ces molécules peuvent
étre des hydrates de carbone, des alcools, dessaaidinés ou des acides gras volatils qui
sont lessivés durant les premiéres phases de @tigradSelon Hedges (1988), les composés
répondant aux définition de AH et AF sont forméseax stades différents du turnover de la
MO naturelle : en phase de dégradation et en pifasenification. En effet, la dégradation
des biopolyméres organiques peut conduire a ladtiom de composés de type AH qui en se
décomposant donnent des composeés de type AF gécsenposent a leur tour en plus petites
molécules organiques. Cette derniere fraction oggen définie fréquemment comme de la
MO labile (Stevenson, 1982), est alors directenmemi&ralisée ou bien impliquée dans des
processus d’humification. Des lors des réactioncal@ensations biotiques ou abiotiques
interviennent sur ces petites molécules pour doangremier lieu des AF puis des AH. Par
conséqguent la dégradation tout comme I'humificationduisent a la formation de molécules
répondant aux criteres de définition des AH et Afais les composés formés sont
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théoriquement différents. De plus Weber & Huand@@dntroduisent également I'idée que la
dégradation de composés anthropogenes, tout corasme&dmposés naturels, peut aussi
engendrer des composés apparaissant comme des iB8$i, iR est probable d’observer
simultanément des SH de décomposition et des Stirdfltation mais il est difficile de les
distinguer. Le pourcentage de ces AH de décompasitoit donc normalement diminuer au
cours de la dégradation et se décomposer en AFecrposition. Cette diminution est en
effet observée au cours des dix mois suivantsgat@et des valeurs tres faibles de 3% en
accord avec les valeurs données par Blakeyal, (1992). Les soit disant AH* se
décomposent en soit disant AF* qui eux-mémes sendgosent en HPI*. On peut ainsi
supposer que lors des tous premiers mois d’enfemisst, le pourcentage en AH* était plus
élevé que le pourcentage en AF* et qu'au bout Ul mois une partie des AH* s’est déja
décomposée en AF* expliquant la valeur élevée d% 20 HPO*. Ainsi a partir du £0°
mois, on assiste a la décomposition des soit did&tit en petites molécules organiques
expliquant ainsi 'augmentation du pourcentage abstnce de type hydrophile et la
diminution des HPO*. Cette premiere phase de dégi@au correspond a une phase de
lessivage des especes présentes initialement dangethets. Ces molécules sont dans un
premier temps lessivées et assimilées a des SH*¢Roomposees. Une augmentation des
HPO* et une diminution des HPI* est ensuite noB& 5™ mois, probablement due & un
réassemblage de petites molécules organiques HitireplLe 17™°mois se caractérise quant
a lui par une diminution des HPI* qui représent@&osie la MO dissoute, au profit des TPH*
dont le pourcentage augmente. Cette étape de ddigradorrespond a une seconde phase ou
le processus d’humification commence a se mettreplame avec une diminution des
substances de type non humique. En revanche, ld$ fEBtants supérieurs aux HPO*, on ne
parle alors que d’une phase de pré-humificatiopa&ir du 17™° mois jusqu’au 28"°mois,
aucune évolution n'est notée traduisant le blocdgda dégradation déja observée suite a
lanalyse des parameétres globaux. Ce n’est quirghr 26™°mois que de nettes évolutions
sont observées. Le pourcentage en acides de typeqime, résultant maintenant d'un
processus d’humification, a considérablement auggnatteignant des valeurs proches de
50% traduisant un état d’humification de plus elas@vancé. Cette valeur est assez proche
des valeurs retrouvées par Artiola-Fortuny & FU{lE382) mais elle est nettement plus élevée
gue les valeurs données par Lagier (2000) ou en¥aret al, (2006). En paralléle le
pourcentage en substances de type hydrophobe tesigrérieur au pourcentage en
substances de type transphilique et le pourcentageiPI* devient inférieur a 30%. Ces
évolutions et pourcentages sont alors caracténessigi’'une troisieme phase de dégradation
correspondant a une phase d’humification a propnéuhie

En recirculant le lixiviat, on maintient une chamganique. Or des fractionnements
de la MO contenue dans le lixiviat recirculé, c@stire le lixiviat stocké dans la cuve de
recirculation, ont également été effectués maisdeiere plus ponctuelle. Aucune différence
majeure n'a eté notée en terme de repartition déQaen revanche le pH du lixiviat dans la
cuve est devenu plus élevé gu’en sortie de cagarta du 22™°mois. Or, Francois (2004) a
montré a partir de tests de lixiviation, que loesda composition du lixiviat entrant était
différente du lixiviat sortant alors le systeme léait. En revanche, lorsque le lixiviat entrant
a la méme composition que le lixiviat sortant, alsysteme semble lentement évolutif. Ces
explications pourraient alors en partie expligueblocage observé durant les 20 premiers
mois pour le casier Bioréacteur.

L’évolution du pourcentage en substances de typmique (AH* + HPO*) est

caractéristigue de ces differentes phases de d#@gadies déchets au cours du temps. Ce
pourcentage est en effet de 32% &al'®Smois de I'étude sachant que ce pourcentage
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correspond a des SH de décomposition observéesudenshase de lessivage appelée phase
I. Une diminution est ensuite observée en phas@rdenumification (phase 1) avec un
pourcentage de SH* avoisinant 27%. Ce taux passeitende 27% a 73% soit des valeurs
frequemment retrouvées dans la littérature (Artldatuny & Fuller, 1982 ; Lagier, 2000).
L’évolution du rapport AH*/AF* dans le lixiviat Bi@acteur est donnégegure 77
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Figure 77 : Evolution du rapport AH*/AF* et de laigntité de SH* dans le lixiviat
Bioréacteur

Les évolutions du rapport AH*/AF* dans le lixiviBioréacteur permet d’identifier les
trois phases de dégradation de maniere tres distibors de la premiere phase de lessivage et
de décomposition, le rapport est de 0,8"{3nois), valeur s’expliquant par le fait que les
composes identifies comme des AH* se sont transdsran AF* de décomposition dont le
pourcentage devient supérieur a celui des AH*. durs du 18" mois, le rapport AH*/AF*
augmente jusqu’a 0,8 compte tenu de la dégraddBerAF* de décomposition en HPI*. La
seconde phase est caractérisée par un rapport AH*¢ampris entre 0,2 et 0,4 soit des
rapports inférieurs a ceux observés lors de la @renphase. Une diminution est donc bien
notée comme lindique les données de la littérafuegier, 2000). En revanche, ce rapport
augmente ensuite trés rapidement atteignant ueervdé 2,2 montrant ainsi la prédominance
des acides de type humique sur les acides de typaude et traduisant ainsi un état
d’humification avance.

Les résultats de ce fractionnement de la MO daniil@at Bioréacteur sont bien
corrélés avec les tendances dégagées lors ded’éesl parametres globaux. En revanche,
I'étude de la charge organique relarguée danilddt avait mis en évidence une DCO aux
environs de 5000 mgA. durant les derniers mois laissant penser queyséeme n’évoluait
plus. Or c’est durant cette période que les plandgs évolutions de la répartition de la MO
contenue dans le lixiviat sont observées. Cestadsypermettent donc de mettre en évidence
gu'une DCO constante ne signifie pas que le syst&ast plus en évolution et que la DCO
n’est donc pas un indicateur de stabilité fiabl@eatinent d'ou la nécessité d’étudier la MO
de maniére plus intrinséque.

I-1-3 Cas du lixiviat PTB1

L’évolution de la distribution de la MO du lixivi®TB1 est donnéEigure 78 avec
une incertitude de + 3% sur les résultats.
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Figure 78 : Evolution du fractionnement de la MOnhdde lixiviat PTB1 (& £ 3%)

Les répartitions observées entre & dt le 5™ mois dans le lixiviat PTB1 sont
caractéristiques d’'un phase de pré-humificationcaue pourcentage en substances de type
hydrophile encore de l'ordre de 50% et un pourgmtan TPH* toujours supérieur au
pourcentage en HPO*. La premiére phase de lessetagde décomposition observée dans le
cas du lixiviat Bioréacteur n'est donc pas obserpéar le lixiviat PTB1, celle-ci ayant
probablement eu lieu durant la phase de stabdisdiiologique aérobie realisée pendant 12
semaines avant I'enfouissement des déchets. C'gsartir du 7™ mois que la phase
d’humification s’amorce réellement avec un pourageten HPO* de I'ordre de 40% et un
pourcentage en HPI* de lI'ordre de 25%. Blalatyal, (1992) rapportent que les AF* sont
majoritaires dans les lixiviats méthanogénes ou laible dégradation conduit a leur
accumulation. La quantité de composés de type pyditoe est d’'une maniere générale en
plus grande quantité dans le lixiviat PTB1 que dariiviat Bioréacteur notamment durant
les vingt premiers mois d’enfouissement. Cettegdéfifice pourrait expliquer celles observées
en terme d’absorbance UV spécifique avec des iadst¢VA deux fois plus grands pour le
lixiviat PTB1 (de l'ordre de 30 L/cm/g C a partiuds™™® mois) que pour le lixiviat
Bioréacteur. En effet, la fraction HPO est printéipaent constituée de macromolécules
aromatiques dérivées de la cellulose et de lan@riLabouyrie-Rouillier, 1997) ce qui se
traduit par un indice SUVA élevé, celui-ci étanpnesentatif de I'aromaticité des molécules
contenues dans un effluent.

Au cours des mois suivants le pourcentage en Hirtindie et ne représente plus que
12% de la MO dissoute. Le taux d'acides de typeifQuenaugmente considérablement en
atteignant des valeurs proches de 60% c'est-adésevaleurs supérieures de 10% a celles
atteintes dans le cas du lixiviat Bioréacteur. iredécules d’acides de type humique sont trés
réactives et évoluent dans un milieu concentréstenant une grande variété de molécules.
On peut ainsi émettre I'hypothése que les AH* paient adsorber ou capturer par « effet de
cage » des hydrocarbures, des lipides ou des pest@résents dans le lixiviat. Chianal,
(1976) ont en effet montré qu'il était possiblexdtaire des quantités importantes de ce type
de composeés dans les fractions de haut poids maiésiapparents (PMA) du lixiviat. Ceci
pourrait ainsi expliquer que I'on retrouve des pemtages un peu plus élevés que ceux
publiés dans la littérature.

