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En France, l'incinération (avec ou sans récupération
d’énergie) traite prés de 50 % des déchets ménagers. Le
principal sous-produit (en poids) issu de Pincinération est
le machefer. La gestion du machefer a été encadrée
par une circulaire qui permet son classement. Les
machefers doivent subir différents tests physico-chi-
miques et peuvent étre ainsi classés dans une catégorie
permettant leur valorisation ou non. Dans cette étude
il nous a semblé intéressant de coupler cette caracté-
risation physico-chimique avec des tests biologiques
pour apporter une nouvelle approche de caractérisation
du machefer. Cette étude a permis de montrer qu’il
est difficile d’effectuer une corrélation directe entre les
caractéristiques physico-chimiques du machefer (habi-
tuellement étudiées) et leurs réponses aux biotests.
Par contre, il existerait une relation entre leur teneur
en acides carboxyliques et I’'indice écotoxique de cha-
cun des machefers. Ces résultats montrent que la carac-
térisation du carbone organique présent dans les mache-
fers est nécessaire pour élaborer un classement cohé-
rent entre les résultats obtenus lors de la caractérisation
physico-chimique du Miom et les indices d’écotoxicité
calculés a partir des différents biotests réalisés sur les
machefers.

In France, incineration, with or without heat recove-
ry, handles about 50 % of municipal waste. The main
by-product of the process is the bottom ash. Bottom
ash disposal is regulated by a directive that allows or
not the disposal. The bottom ash must undergo phy-
sico- chemical tests and depending on the results are
sorted into different classes allowing the re-use or
not. This study shows that it is difficult to find a direct-
correlation between the well studied leaching and
physico- chemical tests and the biotest response.
However, we find a correlation between the carboxylic
acids amount and the ecotoxicologic index for the
bottom ash. These results demonstrate that organic
carbon caracterisation in the bottom ash is needed if
one wants to have a coherent sorting procedure for
the bottom ashes.

INTRODUCTION

La production frangaise d’ordures ménagéres est a
I’heure actuelle d’environ 22 millions de tonnes par anl!l.
Parmi les différents modes d’élimination (incinération,
recyclage, compostage, mise en décharge), I'incinération
avec ou sans récupération d’énergie traite pres de 50 %
des déchets ménagers. L’incinération des ordures ména-
géres est une technique permettant la réduction signifi-
cative des déchets (a plus de 90 % en volume). Ce trai-
tement, produisant de I'énergie, génére des résidus
solides, les machefers et les cendres volantes. Les
machefers, qui font I'objet de cette étude, représentent
environ 80 % des résidus produits. lls contiennent majo-
ritairement des composés inertes (silicates)lZl c’est
pourquoi ce matériau peut étre dans de nombreux cas
valorisé et réutilisé dans les constructions routiéres. Les
machefers renferment également des quantités variables
de métaux lourdsl] et de composés organiquesl* 5 6 7],
qui peuvent donc étre rejetés dans I'environnement lors
des pluies par exemple. Aussi, le contréle et la maitrise
de la concentration de ces substituants dans les mache-
fers constitue un enjeu important.

Le réemploi des machefers est réglementé par la circu-
laire du 9 mai 1994[8] qui définit un test de lixiviation
(suivant la norme X31-210)[% et des mesures de taux
d’imbralés permettant d’écarter ceux dont Iutilisation
pourrait s’avérer néfaste pour I'environnement. Cette
réglementation met en ceuvre des analyses basées sur
des réactions physico-chimiques. Depuis 1998, une nou-
velle approche, complémentaire a la premiére, et basée
sur des tests biologiques permet de mieux appréhender
la qualité des machefers et donc leur réemploi.

