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Présence de composés organométalliques dans les effluents des centres de stockage des déchets ultimes de type II

Résumé

Ce travail met en avant l’importance de la spéciation des
métaux et métalloïdes dans les effluents des centres de
stockage des déchets ultimes (CSDU). La spéciation, jusqu’à
présent peu étudiée dans ce type d’échantillons, est pourtant
primordial pour toute étude toxicologique. Au sein du massif
de déchets, toutes les conditions sont réunies (humidité,
activité biologique, pH…) pour favoriser la formation et/ou le
transfert des composés organométalliques. Le couplage de
techniques chromatographiques avec la spectrométrie de
masse a permis la mise en évidence de différentes espèces
arséniées et stanniques dans les lixiviats et les biogaz d’un
CSDU français.
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Abstract

The present study emphasizes the importance of metal and
metalloid speciation in landfill effluents.The presence of metallic
elements in the waste is largely documented, but just few 
studies focus on their speciation. Due to the wide differences of
toxicity between the various chemical forms of an element, the
speciation is a key parameter to any toxicological studies.
Organometallic compounds, originally present or generated in the
waste, play an important role in the impact of the landfill 
effluents. In this environment, the important biological activity can
enhance their formation. Depending on the considered element,
the toxicity of the organic compounds can be higher than the
inorganic compound one. The coupling of chromatographic 
techniques (high performance liquid chromatography and gas
chromatography) with mass spectrometry allows the detection of
different arsenic and tin species in the effluents of a French 
landfill. The occurrence of methylated species of arsenic and tin
has been turned out in leachates and biogases of this investigated
landfill.

Introduction

La quantité de déchets ménagers produits par les Français
augmente d’environ 1 % chaque année et dépasse
aujourd’hui 1 kilo par personne et par jour. Plus de la moitié
(52 %) de ces déchets étaient en 2002 déposés dans des 
centres de stockage de déchets ultimes de classe II (CSDU II :
déchets de type II : ordures ménagères ou assimilées)
(Ademe, 2002). Ces équipements produisent, au cours de la
dégradation des déchets, des lixiviats et des biogaz suscepti-
bles d’être en contact avec leur environnement. Ce contact
est en théorie évité grâce aux aménagements permettant
l’étanchéité des casiers contenant les déchets et à la présence
de canalisations afin de collecter les effluents. Cependant, les
risques de diffusion du biogaz à travers la couche de terre
végétale et les risques de fuite de lixiviat au fond des casiers
ne peuvent être négligés (Touze-Foltz et al., 1999). Il est donc
important de bien caractériser ces effluents pour évaluer les
risques qu’ils présentent pour l’environnement. Parmi les pol-
luants répertoriés, un intérêt particulier doit être porté aux
métaux présents en quantité non négligeable au sein du mas-
sif de déchets.

Impact des métaux dans les centres de
stockage de déchets 
Présence et teneurs

— dans les déchets :

D’après une étude réalisée en 2002 par l’Ademe, les métaux
représentent en poids humide 4 % de la composition des
ordures ménagères (Ademe, 2002). Dans les déchets ménagers,
ils sont retrouvés dans tous les compartiments : les papiers,
les plastiques, les putrescibles (les poissons), et surtout les 
« éléments fins », c’est-à-dire les éléments de taille inférieure
à 2 cm comme les capsules de surbouchage (au plomb), les
débris de lampes et de thermomètres (au mercure) ainsi que
dans certains déchets toxiques théoriquement non admissibles
dans les CSDU II tels que les amalgames dentaires (parmi les
déchets de cabinets dentaires) ou les piles (au mercure et au
cadmium) (Miquel, 2001).
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D’après Aulin et Neretnieks (1995), les concentrations en Cu,
Cd, Zn, Hg et Pb sont 5 à 127 fois plus élevées dans les
CSDU II que dans les sols naturels (tableau 1).

— dans les effluents :

Ce stock d’éléments métalliques doit donc être pris en
compte dans la gestion des CSDU II. En effet, une fraction des
métaux risque d’être retrouvée dans les effluents des centres
de stockage que sont les lixiviats et les biogaz.
Plusieurs études rapportent la très grande hétérogénéité des
concentrations en métaux et métalloïdes mesurées dans les
lixiviats (tableau 2). Ces concentrations varient suivant le type
de déchets entreposés, mais également au cours du temps,
suivant les phases de dégradation des déchets.