Le pourcentage en substances de type humique (AHP®*) dans le cas du lixiviat
PTB1 passe de 25 a 78%idure 79 soit une évolution assez similaire a celle obSemans
le lixiviat Bioréacteur. L’évolution du rapport AHAF* dans le lixiviat PTB1 est aussi
donnéd-igure 79
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Figure 79 : Evolution du rapport AH*/AF* et de laigntité de SH* dans le lixiviat PTB1

~ Le rapport AH*/AF* dans le lixiviat PTB1 se situetee 0,4 et 0,5 entre 1€"Iois et

le 5™ mois c'est-a-dire pendant la phase de pré-huriiditaAu cours des mois suivants ce
rapport diminue aux environs de 0,15 puis augmenmtegressivement pour finalement
atteindre une valeur de 3,1 (contre une valeur ,8edans le cas du lixiviat Bioréacteur).
L’évolution du rapport AH*/AF* permet donc didefier les différentes phases de
dégradation observées dans le cas du casier PTBdvair une phase de pré-humification
pendant laquelle le rapport diminue et une phakamdification ou le rapport reste constant
pendant plusieurs mois puis augmente, traduisarsi #augmentation des acides de type
humique qui deviennent alors majoritaires.

Comme dans le cas du lixiviat Bioréacteur, les @wahs les plus importantes sont
notées durant les derniers mois alors qu’'a cettmaen@riode la DCO semblait constante et
ne reflétait plus aucune évolution du systeme. K@esltats permettent donc de confirmer
gu'une DCO constante ne signifie pas que le syst&est plus en évolution et qu’elle n’est
donc pas un indicateur fiable et pertinent pourrestla stabilité d’'un systéme.

I-1-4 Cas du lixiviat PTB2

L’évolution de la distribution de la MO du lixiviTB2 est donnéEigure 80avec
une incertitude de + 3%.
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Figure 80 : Evolution du fractionnement de la MQOndde lixiviat PTB2 (a +3%)
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Dés le £ mois d’enfouissement, le pourcentage en substateegpe hydrophobe est
egal a 34% contre 17% pour le lixiviat PTB1 a lameé&ate, confirmant les résultats obtenus
lors de I'étude des parameétres globaux : les dédhiEB2 se situent a un stade de dégradation
plus avancé que les déchets PTB1 au moment delisskEment et on observe une absence
totale des premiéres phases de dégradation dawasledu casier PTB2. Cependant le
pourcentage en substances de type hydrophile exireemmajoritaire par rapport aux
substances de type humique impliquant que les t&ebat encore en fin de phase Il de pre-
humification aprés un mois d’enfouissement. A paiti 5™° mois, le pourcentage de SH*
devient supérieur au pourcentage en HPI* traduikad&but de la phase Il d’humification.
Concernant le pourcentage en HPO*, la méme reraagige dans le cas de PTB1 peut étre
formulée a savoir que I'on a des quantités deux fihiis élevées que dans le cas du lixiviat
Bioréacteur expliquant ainsi les valeurs d’indicéV& (entre 30 et 40 L/cm/g C). Les
différences observées en début d’étude entrexesalis PTB disparaissent rapidement et les
deux lixiviats tendent tres vite vers un méme éeatdegradation des déchets. En effet les
pourcentages obtenus le®22mois pour le lixiviat PTB2 sont quasiment les mérgae pour
PTBL1, environ 58% d’acides de type humique, 20%E®*, 10% de TPH* et 12% de HPI*.
Le pourcentage en substances de type humique gaasé a lui de 40% a 78%, cette forte
proportion initiale indiquant un état d’humificaticavancé des I'enfouissement. L’évolution
du rapport AH*/AF* et de la quantité de SH* dandikéviat PTB2 est donnéEigure 81
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Figure 81 : Evolution du rapport AH*/AF* et de laigntité de SH* dans le lixiviat PTB2

Contrairement aux cas des lixiviats BioréacteurP&B1, aucune diminution du
rapport AH*/AF* n’est notée dans le lixiviat PTB®mfirmant I'absence totale des premieres
phases de dégradation. Le rapport est de 0,18 'asqlG™® mois puis augmente
progressivement jusqu’a des valeurs de 2,7, valégesement inférieures a celles retrouvées
pour le lixiviat PTB1 mais supérieures a celle idtiviat Bioréacteur.

La méme remarque que pour les autres casiers @eat formulée quant a
l'insuffisance de la DCO pour définir un état dalslisation montrant ainsi tout I'intérét du
fractionnement de la matiere organique afin de magupréhender la stabilité d’'un déchet. II
est par ailleurs intéressant de noter que danadelg lixiviat PTB2 tout comme dans le cas
du lixiviat PTB1, aucune évolution significative erépartition de la MO n’est notée durant
les deux derniers mois ce qui pourrait signifiee da stabilisation des déchets est proche.
Seul le suivi du fractionnement de la MO des liaigiau cours des mois a venir permettra de
confirmer ou d’infirmer cette hypothése.
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Cette étude du fractionnement de la MO en fonctlancaractére hydrophobe des
molécules a permis de confirmer les tendances wbserlors de I'analyse des parametres
globaux. Elle a également permis de mettre en écaldifférentes phases de dégradation des
déchets en étudiant I'état d’humification de chadéehet au cours du temps. Trois phases
ont ainsi été déterminées :

- La phase lest une phase diessivageet dedécompositionou I'on a libération de molécules
qui sont assimilées a des acides de type humiqdieleque par le biais du protocole de
fractionnement mais qui ne sont pas des substateége humique résultant du processus
d’humification. On parle alors de SH* de décomposit Ces molécules sont trés peu stables
et vont subir des décompositions jusqu’a disparaite rapport AH*/AF* est alors élevé
durant cette premiére phase tout comme les poagesiten AH* et en HPO* qui diminuent
ensuite progressivement. Aucune caractérisationcete SH* de décomposition n'a été
effectuée au cours de cette étude, en revanchéecalbobjet de travaux futurs dans le but de
mieux les identifier.

- La phase Il est une phase de dégradation un peu plus avana®e farmation de
macromolécules de stabilité plus élevée. Les SH@&mmMposition se sont décomposées en
petites molécules organiques entrainant des paagesien HPI* élevés et une diminution du
rapport AH*/AF*. Cette phase deré-humification correspond a la mise en place du
processus d’humification et se caractérise comrite an pourcentage en HPI* supérieur ou
égal a 50%, un pourcentage en TPH* supérieur atcpotage en HPO* et un pourcentage en
AH* qui augmente progressivement tout en resta@étieur a 10%.

- La phase Il correspond quant a elle a la phaskudiification a proprement dite avec
formation de macromolécules de stabilité trés d@ewdle peut étre plus ou moins longue
selon l'origine et la nature du lixiviat. Elle saractérise par une augmentation significative
des substances de types humiques avec notammerdugneentation des acides de type
humique qui deviennent supérieurs a 10%, un potageren HPO* supérieur au pourcentage
en TPH* et un pourcentage en HPI* qui est inféri@80%. Le rapport AH*/AF* augmente
tout au long de cette phase pouvant atteindre aesins de 2,5.

Ces phases ont été plus ou moins observées seaodifférents casiers pilotes
expérimentaux. Les principales caractéristiquesptiases sont redonnékasbleau XXVhavec
la durée de chacune d’entre elles pour chacunxesis.

Tableau XXVI : Caractéristiques des différentesggisade dégradation observées (M=mois)

Phase | Phase Il Phase Il
Caractéristiques | -% AH* de décomposition -% de AH* faible -% de AH* >10%
élevé -% HPO*< % TPH* | -% HPO*> % TPH*
-% HPI1*>50% -% HPI*< 30%
-AH*/AF* entre 0,5 et 1 -AH*/AF* < 0,5 -AH*/AF* > 0,5
Molécules de trés faible| Molécules de faible | Molécules de stabilite
stabilité stabilité élevée
Témoin Non observée pour caus€@ — M26 M27 — ?
de dysfonctionnement du
casier
Bioréacteur MO — M13 M15— M25 M26— ?
PTB1 Non observée MG-> M5 M7 — ?
PTB2 Non observée ME-> M3 M5 — ?
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Si 'on compare les données de ce tableau aveescdll Tableau XX(Partie lll,
Chapitre 1, page 94), on constate qu’il y a unenboconcordance entre les résultats des
parametres globaux et le fractionnement de la M&s phases |, Il et Ill, déterminées par
lintermédiaire du fractionnement de la MO corresgent respectivement (i) a la phase
d’acidogénése, (i) a la fin de l'acidogénese etdébut de la méthanogénése, (iii) a la
méthanogénese et a la maturation. Elle apportendepé des informations complémentaires
en indiguant le taux d’humification des déchets| gst représentatif de la stabilité des
déchets, et en reflétant I'évolution du systemendmiere plus intrinséque, chose que ne font
pas la DCO ou le COD. De plus, cette analyse ptéskmvantage de pouvoir repérer
d’éventuels « blocages » de la dégradation commiaitcke cas pour les déchets du casier
Bioréacteur.

Les déchets du casier Témoin rentrent en phasepdirtir du 27"°mois alors que les
déchets du casier Bioréacteur s’y trouvent a pair26™® mois. De plus, au cours des
dernieres analyses le lixiviat Bioréacteur avaittamx de SH* de 73% contre 62% pour le
lixiviat Témoin et un taux de HPI* de 17% contré2®our le lixiviat Témoin indiquant ainsi
un état d’humification plus avancé pour les décliiscasier Bioréacteur. Bien que la
détermination de I'impact de la recirculation duviat soit difficile & évaluer compte tenu du
mauvais fonctionnement du casier Témoin au débulietdele, on peut tout de méme penser
gue sans l'accumulation des AGV qui ont bloquédgrddation des déchets pendant plusieurs
mois, la troisieme phase de degradation auraitéténte beaucoup plus rapidement que pour
le lixiviat Témoin. Concernant les lixiviats PTB phase Il a été atteinte entre f&%et le
7°"*mois d’enfouissement pour les déchets du casi&lRiprés 9 ou 10 mois de traitement
en comptant la période de prétraitement. Dans [ da lixiviat PTB2, cette phase
d’humification s’est mise en place entre &%t le 5™° mois d’enfouissement soit aprés 8 et
11 mois de traitement. Les différences observéére das états de dégradation des deux
déchets sont donc peu importantes d’autant pludegudéchets tendent rapidement vers un
méme état d’humification de la MO.