Nous présentons ici les résultats obtenus a partir du
couplage des deux approches sur différents types de
machefers a savoir : la caractérisation physico-chimique
obtenue a partir des tests de lixiviations réglemen-
taires(® %] et des extractions de composés organiques, et
la caractérisation biologique effectuée a l'aide de diffé-
rents tests écotoxicologiques.
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MATERIELS ET METHODES

Echantillonnage des machefers issus de I'inci-
nération de déchets ménagers (Miom)

La nature chimique des machefers est trés fortement
liée a la nature des déchets incinérés, au type d’inciné-
rateur et aux conditions de combustion. La composition
pondérale moyenne des déchets ménagers frangaisl!® ']
est la suivante : papier - carton (30 %), matiére fermen-
tescible (25 %), verre (12 %), particules fines (10 %),
plastiques (10 %), métaux (6 %), textiles (2 %), maté-
riaux indéfinis (5 %).

Nos travaux ont été réalisés sur des Miom issus de
nombreuses installations dont la capacité d’incinération
est comprise entre 6 tonnes/heure et 30 tonnes/heure.
Les caractéristiques des échantillons de machefers étu-
diés sont rassemblées dans le tableau | suivant.

Tableau | : Caractéristiques des machefers
sélectionnés
N°lot  Type de déchets incinérés

Al 6l % ordures ménageres
+ 7 % déchets industriels spéciaux
+ 32 % déchets industriels banals

A’l Issu de la maturation du méchefer Al
A2 80 % ordures ménageres

+ 20 % déchets industriels banals
A2 Issu de la maturation du méchefer A2
A3 91 % ordures ménageres

+ 9 % déchets industriels banals (emballages, cartons)

A’3 Issu de la maturation du méachefer A3

L’échantillonnage est effectué suivant la méthode des
quartagesl!Zl. Les machefers ainsi collectés sont amenés
au laboratoire et séchés dans une étuve a 80°C. La
teneur en humidité de nos échantillons est en moyenne
de 18 %. Les machefers utilisés sont broyés a I'aide d’un
broyeur a couteau afin d’obtenir des particules de taille
inférieure a 250 pym.

Extraction et dosage des composés
organiques

Le carbone organique est extrait par une lixiviation de
24 heures au Soxhlet par du toluéne sur une échantillon
de machefer brut séché et broyé. Les extraits ainsi obte-
nus sont analysés par chromatographie gazeuse couplée
a un spectrométre de masse (CG/SM).

L’extraction du carbone organique dissous présent dans
les lixiviats est réalisée sur des cartouches Bond Elut de
chez Varian (Bond Elut Environ Elut, 6mL SPE), selon un
protocole classique comprenant les étapes de condi-
tionnement, de percolation de I'échantillon, de lavage,
d’élution et de concentrationl!3l. Les extraits obtenus
aprés cette extraction sur phase solide sont également
analysés par CG/SM.

L’appareil de chromatographie en phase gazeuse utilisé
est un modeéle HP 5890 A Serie Il équipé d’une colonne
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DB5 (30 m ; 0,25 mm de diamétre interne ; 0,25 pm
d’épaisseur de film). L'injecteur est maintenu a 280°C en
mode « splitless » (I pL). La température initiale du four
est maintenue a 60°C pendant 5 min, le gradient de tem-
pérature est ensuite de 10°C/min jusqu’a 315°C ou elle
est maintenue stable pendant |5 min.

Le spectrométre de masse couplé est un modele HP
5979 series MSD (impact electronique, 70 V). La tem-
pérature de la ligne de transfert est maintenue a 280 °C.
L’'analyse quantitative est obtenue a partir du mode
« scan » qui permet le comptage de tous les ions dans
chaque pic. Lintervalle de masse balayé varie de 40 a
450 u.m.a avec une vitesse de 1,8 scan/min.

Procédures analytiques

Caractérisation physico-chimique

La caractérisation physico-chimique des machefers a été
réalisée sur les lixiviats obtenus a partir du test régle-
mentaire de lixiviations successives des échantillons de
machefers suivant la norme X31-2100°1.

Fraction soluble

La fraction soluble est exprimée comme étant le rapport
au poids sec de I'échantillon lixivié, du cumul des valeurs
obtenues par pesée du résidu sec de chacun des trois
lixiviats. Elle est composée principalement de sels :
NaCl, KCI, CaCl,, CaSO,.