— dans la législation :

Des valeurs limites appliquées aux rejets d’effluents liquides
dans le milieu naturel ont été publiées au Journal officiel le 2
octobre 1997 (tableau 3). Pour un certain nombre de lixiviats
issus de CSDU II, les concentrations en éléments traces
mesurées peuvent être supérieures à ces normes.
Ces lixiviats doivent être traités avant rejet.

Importance de la spéciation

Les valeurs limites proposées dans la législation correspondent
à des concentrations totales en éléments métalliques, à 
l’exception du chrome pour lequel une distinction est faite
entre le chrome III et le chrome VI. Alors que le chrome 
trivalent est un oligo-élément indispensable à la vie en raison
de son rôle essentiel dans le métabolisme du glucose, le
chrome hexavalent est considéré comme hautement toxique
(National Research Council, 1974) et il est classé comme
composé carcinogène pour l’être humain. Dans le cas du
chrome, la spéciation de l’élément (ses différentes formes 
chimiques) a donc été prise en considération pour l’établissement
de la norme.
Comme pour le chrome, d’autres éléments présentent des
toxicités plus ou moins importantes en fonction de leur 
spéciation. Pour l’arsenic, par exemple, l’arsenic inorganique
est extrêmement toxique tandis que des composés méthylés
comme l’oxyde de triméthylarsine (TMAO) ne le sont pas
(tableau 4). A titre de comparaison, la dose létale pour 50 %
d’une population de souris (DL50) pour l’aspirine est de 
1 300 mg/kg (Craig, 1986 ; Hughes 2002).
Le registre EPER (Registre européen des émissions de 
polluants), mis en place en 2000 pour répertorier au niveau
européen les rejets de polluants dans l’environnement,
préconise le suivi de différents éléments et leurs composés
dont As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, ainsi que les composés
organostanniques. L’étain minéral n’étant pas toxique, il ne
s’agit plus uniquement pour l’étain de mesurer la concentra-
tion en métal total, mais de prendre en compte les différents
composés organométalliques de l’étain, dont la toxicité
dépend à la fois du type de groupement alkyl et du degré de
substitution (tableau 5).

Selon les métaux et métalloïdes, les espèces organiques 
peuvent présenter une toxicité plus importante que les espèces
inorganiques dont elles sont issues (Compeau et Bartha,
1985). Ces espèces étant lipophiles, elles sont plus actives
biologiquement et peuvent se révéler ainsi neurotoxiques
(CH3Hg…), reprotoxiques (organostanniques) ou génotoxiques
(SbH3, CH3Sb…). L’inverse est également vrai, pour l’arsenic
par exemple, les espèces minérales s’avèrant plus toxiques
que les espèces organiques (Hugues, 2002).
L’étude de la spéciation des métaux dans les effluents des
CSDU II est donc primordiale dans le cas d’une étude 
toxicologique. Les réglementations basées sur des concentrations
globales ne sont pas pleinement représentatives des potentiels
reprotoxiques ou génotoxiques des lixiviats. Waara et al.
(2003) ont étudié l’impact de différents types de traitement
appliqués aux lixiviats avant leur rejet sur la toxicité de ces
derniers. Ils ont mis en évidence que l’efficacité du traitement
choisi pouvait varier suivant les espèces ciblées. Ces travaux
illustrent donc l’importance de déterminer la spéciation des
métaux dans les effluents de CSDU II.

Importance des composés organométalliques
dans les effluents de CSDU II

Pour le moment, peu d’études se sont intéressées aux 
composés organométalliques dans les effluents de CSDU II,
et la majorité de ces études ont été menées sur les biogaz.
Seuls quelques travaux portent sur les lixiviats.