Le biais de Il'utilisation de cette méthode de fiamement se situe cependant dans la
difficulté de différencier les SH* de décompositi@h les SH* d’humification lors des
premieres phases de dégradation. En revanchelyanaréalable des parameétres globaux les
plus pertinents permet de corréler les données ebdclure sur le type de SH* impliquées a
un moment donné dans la dégradation du déchet.

lI- Fractionnement de la MO en fonction du PMA

Les fractionnements de la MO par taille ou pluscig@ment par poids moléculaires
apparents ont été réalisés sur chaque lixiviat maitacon beaucoup plus ponctuelle compte
tenu de la durée importante de I'analyse.

[1-1 Cas des lixiviats Témoin et Bioréacteur

Le fractionnement par PMA des lixiviats du casiegnbin n'a été effectué qu'apres
réparation et remise en route de ce casier. Lelysmsaont été réalisées aprés 1628t le
29°™ mois d’enfouissement c'est-a-dire en phase lllunfification et les résultats sont
présentégigure 82 Dans le cas du lixiviat Bioréacteur, les fractiements ont éte effectues
au 2£Mmois soit en phase Il de pré-humification et ensphidl d’humification aux 27" et
29°™ mois. Les résultats sont présenfégure 84 Ces résultats sur la répartition des PMA
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sont comparés a ceux du fractionnement selon &teae hydrophobe des moléculEgy(re
83 pour le lixiviat Témoin eFigure 85pour le lixiviat Bioréacteur).
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Figure 82 : Evolution de la répartition la MO dwiviat Figure 83 : Répartition de la MO
Témoin par PMA (a £5%) du lixiviat Témoin selon le
caractére hydrophobe (a +3%)
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Figure 84 : Evolution de la répartition de la MO dxiviat Figure 85 : Répartition de la MO
Bioréacteur par PMA (a +5%) du lixiviat Bioréacteur selon le

caractere hydrophobe (a +3%)

Une trés bonne corrélation entre le fractionnerpantPMA et le fractionnement selon
le caractére hydrophobe est observée. En effetidesées sur la taille de la MO confirment
généralement les résultats concernant la distdbutles SH* (Artiola-Fortuny & Fuller,
1982 ; Calace & Petronio, 1997). Dans le cas diwiéik Témoin et du lixiviat Bioréacteur,
une augmentation du pourcentage en molécules de PK@ kDa est observée au cours du
temps. Plusieurs auteurs ont en effet montré qpeulecentage de molécules ayant un PMA
élevé augmentait avec I'age du déchet et donc aeec état d’humification (Chian &
Dewalle, 1977 ; Frimmel & Weis, 1991 ; Kaeg al, 2002). Calacet al, (2001) montrent
gu’un jeune lixiviat est constitué a plus de 70%cdmposeés inférieurs a 0,5 kDa ce qui est en
accord avec I'ensemble de la littérature. Les téasitu fractionnement par PMA des lixiviats
Témoin et Bioréacteur confirment en effet qu'au reoules derniers mois le lixiviat
Bioréacteur est dans un état d’humification pluar@eé que le lixiviat Témoin avec 52% de
molécules ayant un PMA > 3 kDa pour le lixiviat Biacteur le 2%"°mois contre 42% pour
le lixiviat Témoin. Le pourcentage de moléculesrayan PMA inférieur a 1 kDa dans le
lixiviat Témoin passe de 55% a 40% lorsque le pentage de substances de type hydrophile
passe de 46% a 30% impliquant, en accord avett@aaliure, que les HPI* sont composés de
molécules de faibles PMA. Selon Labanowski (200 fraction HPI* se compose en effet
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essentiellement de composés inférieurs a 3 kDaaefrdction TPH* semble étre un
intermédiaire de taille entre les fractions HPO*H&I*. La méme remarque peut étre faite
pour le lixiviat Bioréacteur avec une diminution aaurs du temps du pourcentage de
molécules ayant un PMA< 1 kDa, ce dernier passam29o a 31% alors que le pourcentage
en HPI* passait dans le méme temps de 50% a 21%cebuant les molécules dont les PMA
sont supérieurs a 30 kDa, on note une augmentad®nleur pourcentage semblant
correspondre a l'augmentation des AH*. Labanow2RDd) a en effet montré que la fraction
AH* était essentiellement constituée de composésadé PMA supérieurs a 3 kDa, alors que
la fraction HPO* se définit par la présence de cosds de plus petites tailles inférieures a 3
kDa. Lagier (2000) estime quant a lui que 54% dides humiques ont un PMA > 10 kDa.
En revanche, les acides de type humique et fulvigue répartis suivant une gamme de PMA
étendue (Lagier, 2000), c’'est pourquoi dans ledtagxiviat Bioréacteur, une augmentation
du pourcentage en AH* est observée IE™Mois alors que le pourcentage de molécules
supérieur a 3 kDa semble rester constant. L'éwvaiutie la taille des AH* et des AF* au sein
d’'un lixiviat n’est pas toujours trés claire calMBD dépend de la composition des déchets, du
type d’enfouissement, du type de collecte du latiét des conditions climatiques (El-Faeel
al., 2002) tout autant que de I'age du site (Kana@l, 2002) et de nombreux auteurs ont
montré les difficultés inhérentes a la détermimaties PMA des substances de type humique
(Logan & Jiang, 1990 ; Chirt al, 1994). Liet al, (2004) ont montré que les poids
moléculaires apparents des AH* pouvaient en effet &es difféerents compte tenu de
I'hétérogénéité de leur composition et de leurcitme. Selon eux, les AH* ayant de faibles
PMA peuvent provenir de la dégradation de la lignet ont des rapports atomiques O/C
élevés et H/C faibles et une grande quantités depgs fonctionnels oxygéneés. En revanche
les AH* ayant des PMA éleveés proviendraient de bigmeres riches en lipides et présentent
des rapports atomiques O/C faibles, H/C élevésetfaible quantité de groupes fonctionnels
oxygeénes. Kanget al, (2002) rajoutent qu’'avec le vieillissement dedicharge, les AH*
voient leur masse moléculaire augmenter et leslA&* masse diminuer.

[1-2 Cas des lixiviats PTB

Les fractionnements ont tous été effectués au adeils phase Il de dégradation, 1613
19 et 23™M° mois. Les résultats sont présenté&igure 88 Les répartitions de la MO en
fonction du caractere hydrophobe des molécules donhées respectivemeligure 87 et
Figure 89pour les lixiviats PTB1 et PTB2.

100% -+ 100%
25 20 21 13
80% ——> 80% 10 |—
49 47
13 25 25 20
60% — 60% —
12 32
40% 19 - —
() . - 40% 40 34 -
20% — 20% A
23 22 e P 20
0,
0% : : : 0%
M13 M19 M23 M13 M19 M23
‘D>30kDa|:|30-3kDa|:|3-1kDa|:|<1kDa‘ B AH |:|HPO*|:|TPH*|:|HPI*‘
Figure 86 : Evolution de la répartition de la MO Figure 87 : Répartition de la MO
du lixiviat PTB1 par PMA (a =5%) du lixiviat PTB1 selon le caractere

hydrophobe (a +3%)
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Figure 88 : Evolution de la répartition de Figure 89 : Reépartition de la
la MO du lixiviat PTB2 par PMA (a £5%) MO du lixiviat PTB2 selon le

caractére hydrophobe (a £ 3%)

Une bonne corrélation est observée entre les atsules fractionnements par PMA et
les résultats des fractionnements en fonction dactexre hydrophobe des molécules. Le
pourcentage de molécules ayant un fort PMA augnearge I'état d’humification des déchets
alors que le pourcentage de molécules dont les Bbth < 1 kDa diminue. Les répartitions
des PMA des lixiviats PTB1 et PTB2 sont quasimeleintiques confirmant donc que ces
lixiviats tendent vers un méme état d’humificatikie pourcentage de molécules ayant un
PMA > 3kDa varie en moyenne entre 30% et 60% pesidikiviat PTB alors qu'il ne varie
qu’entre 20 et 50% dans le cas du lixiviat Bioréact Cette difference peut s’expliquer par le
taux de SH* qui est de 77% pour les lixiviats PEB28™® mois et de 70% pour le lixiviat
Bioréacteur.

Cette étude de la MO a ainsi permis de compléterrdsultats obtenus a partir des
paramétres globaux. Les différentes phases de dhigya ayant eu lieu au sein de chaque
casier ont été identifiées en mettant en avantjp@tement 3 phases : une phase de lessivage
et de décomposition, une phase de pré-humificaiame phase d’humification. Le suivi de
la répartition de la MO en fonction du caracterarbphobe des molécules a également
permis de voir I'évolution du taux d’humificatioruigsemble avoir une allure en cloche lors
de la phase |, puis il diminue pendant la phase teste constant pendant le début de la phase
[Il avec des valeurs comprises entre 0,1 et 0,8p¢e pouvant étre plus ou moins longue. Il
augmente ensuite considérablement en fin de pliladee$ résultats ont mis en évidence un
état d’humification avancé et quasi identique ptag lixiviats PTB. L’humification des
déchets du casier Bioréacteur semble moins avameéepour les déchets PTB mais plus
avancée que pour les déchets du casier Témoin nhettasi en avant I'impact de la
recirculation. Tous ces résultats ont été confirpaisles fractionnements par PMA qui ont
montré que les lixiviats PTB étaient ceux qui, aties derniéres analyses, contenaient le
plus de molécules ayant un PMA > 3 kDa, suivi diviat Bioréacteur et enfin du lixiviat
Témoin.
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Le programme de recherche ELIA, initié par le CRe&f2@ a comparer les avantages
et les inconvénients de trois modes de gestionddekets (enfouissement selon l'arrété de
1997, bioréacteur anaérobie et prétraitement m@oanet biologique) sur les pratiques
d’exploitation sur site, a comparer les trois téghas sur le plan technico-économique et a
évaluer les impacts environnementaux des troiréti. Ce travail de these s’est inscrit plus
particulierement dans ce dernier objectif et conediimpact des trois filieres de gestion des
Déchets Ménagers et Assimilés sur la dégradatiom déchets a l'aide de casiers
expérimentaux a I'échelle semi-industrielle pera@ttun suivi sur une durée minimale de 3
ans.