Taux d’imbriilés

Le taux d’imbrilés est déterminé, dans I'attente d’une
norme d’analyse spécifique, par la perte de masse de
I’échantillon initial aprés 4 heures de calcination a
500°C.

Analyses de métaux et des sulfates

Le dosage des métaux (Cd, Pb et Hg) est obtenu par
spectrométrie d’absorption atomique (SAA) (Varian
AA). La méthode mise en ceuvre est, elle aussi, décrite
dans les travaux de Tabariesl!4l. L’incertitude des
mesures est de 'ordre de 5 %.

Les concentrations en ions sulfates ions sulfates et chro-
me VI sont déterminées par spectrométrie UV (a une
longueur d’onde de 650 nm et 450 nm respectivement)
selon la norme francaise T90-040([!3l. L’incertitude sur
les mesures varie entre 5 et 10 %.

Mesure du carbone organique dissous (COD)

L’appareil de mesure utilisé est un analyseur de carbone
par voie séche (Shimadzu TOC 5000). L’échantillon est
bralé a 680°C sous atmosphére d’oxygéne pur (gaz vec-
teur). Le carbone de I'échantillon est ainsi oxydé (avec
présence d’un catalyseur platine déposé sur des grains
sphériques d’alumine) et I'analyse du CO, dégagé se fait
par un détecteur infrarouge non dispersif.

Les volumes maxima d’injection sont de 100 pL. Le
nombre de mesures pour un méme échantillon est géré
par un programme couplé au systéme. Différentes
droites d’étalonnage sont effectuées a partir de solution
de concentrations connues en carbone. Les échantillons
injectés sont acidifiés au moyen d’acide phosphorique,
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ce qui permet d’éliminer le carbone minéral sous forme
de carbonates et de mesurer directement le carbone
organique dissous. L’incertitude de mesures est de
Pordre de 2 %.

Caractérisation biologique

Tests de toxicité réalisés sur les lixiviats

Quatre tests sont communément réalisés pour évaluer
la toxicité des lixiviats :

[°- Test d’immobilisation sur microcrustacés (Daphnia
magna) NF EN Iso 6341 de mai 1996['¢l.

Ce test repose sur la détermination de la concentration
qui, en 24 heures et/ou 48 heures, immobilise 50 % des
daphnies mises en expérimentation.

Cette concentration, dite concentration d’immobilisa-
tion est désignée par Clg; .

L’essai est conduit en deux étapes : d’abord un essai
préliminaire qui donne une indication approximative de
la Clgy 4 24 heures et sert a déterminer la gamme des
concentrations pour I'essai définitif ; puis 'essai définitif
est conduit en choisissant une gamme de concentra-
tions, en général en progression géométrique, de fagon
a recouvrir et a border de part et d’autre l'intervalle des
concentrations, qui lors de 'essai préliminaire fait passer
le pourcentage d’immobilisation de 0 a 100 %.

2°- Test de mortalité et de reproduction sur microcrus-
tacés (Cériodaphnies : Ceriodaphnia dubia, projet de
norme NF T90-376)l'71.

Les jeunes cériodaphnies dont I'age est compris entre 6
et 24 heures sont exposées a plusieurs concentrations
du lixiviat pendant 7 jours avec renouvellement systé-
matique du lixiviat.

La mortalité des meres et le nombre de juvéniles pro-
duits sont suivis quotidiennement. Les résultats de mor-
talité de reproduction notés CEx %, sont exprimés en %
du lixiviat aprés 7 jours de suivi comparativement a un
essai témoin.

3°-Test d'inhibition de la luminescence de bactéries
marines (Vibrio fischeri ou Microtox) Iso | 1348-3, 1998l!8l.
Ce test repose sur la détermination de linhibition de la
luminescence émise par une bactérie marine Vibrio
fischeri (anciennement Photobacterium phosphoreum).
Cet essai permet de déterminer la concentration de lixi-
viat (en %) qui, aprés 5, |5 et 30 minutes inhibe 50 % de
la luminescence des bactéries. Cette concentration est
désignée par CEs, ,, t représentant le temps de contact
des bactéries avec I'échantillon.