Mise en évidence

Dans leur étude sur l’impact chimique et toxicologique de
différents traitements des lixiviats issus de CSDU II (ne 
contenant pas uniquement des déchets ménagers et 
assimilés, mais également des déchets industriels et des boues
de station d’épuration), Waara et al. (2003) ont mesuré des
concentrations d’organostanniques (toutes espèces confondues)
dans les lixiviats entre 10 et 100 ng/L. Mersiowsky et al.
(2001) se sont intéressés spécifiquement à la spéciation de
l’étain et ils ont détecté du mono- et di-méthylétain, du
mono-, di- et tri-butylétain, ainsi que du mono- et di-octylétain
dans des lixiviats prélevés dans plusieurs centres de stockage
européens. Les concentrations mesurées sont variables selon
les sites et les espèces ; elles sont comprises entre 0,1 et 5 μg/L.
Une seule étude (Pinel et al., 2005a) porte sur la spéciation
de l’arsenic dans un lixiviat de CSDU II. Les auteurs ont mis
en évidence la présence d’AsIII, d’AsV, d’acide monométhylar-
sonique (MMA) et d’acide diméthylarsinique (DMA).
Dans les biogaz  plusieurs études (Feldmann et al., 1997 et
1998 ; Lindberg et al., 2001 ; Maillefer et al., 2003 ; Pinel et
al., 2005a ; Mitra et al., 2005) ont mis en évidence, pour des
éléments comme l’arsenic, l’antimoine, le mercure, le plomb
ou l’étain, la présence de composés organométalliques dans les
biogaz des CSDU II. Les métaux y sont présents majoritaire-
ment sous forme d’hydrures (AsH3, SbH3, SnH4…) et de
dérivés méthylés ou alkylés (As(CH3)3, Se(CH3)4,
Sb(CH3)3…).
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Formation et devenir

Ces composés organométalliques peuvent être formés 
directement au niveau du CSDU II ou apportés avec les
déchets. En effet, leur formation est favorisée au sein du 
massif de déchets en raison d’une importante activité 
biologique, principalement pendant l’étape de méthanogenèse
(étape de décomposition anaérobie des déchets caractérisée
par une forte production de méthane). Au cours de cette
phase, la présence de bactéries méthanogènes va favoriser la
formation de composés méthylés des métaux et métalloïdes
présents dans les lixiviats par biométhylation (formation
d’une liaison métal-carbone par addition d’un ou plusieurs
carbocations CH3+).Au cours de cette étape, sont également
favorisées des réactions de biohydruration (formation d’une
liaison métal-hydrogène par addition d’un ou plusieurs ions
hydrures H -). La présence de certains composés 
organométalliques comme les organostanniques (tributylétain,
octylétain) a également été mise en évidence directement au
sein des déchets (Fent, 1996 ; Mersiowsky, 2001) du fait de
leurs très nombreuses utilisations dans divers domaines
industriels (peintures anti-salissures, matières plastiques,
biocides…). La figure 1 présente schématiquement, pour 
l’arsenic et l’étain, les réactions conduisant à la formation de
composés organométalliques ayant lieu au sein du massif de
déchets. Ces composés organométalliques néoformés ou 
initialement présents au sein des déchets risquent donc de se
retrouver dans les lixiviats et dans les biogaz. Des travaux
récents (Feldmann, 2003) ont démontré que les espèces
métalliques volatiles ainsi formées sont suffisamment stables
pour diffuser à travers la couche de terre végétale recouvrant
les déchets. Ces composés sont donc susceptibles d’atteindre
l’atmosphère. Il n’existe cependant, pour le moment, aucun
suivi régulier obligatoire des composés métalliques dans les
biogaz.

Etude de cas

La présence, entre autres, d’étain et d’arsenic ayant été mise
en évidence dans les biogaz, nous avons choisi d’étudier en
parallèle la spéciation de ces deux éléments dans les deux
effluents. Il est en effet important d’analyser les composés
organométalliques contenus dans les lixiviats afin de 
comprendre l’origine des espèces retrouvées dans les biogaz.
Les lixiviats sont des matrices complexes fortement chargées
en sels et en matière organique. Les techniques disponibles
sont habituellement utilisées pour l’étude de la spéciation des
métaux dans des eaux ou des sédiments (Casiot et al., 1999).
Elles nécessitent donc pour la plupart un développement
analytique important afin de les adapter à ce type de matrice
(Pinel, 2005b). De même, les analyses de spéciation dans les
biogaz de CSDU II nécessitent des mises au point analytiques
en raison des teneurs élevées en dioxyde de carbone et en
méthane (Pécheyran et al., 1998 ; Amouroux et al., 1998).
Les résultats présentés (figure 2) ont été obtenus en utilisant
un couplage entre la séparation par chromatographie liquide

haute performance et une technique de détection spécifique
qu’est la spectrométrie de masse à plasma induit (HPLC-ICP-MS).
Le protocole suivi pour la séparation des espèces arséniées
est une adaptation aux échantillons de lixiviat filtrés et dilués
du protocole proposé par Vilanó et al. (2000). Les résultats
obtenus dans un lixiviat issu d’un CSDU II français montrent
la présence de plusieurs espèces arséniées, dont l’AsIII qui est
une espèce toxique, mais qui ne s’avère pas être l’espèce
majoritaire. Les espèces méthylées de l’arsenic qui présentent
des toxicités moins importantes sont plus abondantes.
On retrouve également des espèces méthylées de l’arsenic
dans les biogaz de cette CSDU II. De la triméthyl arsine a
notamment été identifiée par Pinel et al. (2005a).