La synthése bibliographique préalablement réalesdeermis de soulever un certain
nombre d’interrogations quant aux conditions d'expktion, a l'avancement de la
dégradation des déchets, a la définition d’un syststabilisé et a la pertinence d’indicateurs
physiques et chimiques de stabilisation. Ce tradaitecherche a tenté en partie de répondre
dans la mesure du possible a ces interrogations.

Les premieres réponses apportées concernent notarfaneprésentativité des essais
expérimentaux qui se déroulent généralement dasscdeditions plus optimisées et plus
maitrisées que lors d’essais sur dites masses de déchets utilisées sont-elles suffisan
pour prendre en compte I'hétérogénéité des déchetmfouis? Les problémes de chemins
préférentiels sont-ils pris en compte lors des edsacolonnes? N’est-il pas préférable de
réaliser des études avec des pilotes a une échaeni-industrielle pour une meilleure
représentativité ?

L'étude ayant été réalisée sur des pilotes exgd@riaux dimensionnés a I'échelle semi
industrielle avec un volume intérieur de 23ehune quantité de déchets enfouis d’environ 10
tonnes par casier, elle a tenu compte de I'hétérEge des déchets et a permis une bonne
représentativité. Les résultats obtenus ont cogfioaux retrouvés sur site. Cette étude a
également mis en évidence différents problemesiigahls liés a la conception et a la mise en
place des casiers, problemes peu fréquents en melomais auxquels on est souvent
confrontés sur site. Le dysfonctionnement du cabé&moin en a été la preuve. La fuite au
niveau de la canalisation simulant les précipitetiayant entrainé plusieurs mois de latence
entre la détection du probleme et la réparationd@fonctionnement sur le casier Témoin
constitue une limite importante a ce travail, reridanterprétation des résultats difficile et ne
permettant pas de déterminer réellement I'impactadescirculation sur la dégradation des
déchets.

Toutes les conditions n’étaient cependant pas eSupour étre dans des conditions
similaires a celles retrouvées sur site. Les phé&mas météorologiques n’ont pas totalement
été pris en compte car les casiers ont finalemgntezouverts a l'aide de plaques en acier
soudées au container. Or bien qu'une simulationemog de pluie ait été effectuée, les
conditions sont différentes de celles rencontrégssge avec de possibles alternances de
périodes seches et de périodes humides qui peaveirtun impact sur la dégradation des
déchets. De plus, les déchets ont été enfouis datestés Iégérement plus faibles que sur site
compte tenu de la hauteur de déchet qui est infiéria celle retrouvée en CSD.
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Quels sont les moyens a mettre en ceuvre pour attdne des conditions optimales de
fonctionnement ?

Les déchets du casier Bioréacteur sont tout dabpadsés par une phase
d’acidogénése dans laquelle ils sont restés blogedslant plusieurs mois suite a une
accumulation d’acides gras volatils. La forte redation appliguée durant cette premiere
phase a favorisé le lessivage du déchet et la ptiodud’'un lixiviat fortement chargé.
L’alternance des périodes de recirculation avegpée®des de repos a ensuite permit la mise
en place progressive de la méthanogénese. Cedatésoht donc mis en évidence et
confirmer certaines conditions optimales de fomstEment du bioréacteur notamment en
terme de stratégie de recirculation. Il semble Het enécessaire d'alterner les phases de
recirculation et les phases de repos de maniévéex Baccumulation d’especes capables de
bloquer la dégradation tels que les AGV ou l'aztiee dilution du lixiviat a réinjecter peut
également étre envisagée de maniere a favorisi&vikdloppement de bactéries méthanogénes.
Il semble également nécessaire de tamponner suffieat le milieu de maniére a limiter les
premieres phases de dégradation. En revanchaitivéler a ne pas trop le tamponner car
ceci pourrait avoir un effet néfaste sur la dégiiadades déchets en empéchant le
déroulement de la phase d’hydrolyse qui permetdiménution de de la taille des molécules
et une meilleure biodégradabilité. Cette étudeadedgent mis en évidence I'importance de la
nature du lixiviat recirculé a savoir que lorsque domposition du lixiviat entrant est
différente de celle du lixiviat sortant alors les®yme évolue. En revanche, lorsque le lixiviat
entrant a la méme composition que le lixiviat sartalors le systeme est peu évolutif.

Concernant le Prétraitement Mécanique et Biologidmerentilation, telle qu’elle I'a
été appliguée dans cette étude, n'apparait pasauii pour dégrader la matiére organique.
En effet, compte tenu de I'hétérogénéité des déckes zones anaérobies peuvent se créer en
'absence de retournements, notamment en bas wi@alia saturé en eau, ce qui favorise le
développement de réactions anaérobies. De plughdesins préférentiels peuvent apparaitre
au sein du massif de déchets et les surfaces thetdéen contact avec I'air sont alors toujours
les mémes. C’est pourquoi des retournements pewdtemtassociés au systeme d’aération
pour une dégradation optimale. Concernant la ddiéerétraitement, plus le déchet est
prétraité longtemps, plus la charge organique amemb de I'enfouissement est faible. En
revanche, les différences observées entre dewet¥éphus ou moins prétraités disparaissent
vite et les déchets tendent rapidement vers un négéatele dégradation. Ceci implique donc
gu'il est peut étre préférable de faire un compsoemtre la durée du prétraitement et le
caractére polluant du déchet enfouis sachant queéieaitement peut générer une grande
quantité de gaz a effet de serre.

Est-il acceptable de ré-injecter un lixiviat chargéen polluants dans un massif de déchets
contenant lui-méme une quantité importante de pollants ? N’y a-t-il pas finalement un
paradoxe dans cette stratégie de gestion ?

Une accumulation d'espéces a été mise en évidemcecoars de la phase
d’acidogénése. En revanche aucune accumulatiopétes n’'a été observée au cours de la
méthanogénese. La concentration en azote ammorigaat méme tendance a diminuer au
cours des derniers mois ce qui n'a pas été le aaslps lixiviats issus des casiers PTB1 et
PTB2. Les métaux ont quant a eux été relarguésritajement en phase d’acidogénése et
les concentrations retrouvées en cours de méthaasgeorrespondent a des concentrations
fréquemment retrouvées dans la littérature pour @8® classiques. La réinjection de
polluants dans un massif de déchets contenant dumandes polluants n’est donc pas
obligatoirement synonyme d’accumulation de pollsant
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N’existe-t-il pas un mode de gestion aussi voire 8 efficace en terme d’accélération de
la dégradation des déchets, avec une mise en ceuwienple et permettant d'éviter
I'accumulation de polluants?

L’'analyse des parameétres globaux et du fractionnéae la MO dans les casiers PTB
a mis en évidence un état d’humification avanc@uetsi identique pour les lixiviats PTB
aprés 25 mois d’enfouissement. L’humification déshets du casier Bioréacteur semble
moins avancée que pour les déchets PTB mais pscéag que pour les déchets du casier
Témoin mettant ainsi en avant I'impact de la radation. Tous ces résultats ont été
confirmés par les fractionnements par PMA qui onhiré que les lixiviats PTB étaient ceux
qui, durant les dernieres analyses, contenaieplule de molécules ayant un PMA > 3 kDa,
suivi du lixiviat Bioréacteur et enfin du lixividtémoin.

En revanche, on peut imaginer que le lixiviat Bamt&ur aurait pu atteindre un état
d’humification similaire a celui des lixiviats PT8 la dégradation n’avait pas été bloquée
pendant plusieurs mois. De plus, la part de DC@ detrouvée en phase de méthanogénése
dans les lixiviats PTB est plus importante que dEngas du lixiviat Bioréacteur. Une
accumulation de I'azote ammoniacal dans les lixivRTB a également été mise en évidence
et les quantités de métaux relarguées dans cesatxien phase méthanogeéne sont plus
élevées que dans le lixiviat issu du casier Bidetac

Il semble donc qu’en terme d’accélération de laradation des déchets les concepts
du bioréacteur anaérobie et du prétraitement méaaret biologique aient des impacts assez
similaires. En revanche, le PTMB s’avere étre plisteux et nécessite une forte demande en
énergie alors que le bioréacteur permet une réatip@rimportante de biogaz et donc
d’énergie.

Quels sont les parametres a prendre en compte dafescomposition des effluents ? Ces
parametres sont-ils vraiment représentatifs d’un ét stabilisé ?

Les difféerents parameétres mesurés ont permis derrdiéter les indicateurs de
dégradation les plus pertinents. Le pH, les AG\siagque la DCO et le COD apparaissent
comme de bons indicateurs de dégradation au seiixidiat. Les rapports DBE@DCO et
DCO/COT ne semblent pas étre des indicateurs iabke$. Bien que le suivi de I'évolution
de ces rapports informe sur I'évolution des déchistee permettent pas, mesurés de maniéere
ponctuelle, de déterminer avec précision I'étatldgradation des déchets. Ceci est d’autant
plus vrai que les gammes de valeurs observéesssomnent tres larges. L'indice SUVA se
positionne comme un bon indicateur cependant idépendant des mesures d’absorbances
UV nécessitant le plus souvent d'importantes hsiet peut étre de ce fait entaché d’erreur.
Le suivi des parametres évaluant les charges nogtdl et minérales apportent des
informations mais des mesures ponctuelles sontffisaates pour déterminer I'état de
dégradation d’'un déchet et ces parametres ne somiee des parametres indicateurs de
stabilité. Une étude plus compléte sur les métarpttrait peut étre de mettre en évidence
un élément en tant qu’indicateur pertinent. Cedilaw montré la nécessité de caractériser la
Matiére Organique pour mieux la connaitre a chafjape de la dégradation en fonction des
traitements appliqgués aux déchets, et ensuiteastgdiréactivité avec les métaux, travail qui
devra étre réalisé dans I'avenir.

N’est-il pas possible que le systéme soit toujouen évolution bien que ces parameétres
semblent stables dans le temps ?