4°-Test d'inhibition de la croissance algale (Pseudo-
kirchneriella subcapitata, anciennement Selenastrum capri-
cornutum) NF T 90-375, 1998I!1,

Les algues sont incubées 4 23 +/- 2°C, sous illumination
constante pendant 72 heures, dans différentes dilutions
du lixiviat a tester. Les concentrations algales sont
ensuite mesurées et les pourcentages d’inhibition de
croissance sont calculés par rapport aux témoins réali-
sés dans les mémes conditions. La concentration d’éluat

inhibant 20 % de la croissance des algues est alors déter-
minée (CEy o).

Tests de toxicité réalisés sur les échantillons solides

Deux tests sont communément utilisés pour évaluer la
toxicité des solides :

I°- Test d’inhibition de I'’émergence et de la croissance
de semences par une matrice potentiellement polluée :
Iso 11269-2, 1995020],

Les échantillons de machefers sont dilués avec le milieu
Iso (mélange de 70 % de sable de Fontainebleau, 20 % de
kaolinite et 10 % de sphaigne) : les différentes graines
(orge ou laitue) sont plantées dans les dilutions préala-
blement réalisées. Trois répétitions sont effectuées.
L’essai se déroule en 2 étapes : on commence par réali-
ser un essai préliminaire de 7 jours qui permet d’étudier
I'effet de différentes concentrations comprises entre |
et 100 % d’échantillon ; puis on enchaine avec un essai
définitif pour lequel une série de 5 dilutions est réalisée
(en se plagant aux bornes des dilutions pour lesquelles
la germination passe de 0 a 100 % lors de I'essai préli-
minaire).

L’émergence et la croissance des différentes plantes
(orge ou laitue) sont suivies quotidiennement lors de
larrosage pour maintenir les pots a 70 % de la capacité
de rétention.

Apres 7 jours, les graines germées sont comptabilisées
dans les différentes dilutions et aprés 14 jours, la bio-
masse de chaque dilution est quantifiée par pesée.

2°-Test de mortalité sur vers de terre (Eisenia fetida)
Iso 11 268-1, 1994121,

Comme pour les essais sur plantes supérieures, les
échantillons de machefers sont dilués avec le milieu Iso.
Dix vers sont introduits pour chaque préparation.
L’essai se déroule en 2 étapes : un essai préliminaire de
7 jours qui permet d’étudier leffet de différentes
concentrations comprises entre | et 100 % d’échan-
tillon ; suivi d’un essai définitif pour lequel une série de
5 dilutions est réalisée (en se plagant aux bornes des
dilutions pour lesquelles la mortalité passe de 0 a 100 %
lors de I'essai préliminaire).

Aprés 7 et |4 jours d’exposition, le nombre de vers
vivants dans les dilutions est noté.

RESULTATS

Extraction et identification des composés

organiques
La caractérisation du carbone organique extractible par
le toluéne a été effectuée a partir des extraits obtenus
apres extraction Soxhlet des échantillons de méchefers
bruts. Les analyses CG/SM montrent que les acides car-
boxyliques sont les composés majoritaires présents
dans ces extraits. lls représentent 95 % en moyenne des
composés organiques présents[!® 221 Aussi nous pren-
drons en compte seulement cette famille de composés
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pour la quantification des molécules organiques extra-
ites des échantillons de Miom.

Le nombre d’atomes de carbone des acides identifiés
varie de 6 a 20. A c6té des composés saturés, des
espéces insaturées ont également été identifiées pour
les composés a 14, 16 et 18 atomes de carbone. Parmi
ces derniers, I'acide tétradécénoique, 'acide hexadécé-
noique, I'acide oléique (ou octadécénoique) et I'acide
linoléique (ou octadécadiénoique) ont été mis en évi-
dence.

Les résultats des concentrations globales en acides car-
boxyliques sont présentés dans le tableau 2.