Comme pour l’arsenic, différents auteurs se sont intéressés à
la spéciation de l’étain dans diverses matrices, mais peu dans
les lixiviats. Les résultats présentés figure 3 ont été obtenus
en suivant un protocole défini pour les eaux (Montperrus et
al., 2005). D’autres tests sont en cours pour adapter ce 
protocole aux lixiviats dans lesquels la présence importante
de matière organique risque de limiter l’efficacité des étapes
de préparation des échantillons avant analyse. Ces résultats
sont en accord avec les résultats de Mersiowsky et al. (2001)
avec la présence d’espèces méthylées de l’étain (mono-, di- et
tri- méthylétain) et du monobutylétain. Comme pour 
l’arsenic, des composés méthylés tels que le tetraméthylétain
sont présents dans les biogaz (Pinel et al., 2005a).

Conclusion
La spéciation des éléments traces dans les effluents des
CSDU II (lixiviats et biogaz) n’a été jusqu’à présent que peu
étudiée. Or les déchets contiennent des quantités non 
négligeables de métaux susceptibles d’être exportés sous des
formes chimiques variées par le biais de ces effluents.
La formation d’organométalliques, espèces pouvant être 
toxiques et volatiles, est favorisée par les conditions propices
aux processus de biométhylation et biohydruration au sein
du massif de déchets. Quelques auteurs se sont jusqu’à 
présent focalisés sur l’étude des biogaz, mais très peu sur les
lixiviats et aucune étude ne porte sur les deux effluents en
même temps. Or, au vu des premiers résultats acquis sur un
CSDU II français, on retrouve dans les lixiviats et les biogaz le
même type de composés arséniés et stanniques.
Les premiers résultats de la présente étude mettent en avant
la présence des composés organométalliques au sein des
effluents des CSDU II. Certaines formes chimiques de ces
composés pouvant présenter des toxicités élevées, il est
nécessaire de les prendre en considération, afin d’adapter au
mieux les protocoles de traitements appliqués aux effluents.
Prendre en compte la spéciation des métaux est également
nécessaire pour l’évaluation du risque présenté par ces
effluents en cas de diffusion du lixiviat dans les sols 
sous-jacents ou du biogaz dans l’atmosphère.
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Tableau 2 : Variabilité observée entre les concentrations en métaux et métalloïdes mesurées dans des lixiviats de cen-
tre de stockage de déchets municipaux de localisation et d’âges variables.

ND : non détectés

Tableau 1. Teneurs moyennes des métaux présents dans les ordures ménagères comparées aux teneurs moyennes dans
les sols naturels français, exprimées en mg/kg de matière sèche.
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Tableau 4 : Toxicité des différentes espèces arséniées avec, exprimée en mg/kg, la dose létale pour la moitié d’une popu-
lation de souris (DL50) (Craig, 1986 ; Hughes 2002).

Tableau 5 : Toxicité de différents composés organostanniques avec, exprimée en mg/kg, la dose létale pour la moitié
d’une population de poissons (poissons testés : leuciscus idus melanotus et lebistes reticulatus) sur une période de 48
h (DL50) (Craig, 1986).
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Tableau 3 :Valeurs limites appliquées aux rejets d’effluents liquides dans le milieu naturel (arrêté du 9 septembre 1997,
publié au JO le 2 octobre 1997).
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Figure 2 : Chromatogramme avec les différentes espèces d’arsenic présentes dans le lixiviat d’un CSDU II.

Présence de composés organométalliques dans les effluents des centres de stockage des déchets ultimes de type II

Figure 1 : Schéma d’un CSDU II avec formation d’espèces organométalliques de l’étain et de l’arsenic, avec Bu = butyl,
Me = méthyl, Et = éthyl, ISn = étain inorganique.

Figure 3 : Chromatogramme avec les différentes espèces d’étain présentes dans le lixiviat d’un CSDU II (TMT :triméthy-
létain, DMT : diméthylétain, MMT :monométhylétain, MET :monoéthylétain, ISn : étain inorganique, MBT : monobutylétain).
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