L'étude plus intrinséque de la Matiere Organiqueeamis de compléter les résultats
obtenus a partir des paramétres globaux. Les €iftés phases de dégradation ayant eu lieu
au sein de chaque casier ont été identifiées etanmbetn avant principalement 3 phases : une
phase de lessivage et de décomposition, une phaspréhumification et une phase
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d’humification. Une bonne concordance entre leslltés des parametres globaux et le
fractionnement de la Matiere Organique a été oléseves phases |, Il et Ill, déterminées par
I'intermédiaire du fractionnement correspondenpeesivement (i) a la phase d’acidogénése,
(i) a la fin de I'acidogénése et au début de ladhadogénese, (iii) a la méthanogénese et a la
maturation. En revanche, alors que les parameti@sagx semblaient ne plus évoluer,
d’'importants changements dans la répartition deMktiere Organique en fonction du
caractére hydrophobe des molécules ont été obsemvéttant ainsi en évidence le fait que la
DCO n’est pas un parametre suffisant pour détemtigtat de stabilité des déchets.

Quels sont les indicateurs les plus pertinents ? @ud et sous quelles conditions le suivi
post-exploitation peut-il étre arrété ?

Le suivi de la répartition de la Matiére Organigurefonction du caractére hydrophobe
des molécules semble étre un indicateur pertinengtabilité d’'un systéme. On peut ainisi
penser qu'un systeme est stable lorsque les paesrgibbaux et la répartition de la matiére
organique n’évoluent plus. Cependant pour confiroedte hypothese, il est nécessaire de
poursuivre le suivi de ces différents paramétremenriére a vérifier que I'on atteint bien une
stabilisation de cette répartition, phénoméne guildait se mettre en place dans les lixiviats
PTB durant les derniers mois. Il sera de plus rs&tes d’'étudier la biodégradabilité des
différentes fractions de la Matiere Organique etamoment celle de la fraction de type
hydrophobe qui caractérise un état d’humificativareé afin de s’assurer que I'on est bien
en présence de composeés trés peu voir pas biocddead
L’identification des molécules assimilées a desstres humiques s’avere également
nécessaire car ce phénomene constitue a I’heurellgctin biais a la technique bien qu’il soit
possible de s’en affranchir en complétant le foaosiement par la mesure de parametres
globaux. Cette identification permettrait de plus dhieux appréhender le processus
d’humification en identifiant de maniere plus psekciles réactions mettant en jeu les
substances humiques de décompositon.

Comment systématiser I'analyse du fractionnement dia MO ?

Cette analyse de fractionnement de la MO n’estedletment pas utilisée pour décider
de I'arrét du suivi post-exploitation. En revancledéveloppement d’'un kit d’analyse rapide
réalisé au cours de ce travail devrait permettresysaématisation. L'analyse de la MO
pourrait ainsi s’ajouter aux nombreux autres patesseéanalysés a ce jour. Des conditions
optimales ont été définies de maniére a rendre uilisation simple et rapide. D’autres
conditions d’agitation demandent cependant a @&st¢s avec notamment des essais avec
une agitation vortex. Le fonctionnement du kit été optimisé que pour les lixiviats issus de
CSD, les autres effluents feront I'objet de futiesaux.

La commercialisation de ce kit d’analyse permetiux exploitants de posséder un
outil d'aide a la décision et contribuera a unellmaie gestion des Centres de Stockage des
Déchets.
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ANNEXE 1 : Composition chimique d’'un DMA francais en 1993

Tableau XXVII: Composition chimique moyenne d’'uchéé ménager en France en 1993

Paramétres analysés

Teneur moyenne

Taux d’humidité 35% MH
Matiere Organique Totale 59,2% MS
Carbone 33,4 % MS
Chlore 14 g/kg (MS)
Soufre 2,8 g/kg (MS)

Azote organique

7,3 g/kg (MS)

Fluor 58 mg/kg (MS)
Bore 14 mg/kg (MS)
Cadmium 4 mg/kg (MS)
Cobalt 113 mg/kg (MS)
Chrome 183 mg/kg (MS)
Cuivre 1048 mg/kg (MS)
Manganése 412 mg/kg (MS)
Mercure 3 mg/kg (MS)
Nickel 48 mg/kg (MS)
Plomb 795 mg/kg (MS)
zZinc 1000 mg/kg (MS)
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ANNEXE 2 : Les différentes phases de dégradation

» Phase de dégradation aérobie

La premiere phase de dégradation aérobie se primtsiitle la phase de remplissage
des alvéoles du CSD, remplissage qui s'effectuelaocivert, les déchets de surface étant
directement en contact avec l'air. La durée deHasp aérobie est fonction du mode de
remplissage du casier (Aguilar-Juarez, 2000). Eleut durer quelques semaines, au
maximum un mois (Mac Beagt al, 1995 ; Thonaret al, 1997 ; Delineau & Budka, 2000).
Ce sont les glucides contenus dans les déchetsrdhimes qui sont principalement dégradés
lors de cette premiere phase (Badaal, 2002). Cette phase est caractérisée par uneemont
en température pouvant atteindre 80°C. Cette étévate température est imputée aux
réactions exothermiques de biodégradation des thchalisées par les micro-organismes
aérobies. Cette montée en température, favorisactdissance ultérieure des populations
microbiennes anaérobies, a une influence tresipesitr le démarrage de la dégradation des
déchets et sur I'établissement d’un régime méthamegtable (Aguilar-Juareg al, 1999).
Aguilar et al., (1999) estiment que 5 a 15% de la matiere organlgjodégradable est
consommeée durant cette premiére phase. Yuen (J®88ise toutefois que la dégradation de
cette matiére organique facilement et rapidementdgradable pourrait conduire a un
relargage important d’AGV et par conséquent blogues phases ultérieures de
biodégradation des déchets.

» Phases de dégradation anaérobie

La dégradation anaérobie conduit a la productiomdthane et de dioxyde de carbone
en mettant en jeu des processus de dégradationexaspDifférentes populations de micro-
organismes travaillent en série (Farquhar & RovE®93_3 ; Barlazt al, 1990). Trois grands
types de populations microbiennes apparaissentessigement au cours des 5 étapes
composant la dégradation anaérobie : [I'hydrolysicidogénése, l'acétogénése, la
méthanogénese, la sulfato-réduction et la phaseatieration-stabilisation.

e Hydrolyse

Durant cette étape, les micro-organismes aérob@dtétifs et anaérobies produisent
des enzymes extracellulaires qui hydrolysent ldgnpéres tels que les lipides, les protéines
et les polysaccharides, en oligoméres et monontgm®solubles. Les polysaccharides sont
alors transformés en sucres simples. L’hydrolyseligédes simples libére du glycérol et de
longues chaines d’acides gras saturées et insat(iVéeales & Skog, 1997). Le glycérol est
facilement assimilé et métabolisé par les micranigmes, tandis que les longues chaines
d’acides gras sont transformées par une oxydasisergiellement en acétate et en propionate,
si la pression en hydrogene est faible (Mata-AlxaB®03). Les protéines dégradées grace a
I'action de protéinases, sont ensuite assimiléas sarme d’oligopeptides ou sous la forme
d’acides aminés qui peuvent étre soit utilisés pauriosynthése de nouvelles protéines soit
transformés en acides gras volatils, en dioxydeaitbone et ammoniaque ou urée par des
mécanismes de transamination, désamination (Chytho®e Pullammanappallil, 1996 ;
Williams, 1998).

e Acidogénese

L’acidogénese se traduit par une augmentation @bdage organique et la libération
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d’AGV tels que I'acide formique, I'acide acétiqu&cide lactique, I'acide propionique, les
acides butyriques et les acides valériques. Cettduption d’acides entraine une diminution
du pH provoquant ainsi la dissolution des matiémesganiques. Le biogaz produit au cours
de cette phase est principalement dy, (8D%) et du H (20%) (Williams, 1998).

e Acétogénése

Cette étape se traduit par la transformation de¥ pAf@duits lors de I'acidogénese en
acétate, dioxyde de carbone et hydrogéne moléeulladr pH augmente jusqu’a la neutralité
favorisant le relargage des hydrogénocarbonatesletion. Le milieu est alors tamponné et
permet le développement de bactéries méthanogédmes. croissance est notée par la
production progressive de méthane et par la disparde I'hnydrogéene. La dissolution des
especes minérales au cours de cette phase estelimompte tenu des conditions du milieu
qui devient de plus en plus réducteur.

Il faut noter que si les AGV ne sont pas rapidentgEgradés au cours de cette étape ou au
cours de l'étape précédente, il y a un risque diamdation qui peut se traduire par une
diminution du pH (Barlaz, 1996 ; Stegmann, 1997denc une inhibition de la phase de
méthanogénese.

e Méthanogénese

Cette phase se déroule en anaérobiose stricteuavpotentiel d’oxydo-réduction qui
doit étre inférieur a -300 mV par rapport a I'étecle normale a hydrogene. L’acide acétique
et H/CO, sont les principaux substrats de la méthanogérieseoncentration en AGV
diminue rapidement entrainant une augmentationvdé=urs du pH (Aragno, 1988). Les
conditions optimales de pH pour les bactéries nmétfpanes sont dans une gamme de valeurs
comprises entre 6,4 et 7,2 selon Cheghl., (1998) et entre 6,8 et 7,5 selon Williams (1998)
Cette remontée du pH peut entrainer la précipitatdiéléments inorganiques. La
concentration en matiére organique contenue dankxleiats diminue, ce qui se traduit par
une diminution de la DBkt de la DCO.

e Sulfato-réduction

Parallelement a la méthanogénése, des réactionsulfito-réduction peuvent se
produire sous I'action de bactéries sulfato-rédcesr (Zhou & Fang, 1998), en présence se
sulfates et dans un milieu tres réducteur. Lesébni@st sulfato-réeductrices ont la capacité de
transformer I'’hydrogéne, I'acide acétique et les\A&h dioxyde de carbone et en hydrogéne
sulfureux (HS). Elles rentrent ainsi en compétition avec lestdrges méthanogenes pour la
transformation de I'hydrogeéne et de I'acide acéi(f@ercheron, 1997).

e Maturation-stabilisation

Cette derniere étape dite de maturation et delist@imn correspond a la diminution
de la production de biogaz et a la métabolisatienla matiere organique faiblement
dégradables en molécules complexes de types husi@Delineau & Budka, 2000 ;
Labanowski, 2004). Cette transformation de la M8ussde déchets enfouis est souvent
comparee a I'évolution des constituants organiquesenus dans les sols naturels (Pichler &
Kdgel-Knaber, 2000) et dans le compost (Franco0320u I'on parle alors d’humification.
Les phénomenes survenant au cours de cette phatsensgénéral peu définis car beaucoup
trop long a mettre en évidence. Aucun parametrgengble, a lui seul, permettre de vérifier la
stabilité d’'un systeme (Francois, 2004).
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ANNEXE 3 : Valeurs limites imposées par le suivi pat-exploitation en

France

Tableau XXVIII: Valeurs limites des parametres dgsts liquides acceptables dans le milieu
naturel (arrété du 9 septembre 1997, modifié parrété du 31 décembre 2001)

Matiéres en Suspension Totale

<100 mg/L si flux journalier max < 15 kg/

COoT <70 mg/L

DCO < 300 mg/L si flux journalier max < 100 kg
DBO5 <100 mg/L si flux journalier max < 30 kg/
Azote global Teneur mensuelle < 30 mg/L si flux

journalier max> 50 kg/j

Phosphore total

< 10 mg/L si flux journalier max 15 kg/j

Phénols

< 0,1 mg/L si le rejet dépasse 1g/j

Métaux totaux dont Cr, Cd, Hg, Pb, As,
Ni, Zn, Mn, Sn, Fe, Al

<15 mg/L

Hydrocarbures totaux

<10 mg/L si le rejet dépasse 100g/j

Composés organiques halogénés

<1 mg/L si le rejet dépasse 30g/j
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ANNEXE 4 : exemples d’essais réalisés en colonneyp@valuer I'impact du bioréacteur anaérobie
Tableau XXIX : Exemples d’essais réalisés en caguur évaluer I'impact du bioréacteur anaérobie

Auteurs But de I'étude Conditions opératoires Réstiats | Remarques sur I'étude
- 4 lysimétres (recirculation de lixiviat- réduction de la charge organique absence de suivi de
ou saturation des déchets) facilement dégradable biogaz
- environ 30 kg de déchets humides | - stabilité du lixiviat résultant de- pas de comparaison avec
Otieno, Etude de I'impact de la - déchets ménagers frais broyés ou npdéchets agés les essais menés |a
1989 recirculation du lixiviat -humidité : 60% - réduction plus importante de la chargeaturation
organique pour les déchets broyés, effet pas de témoin sans
positif du broyage recirculation
- 6 colonnes de 22 litres avec 3 régimes solubilisation plus importante du production importante
Purcell | Etude de l'impact de I'apport| de recirculation : carbone dans les essais avec |dd'mcides organiques par
et al, en humidité de la recirculation - pluviométrie annuelle régimes de recirculation plus élevés | les déchets frais
1997 - pluviométrie annuelle*3 - effet de dilution du aux grands inhibiton de la
- pluviométrie annuelle*5 volumes recirculés méthanogénése
- déchets broyés a 50mm
- 6 colonnes de 8.84 litres - charge organiqgue plus faible pour deslongue phase de latence
- saturation de deux colonnes aye@chets agés avant le début de
Jokelaet Etude de l'influence de de I'eau puis écoulement - pas de production de biogaz pour desoduction de méthane
al., 1999 | I'humidité sur la production de - recirculation de 220 mL/sem sur déchets frais sans recirculation - accumulation des AG
méthane et sur les colonnes - faible production de biogaz pour leslue a la saturation des
caractéristiques du lixiviat | - déchets agés de 9 ans (<50 mm) @ékchets frais avec recirculation déchets en eau donc
déchets frais (< 50 mm) - forte production de biogaz pour leblocage de la
- ajustementpHa 7 -8 déchets agés, avec ou sans recirculationéthanogénése
- température ambiante
- 2 colonnes - identification de différentes phases |deforte acidité du concentré
- saturation des déchets avec | aiégradation de lixiviats donc inhibition
mélange eau-lixiviat - inhibition de la méthanogénese suitede la production de
Bouchez Etude de l'injection d’'un - recirculation d'un concentré ddajout du concentré de lixiviats. méthane
et al, concentré de lixiviat sur des| lixiviats (80mL/jour) - teneur en HS élevée
2001 déchets - déchets ménagers reconstitués + 5% donc compétition entre la
de boues sulfato-réduction et la
- température : 30-35°C méthanogénese.
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Auteurs But de I'étude Conditions opératoires Résthts Remarques sur I'étude
- 2 colonnes en PVC : - accélération de la stabilisation - part importante de
-1 témoin - une recirculation de 2L/j, 4 matieres fermentescibles
-1 avec recirculation fois/semaine associée a un contréle du
- @ 35 cm et hauteur de 1 m pH permet d’'atteindre un haut degré de
San & Etude de I'impact du taux de| - température : 34°C stabilisation.
Onay, | recirculation sur la dégradation- 13 kg de déchets broyés et compactésl’ajout de nutriments favorise la
2001 des déchets. - 90% de fermentescibles croissance de la population microbienne
- variation des débits de recirculation| etnécessité de tamponner le lixiviat
de la fréquence de recirculation avant de le recirculer
- 3 colonnes - accélération de la stabilisation pour| leabsence de cellule
- 1 avec recirculation de lixiviat réacteur «recirculation lixiviat {témoin sans recirculation
- 1 avec recirculation de lixiviattampon + nutriments »
+tampon+nutriments - absence du suivi de la
- 1 avec recirculation de lixiviat- pouvoir tampon des boues + apport| geoduction de biogaz
+boues (5%) micro-organismes
Warith, Etude de I'impact de la - 60% de matiere organique - humidité initiale faible
2002 recirculation du lixiviat - taille des déchets 15-25 cm - rapide réduction de la DCO et de|la
- humidité initiale des déchets : 12%DBOs
ajustée a 45%
- recirculation des déchets (121 pour 801 pH plus élevé pour des déchets
de déchets) 3 fois/sem pendant 6 mdisoyes : effet positif du broyage
puis recirculation continue pour saturer
les déchets
- 3 colonnes - concentrations importantes en COD |et petites colonnes
- 1 témoin sans recirculation AGV - forte proportion de
Sponza Etude de I'impact de la - 2 colonnes avec recirculation ayeadébit de recirculation a 9l/j permet | matiéres fermentescibles
& recirculation et des volumes des taux de recirculationd’accélérer la stabilisation des déchets
Agdad., | recirculés sur la stabilisation différents, 13% et 30%) - taux de recirculation trop important
2004 des déchets - @ 10 cm et hauteur de 30 cm peut épuiser le pouvoir tampon et créer

- entre 75 et 95% de déchets organiq
- température : 35°C

Iekes conditions trop acides qui bloque
la méthanogénese

nt
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Auteurs But de I'étude Conditions opératoires Résthts Remarques sur I'étude
- 6 colonnes en PVC -DCO, AGV, pH, TAC, azote - relargage de 60 a 70% de
- 1 colonne témoin/ 1 colonne avearganique, Cd, SQ? indicateurs des | la matiére oxydable dds
recirculation + injection d’eau (41 kg depremiéres phases de dégradation majsdéchets de la colonne
déchets frais reconstitués avec 62%| deoins pertinents a partir de la témoin (avec 62%
putrescibles). méthanogéneése. putrescibles) lors de Ipa
- 1 colonne témoin/1 colonne avecaccélération des processus de phase de  saturation/
recirculation (28 kg de déchets fraidégradation mais uniquement sur les désaturation.
reconstitués selon MODECOM 1993)| premieres étapes de dégradation
Francois, Etude de I'impact de la - 1 colonne témoin/1 colonne avecplus le débit de recirculation est
2004 recirculation recirculation (28 kg de déchets de 8 aimportant, plus I'accélération est grande colonne de taille assez
reconstitués selon MODECOM 1993)| - augmentation de 1,7 a 2 fois la importante.
- @ 38 cm et hauteur de 1,5 m production de biogaz sur tous les
- taille des déchets 3-5 cm déchets
- température : 35 a 38°C - augmentation de la quantité de
- ajout de 5 % de boues de STEP polluants relargués et davantage sur les
- débit recirculation lixiviat = 542 mL/j| déchets frais.
- peu de différence entre les déchets
ADEME et les déchets avec 62% de
putrescibles
- 3 colonnes recirculées - ajustement du pH et diminution de|lapetites colonnes
- 1 témoin DCO et des AGV.
- 2 colonnes contenant des boues dpas d’effet inhibiteur de la faible
Sponza | Etude de I'impact de I'ajout de des ratios différents concentration en métaux contenue dans
& boues dans un bioréacteur| - @ 10 cm et hauteur de 30 cm les boues
Agdad., anaérobie - température : 35 a 40°C - pas d’influence de la quantité de boues
2005 - environ 1,2 kg de déchets sur la réduction de la DCO et de |la
DBOs mais influence des métaux, AOX
et sulfates sur la production de méthane
- 8 colonnes en verre: - 'aération accélere la dégradation de la difficile de déterminer
Wanget Etude de la recirculation du - des petites recirculées ou non etatiére organique l'influence de la taille des
al., 2005 lixiviat avec ou sans aération (@ 20 cm| ekeffet bénéfique de la recirculation colonnes car conditions

hauteur 1 m) avec contrdle

I'humidité et de la t°C

e réduction significative de la DCO a
faible taux de recirculation

J@pératoires différentes
- les déchets utilisés po
S

- des plus grandes recirculées

oeuéduction de I'azote ammoniacal pl

ukes deux types de colonn
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non et avec ou sans aération (@ 60
et hauteur 3 m) a t° ambiante.
- taille des déchets 1cm

aérobie

csignificative dans un bioréacteur semj ent

des
différentes

compositions

Sponza

Evaluer I'impact du broyage €
du compactage des déchets

5 - @ 10 cm et hauteur de 30 cm

- 3 colonnes avec recirculation:

- 1 témoin - diminution du ratio DB@DCO
- 1 avec des déchets compactés | - fraction organique biodégradable p
t -1 avec des déchets broyés. facilement utilisée dans le réacte

- effet positif du broyage

contenant les déchets broyés.

- petites colonnes

- forte proportion de
usiatiéres fermentescibles
wrforte humidité

Agdad., | dans un bioréacteur anaérobje environ 1 kg de déchets - activité méthanogene plus intense dans
2005 - environ 90% de matierede réacteur contenant les déchets broyés
fermentescibles
- température : 35 a 40°C
- humidité : 85%
- colonnes avec et sans recirculation | - production de biogaz varie en fonctipn petites colonnes
- @ 6,5 cm et hauteur de 30 cm de [I'humidité initiale: - humidité
- environ 500 g de déchets humides | initiale optimale = 55%
- fines grises* + un mélange de fines augmentation de la vitesse (de
Gachet, Etude de I'évolution bio- | grises, fines bleues** et refus de tri | production de biogaz mais pas de|la
2005 physico-chimique des déchets- densité initiale = 0,8 production globale
enfouis sous l'effet de la | - essais en faisant varier le volume |derecirculation susceptible d’accélérer|la
recirculation lixiviat recirculé, I'humidité initiale et mobilisation la matiére soluble
la température. facilement biodégradable
- température optimale : 35°C
- 3 colonnes en PVC : -I'addition d’eau permet la dilution des taille des colonnes assez
- 1 témoin sans recirculation substances inhibitrices de lamportante
Sanphoti| Effet de la recirculation avec - 1 avec recirculation delixiviat méthanogénése - forte proportion de
et al, ajout supplémentaire d’eau, sur - 1 avec recirculation de lixiviat et effet bénéfique de la solution tamppmatieres fermentescibles
2006 | la production de méthane et sur d’'eau NaHCO, - forte humidité
la dégradation des déchets gn @ 30 cm et hauteur de 1,25m -accélération de la vitesse (e
milieu tropical - 12 kg de déchets humides stabilisation
- environ 80% de matiéras

fermentescibles

- humidité : 70%

* . refus de criblage a 35 mm des déchets soudssménages collectés dans un bac gris.
** - refus de criblage a 35 mm des déchets colteldes de la collecte sélective dans les bacs bleus
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ANNEXE 5 : Avantages et limites du bioréacteur ana®bie

Tableau XXX: Avantages et limites de la recircalatilu lixiviat sur un massif de déchets

Effet de la recirculation

Références

Avantages

-accélération de la dégradation et/ou
stabilisation des déchets

Sulfitaet al, (1992) ; Pacegt al,
(1999) ; Reinhart & Al-Yousfi (1996)

-diminution de la charge organique du
lixiviat

-diminution de la DCO

Chianet al, (1976); Sulfitaet al,
(1992) ; Reinhart & Al-Yousfi (1996)
Pohland & Al-Yousfi., (1994) ; Ozkays:
et al, (2004a)

55

-augmentation de la production de biogaz

-augmentation de la vitesse de productior
du biogaz

El-Fadel, (1999) ; Sponza & Agdag,
(2004)

1 Attal et al, (1992) ; Jokelat al,
(1999) ; Barinaet al, (2001) ; Charet
al., (2002) ; Mehtaet al, (2002);
Demiret al, (2004a)

-augmentation de la vitesse de tassemen
des déchets

I EI-Fadel, (1999) ; Chaet al, (2002) ;
Mehtaet al, (2002) ; Watrith., (2002)
Ozkayaet al., (2004)

-réduction des impacts environnementau

WarithQ220

-peut produire 1,5 fois plus d’énergie que
CSD classique

Aoustinet al., (2006)

-a la plus grande capacité a limiter
I'émission de gaz a effet de serre

Aoustinet al., (2006)

Limites

-problemes de chemins préférentiels

Moetigl, (2003)

-procédé a adapter selon le climat

saal, (2001)

-conception et conditions de fonctionnem
difficiles a déterminer

ent

-accumulation de composés non
biodégradables

Burton & Watson-Craik., (1997)

-la perméabilité des déchets est fortement Budka, (2000)

réduite au-dela de 25-30 meétres ce qui pe
constituer un frein majeur a la mise en
ceuvre de la recirculation

zut

-instabilité du massif

Budka, (2000)
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ANNEXE 6 : Les différentes stratégies de PTMB en faction du devenir des
déchets sortants

|
RDF - Traitement i
(plastiques Traitement aérobie i Déchets
riches) mecanique |+ (compostage) | ! bio-stabilisés
i a enfouir

RDF

1 1
1 1
: - Traitement |
(plastiques : Traitement srobi : Compost
! PR aérobie '
. ' mécanique !
riches) <::Ii —I_ (compostage) i ::>
1 1
T |
DMA
Recyclables
1
|
Traitement | ]
-l _I_ Bio-séchage : Solid Recovered

mécanique ! Fuel (SRF)
|
1
1

RDF

(plastiques Traitement Digestion

1

1

1

1

1

+ : )

A 1 z . 1
riches) mécanique anaérobie :
1

1

1

I

1

Digestat

Biogaz

(Source : Juniper, 2005)
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ANNEXE 7: Avantages et limites du prétraitement méanigue et biologique

Tableau XXXI: Avantages et limites du prétraitemmaétanique et biologique

Avantages

Effet du prétraitement mécanique et biologique

Réfences

-réduction du volume et de la masse de déche
enfouir

tDaniecki (2002) ; Adaniet
al., (2004); Norbuet al,
(2005)

-réduction du temps nécessaire pour atteindré
stabilisation

-réduction de la période de post-exploitation
-réduction des codts

> Rlabinsoret al., (2005)

Norbuet al, (2005)

-réduction des émissions de biogaz et de lixivig&daniet al, (2004) ;

pendant la phase de stockage

Bockreis & Steinberg.,
(2005) ; Robinsomet al.,
(2005) ; Munnicket al.,
(2006)

-réduction de la pollution carbonée et azotée

-réduction de la charge organique

Trankleret al,, (2002) ;
Norbuet al, (2005) ;
Munnichet al, (2006)
Robinsoret al, (2005) ;
Boneet al , (2003) ;
Trankler et al., (2003)

-réduction de la pollution métallique

Munnichet al, (2006).

-favorise la stabilité du déchet
-stabilisation mécanique plus rapide

Aran (2001)

-méthode simple, flexible et peu colteuse

-adaptable dans des pays en développement

Bezameet al.,, (2006) ;
Frickeet al, (2005) ; Steiner
(2005); Dilewski & Stretz,
(2003) ; Dias Pereira, (2005

-récupération des déchets recyclables et des s
combustibles ; meilleure séparation des plastigete
autres déchets réfractaires

|Bezameet al., (2006)
Norbuet al, (2005)

-pas de déchets spéciaux enfouis

Friends of the Earth, (2004)

-possibilité de produire du compost en paralléle

asRereira, (2005)

Limites

-production de poussiére, bio-aérosols et od
pendant prétraitement mécanique

edemiper, (2005)

-peut générer une grande quantité de gaz a eff
serre durant le prétraitement.

>tAdastinet al, (2006)

-procédé a adapter selon les conditions localesir@
du biofiltre selon les conditions climatiques, leautde
I'andain, etc...

aDias Pereira, (2005)

-utilisation des RDF dans les cimenteries :
I'encontre du principe de proximité.

va

®retz & Onasch, (2003
Friends of the Earth, (2004)

-problémes de compactage quand humidité trop for

[eCollins, (2001)

-forte demande en énergen comparaison avec |

iIMoustinet al, (2006)

CSD classique avec récupération d’énergie
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ANNEXE 8 :Valeurs de parameétres indicateurs de stabté

Tableau XXXII: Parametres indicateurs de stabitiegss déchets

Paramétres analysés | Valeurs | Référence
Liés au déchet solide
% fines 44 - 45% Francoet al, (2006)
% composes dégradés 75— 76% Frango#, (2006)
Solides volatils 18 - 19% Francasal, (2006)
Carbone organique 5-6% Francoiset al, (2006)
< 18% AbfAblV — Anon., (2001a)
Matiére organique 10 — 20% Kelly, (2002)
CI/N 10 Gagnoret al, (1997)
12 lannottiet al, (1994)
<15-20 Iglesias-Jimenez & Perez-Garc
(1989)
%ocellulose / %lignine 0,2 Kelly, (2002) ; Stinson dam,
(1995)
Lignine /11,18 Francou, (2003)
(Cellulose+Hémicellulose)
COTAn/COTar >3 Chen & In Bar, (1993)
>1 Rolettoet al,, (1985)
V méthane 0,9 — 1 th déchet sec Francoés al., (2006)
AT, <20 mg Q/g MS Bidlingmaier & Scheelhaase,
(1999)
<5mgQ/gMS AbfADbIV — Anon., (2001a)
AT, <15 mg Q/g MS Binner & Zach, 1998
GB;; <20 N l/kg MS AbfAbIV — Anon., (2001-a)
DRI <1000 = 200 mg European Community, (2001)
02/kgSV/h
Analyse IR Absence des bandes a 155Gtegmanret al, (2006)

1320, et 1250 cih
2925 cm/1630 cni< 0,35

Liés au lixiviat

DCO 141 — 155 mg §L Francoiset al, (2006)
<1500 mg Qkg MS Stegmann & Ritzkowski(2006)
<500 mg Q/L
<1000 mg QL Reinhart & Tonwsend, (1998)
COoT < 250 mg/L AbfAblV — Anon., (2001a)
COD 45 — 49 mg C/L Francoet al, (2006)
DBOs < 300 mg Qkg MS Stegmanet al., (2006)
DBOs/DCO <0,1 Millot, 1986
NH4-N <400 mg /kg MS Stegmann & Ritzkowski(2006)
< 200 mg/L
NOs/NH," 1,4-7,8 Forsteret al, (1993)
>1 Sanchez-Monederet al,, (2001)
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ANNEXE 9 : Technigues de caractérisation de la Maére Organiqgue

La caractérisation avancée de la MO consiste e@tiermination d’informations sur la structure, fesctions, la taille des éléments qui la

composent. Pour ce faire, de nombreuses technitpiesractérisation sont disponibles.

Tableau XXXIII : Techniques de caractérisation @dflatiere Organique

Méthodes

Informations apportées

Avantages et
inconvénients

Références

techniques spectrophotomeétriques

Eléments de structure

-UV-visible

-Fluorescence
d’émission, d’excitation et matrice
d’Emission-Excitation Synchrones)

(spectrophotométrie

Mesure les chromophores
aromatiques

2dMlise en évidence des
fluorophores de type
humique et ptotéinique

-peu d’informations sur la
structure de la molécule

-nécessite de faibles
volumes d’échantillon a
faible concentration

Lagier, (2000) ; Leenheer &
Croué, (2003)

Parlantiet al, (2002) ; Coble,
(1996) ; Cheret al, (2003) ;
Kanget al, (2002)

Techniques de séparation par taille

Détermination des PMA ef
profils de distribution des
masses moléculaires

-tres dépendantes de I'état Leenheer & Croué, (2003).

d’agrégation de la MO et

de ses interactions avec le

milieu utilisé pour la
séparation

1Y

Dialyse, Ultrafiltration

Chromatographie d’exclusion Stériq

(SEC), Fractionnement par couplage

flux-force (FFF), Dispersion des rayo
X aux petits angles (SAXS)

ue

ns

-ne différencie pas les
composeés organiques deg
COMpOSEs minéraux,
-interactions entre la
membrane et les composé
dissous

-influence du pH, force
ionique et pression

Lagier, (2000) ; Clark &
Jucker, (1993) ; Le
Coupannec, (1999).

S

Hesse & Frimmel, (1999) ;
Martin, (1998) ; Gimberet al,
(2003) ; Schimpf & Petteys
(1997) ; Thurman, (1985)
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Spectroscopie infra-Rouge

Identification de structures
moléculaires et de
groupements fonctionnels

-interprétation difficile des
spectres

-non destructive et rapide
-ne permet pas de précise
la structure du composé

Castaldiet al,, (2005) ; Melis
& Castaldi, (2004) ; Ranalét
al., (2001) ; Hsu & Lo,
r(1999) ; Smidt & Meissl,
(2006)

Lagier, (2000)

Spectroscopie photo-€électronique 4
rayons X (XPS)

h Détermination de la nature
des liaisons chimiques

1Y

Mercieret al, (2002)

Résonance Nucléairé

(RMN)

Magnétique

» Donne la distribution des
groupes fonctionnels
carbonés

-analyse sur solide et
liquide

-pas d’étape d’extraction
pour analyse sur solide
-permet I'étude de
'ensemble des molécules
azotées avec possibilité d
les différencier

Knicker & Luderman, (1995)
Kogel-Knaber, (2000)
Baumleret al, (2001)

D

Chromatographie phase liquide et
gazeuse

-étapes prealables
d’hydrolyse et/ou d’ajout
d’'un dérivant a
I'échantillon

-optimisé pour détecter un

seule famille de composés

e

Pyrolyse Identification structurale -interprétation diffieides | Schulten & Leinweber,
pyrogrammes (1996) ; Magriniet al.,
(2002) ; Labanowski, (2004)
Thermopyrolyse -formation de composés | Martin et al, (1995) ; Paget

parasites

al., (2002)
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ANNEXE 10 : Shéma des casiers expérimentaux

——
11
R
[\
i i
i 25m L
-+ -

Récupémation des gaz

Ammivie du dispositf d'amosape
Couverture © terre ou campast
Géomembeane en PEHD

Couclee de dratnage des gaz

Pidzométres permettant le dminage du biogaz

Drwinage des gar

Thermosonde

Complexe d'étanchsing ;
- géadextile antipoingonnant
» geamembrans PEHD
= géotextile antipoingonnunt

Geogrille
Couche dminante

Récupération des lixiviats
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ANNEXE 11 : Photos de l'installation des casiers.

Photo 2 : Dispositif de captage du biogaz et deutation des pluies
(casiers vue d’en haut)
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ANNEXE 12 : Formes linéarisées des isothermes d’aplption de Langmuir

et Freundlich sur les résines DAX et XAD dans le cades lixiviats PTB1 et

PTB2.
»Lixiviat PTB2
1A 2,5
0,9
08 P 2
0,7 | /
§ 05| . g o
g - y = 2,8248x + 0,1608 E y =2,0841x + 0,2631
= 04 . s 1 - aa
E s / RZ=0,9744 / R? = 0,9807
0,2 - 0,5
0.1 ”
O T T T T T 1 o T T T T 1
0 005 01 015 02 025 03 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
1/mr 1/mr

Figure 90 : Isotherme d'adsorption de

Langmuir (forme linéarisée) sur résine

DAX-8 du lixiviat PTB2 (12/01/2005)

Figure 91 : Isotherme d'adsorption de
Langmuir (forme linéarisée) sur résine
XAD-4 du lixiviat PTB2 (12/01/2005)

log (mads/m)

Isotherme d'adsorption de Freundlich sur DAX-
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8 avec le lixiviat PTB2 et avec Vr=5mL
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Figure 92 : Isotherme d'adsorption de

Freundlich (forme linéarisée) sur résine

DAX-8 du lixiviat PTB2 (12/01/2005)

Figure 93 : Isotherme d'adsorption de
Freundlich (forme linéarisée) sur résine
XAD-4 du lixiviat PTB2 (12/01/2005)
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> Lixiviat PTB1
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Figure 94 : Isotherme d'adsorption de
Langmuir (forme linéarisée) sur résine
DAX-8 du lixiviat PTB1 (25/11/2004)

Figure 95 : Isotherme d'adsorption de
Langmuir (forme linéarisée) sur résine

XAD-4 du lixiviat PTB1 (25/11/2004)
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Figure 96 : Isotherme d'adsorption de
Freundlich (forme linéarisée) sur résine
DAX-8 du lixiviat PTB1 (25/11/2004)

Figure 97 : Isotherme d'adsorption de

Freundlich (forme linéarisée) sur résine

XAD-4 du lixiviat PTB1 (25/11/2004)
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ANNEXE 13 : Tableau récapitulatif des correspondanes observées entre

les fractionnements en colonne et en batch

Lixiviats

Caractéristiques générales

Volume d’échatillon
a utiliser

pH=7,8
DC0O=436 mg @L ; DBOs/DC0O=0,08
COD=81 mg C/L ; SUVA=21 L/cm/g C

36 mL

pH=7,9
DCO0=654 mg @L ; DBOs/DC0O=0,03
COD=186 mg C/L ; SUVA=25,3 L/cm/g

66 mL

pH=8,4
DCO=1000 mg @L ; DBOs/DCO=0,05
COD=185 mg C/L ; SUVA=21,3 L/cm/g

66 mL

pH=7,8
DCO=778 mg QL ; DBOs/DCO=0,11
COD=171 mg C/L ; SUVA=18 L/cm/g

66 mL

pH=7,2
DCO=889 mg QL ; DBOs/DCO=0,07
COD=379 mg C/L ; SUVA=16,7 L/cm/g C

126 mL

pH=8,3
DCO=1044 mg QL ; DBOs/DCO=0,11
COD=248 mg C/L ; SUVA=22,6 L/cm/g C

96 mL

pH=7
DCO=1000 mg @L ; DBOs/DCO=0,11
COD=404 mg C/L ; SUVA=22,1 L/cmlg

126 mL

pH=7,3
DCO=1392 mg @L ; DBOs/DCO=0,13
COD=493 mg C/L ; SUVA=16,1 L/cm/g

156 mL

pH=7,5
DCO=2272 mg @L ; DBOs/DCO=0,08
COD=406 mg C/L ; SUVA=15,5 L/cm/g

126 mL

10

pH=7,9
DCO0=2444 mg @L ; DBOs/DC0O=0,12 ;
COD=678 mg C/L ; SUVA=16 L/cm/g C

156 mL

11

pH=7,5
DCO=2352 mg @L ; DBOs/DCO=0,09
COD=707 mg C/L ; SUVA=14,3 L/cm/g

216 mL

12

pH=8,1
DCO=5455 mg @L ; DBOs/DCO=0,14 ;
COD=1493 mg C/L ; SUVA=16 L/cm/g C
Dilution au 1/2

246 mL

13

pH=7,6
DC0=2160 mg @L ; DBOs/DCO=0,16
COD=1481 mg C/L ; SUVA=15 L/cm/g
Dilution au 1/2

246 mL

14

pH=8,6
DC0O=6110 mg @L ; DBOs/DCO=0,11
COD=3922 mg C/L ; SUVA=11,3 L/cm/g
Dilution au 1/4

306 mL

15

pH=6,1
DCO=6144 mg @L ; DBOs/DC0O=0,41 ;
COD=3170 mg C/L ; SUVA=7 L/cm/g C.
Dilution au 1/3

306 mL
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Lixiviats Caractéristiques générales Volume d’échatillon
a utiliser
pH=6,7
16 DCO=7332 mg @L ; DBOs/DCO=0,12 306 mL
COD=2393 mg C/L ; SUVA=1,1 L/cm/g
Dilution au 1/3
pH=6
Bioréacteur (sept.04) DCO=98 160 mg &L ; DBOs/DCO=0,25 ; 276 mL
COD=27 900 mg C/L ; SUVA=0,9 L/cm/g
pH=7,4
PTB1 (nov.04) DCO=7440mg @L ; DBOs/DCO=0,09 96 mL
COD=2125 mg C/L ; SUVA=27 L/cm/g
Dilution au /10
pH=7,5
PTB2 (Juin.06) DCO=4285mg @L ; DBOs/DCO=0,08 66 mL
COD=1900 mg C/L ; SUVA=45 L/cm/g
Dilution au /10
pH=7,2
Crézin DCO=520 mg QL ; DBOs/DCO=0,1 66 mL
COD=150 mg C/L ; SUVA=16,4 L/cm/g
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RESUME

Ce travail de these s’inscrit dans un programmeretderche du groupe Véolia
Propreté initié par le CReeD et vise a comparendact de trois filieres de gestion des
Déchets Ménagers et Assimilés (I'enfouissementnsélarrété du 9 septembre 1997, le
concept du bioréacteur et le Prétraitement MécanejuBiologique) sur la dégradation et/ou
la stabilisation des déchets.

Quatre casiers expérimentaux mis en place pourdumée minimale de 3 ans, et
concgus a I'échelle semi-industrielle pour une reeile représentativité, ont permis un suivi
régulier de la qualité des lixiviats résultant i@@un des casiers.

L’étude des pollutions organiques, minérales etaitigues a partir de parametres
globaux associée au fractionnement de la Matiegaque, selon le degré d’humification
des molécules et en fonction de leurs poids modé@d apparents, a mis en évidence
différentes phases de dégradation. L'analyse detpartition de cette Matiére Organique
contenue dans les lixiviats, en fonction du caracteydrophobe des molécules, a pu étre
systématisée grace au développement d’'un kit simpleapide utilisant la rétention sur
résines de type XAD.

Les déchets prétraités durant 12 et 25 semaineemsht un état de dégradation et
d’humification plus avancé que les déchets du c&méacteur pour lequel un blocage de la
dégradation a été observé pendant plusieurs mdis &dua recirculation du lixiviat. Une
accumulation en azote ammoniacal et en métaux ab&ervée dans les lixiviats issus des
casiers PTB.

Mots clés :Déchets ; stabilisation ; pilotes ; lixiviat ; Mate Organique ; cations métalliques.
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