Tableau 2 : Résultats du dosage des acides

carboxyliques extraits par Soxhlet dans les lots de
Miom bruts

Echantillons de michefers Al A’l A2 A2 A3 A’3

S Acides en mg kg' de
machefers secs

3975 5045 6974 5640 3154 2892

Le COD présent dans les lixiviats (extraction a I'eau sui-
vant la norme X31-210) étant un parametre réglemen-
taire intervenant dans le classement des machefers, il
nous semble intéressant et nécessaire de le caractériser.
Pour cela des mesures de carbone organique dissous
(COD) ont été effectuées avant et aprés passage des
lixiviats sur la phase solide (SPE), afin de suivre la quan-
tité de carbone extrait. Les valeurs obtenues sont don-
nées dans le tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3 : Valeurs en COD et en acides
carboxyliques extraits sur SPE dans les lixiviats en

mglkg d’échantillon et pourcentages d’acides
carboxyliques extraits par rapport au COD

Echantillons  Valeurs de COD  Teneurs en acides % d’acides
en mglkg carboxyliques carboxyliques en
d’échantillon en mg/kg extraits  extraits /| COD
sur phase solide
Al 1760 144 82
Al 1225 185 15,1
A2 1360 169 12,4
A2 940 90 9,6
A3 235 130 55,3
A3 285 103 36,1

En moyenne, entre 8 et |5 % du carbone organique dis-
sous des lixiviats est retenu sur la phase solide (excepté
pour A3 et A’3 pour lesquels la quantité de COD ex-
trait sur SPE est de 55 % et 36 % respectivement).

Les principaux composés extraits des lixiviats sont les
acides carboxyliques linéaires, précédemment détermi-
nés (C12, Cl6 et CI18) a partir des extraits Soxhlet.
Les teneurs totales d’acides carboxyliques présents dans
les eaux de lixiviation sont rassemblés dans le tableau 3 ;
les valeurs en COD pour chaque échantillon ainsi que le

L’écotoxicité des Miom

pourcentage retenu sur les cartouches SPE sont égale-
ment rappelés dans ce tableau.

Globalement peu d’espéces organiques contenues dans
les Miom sont mobilisées par lixiviation. Il s’agit princi-
palement des acides carboxyliques présents en faible
quantité compte tenu des faibles intensités observées en
CG/SM.

Caractérisations physico-chimiques

Les tests de lixiviationl®] ont été effectués sur les échan-
tillons de machefers. Les résultats des différentes ana-
lyses nécessaires pour leur classement selon la circulai-
re de 19948 sont rassemblés dans le tableau 4. D’apres
cette circulaire les machefers sont classés dans 'une des
trois catégories suivantes :

— directement valorisable en sortie d’usine, catégorie
«Vy»;

— valorisable apres une période de stockage ou un trai-
tement, catégorie « M » ;

— a éliminer directement en centre d’enfouissement
technique (CET) de classe 2 ; les CET de classe 2 sont
des décharges autorisées a recevoir les déchets ména-
gers et assimilables, catégorie « S ».

Le tableau 4 rappelle également les seuils d’acceptabilité
des machefers dans les catégories V, M et S.

Les machefers Al et A2, non issus de maturation et clas-
sés en catégorie M présentent, pour le premier un COD
élevé et pour le second des concentrations en Pb et
Cré* importantes. lls nécessitent un traitement avant
valorisation.

Le troisieme machefer - A3 - est classé en catégorie V.II
est directement valorisable.

Le machefer A3, non issu de maturation, et les mache-
fers A’l, A’2 et A’3, issus de maturation, sont classés en
catégorie V. Nous pouvons noter une teneur de 0,44 mg
Kg-1 en Cré* pour I'échantillon A’l, une quantité impor-
tante d’'imbralés pour I'échantillon A’2.

Ces échantillons présentent des valeurs moyennes pour
les différents polluants ciblés ce qui explique leur classe-
ment en catégorie V.

Aux vues de ces résultats, nous pouvons conclure que
la quantité d’élément relargué par la lixiviation (suivant
la norme X31-210) est minime devant la concentration
totale contenue dans le résidu solide.

De plus, il apparait aprés maturation des machefers que
le pH des lixiviats diminue; la fraction soluble diminue
également; le taux de sulfates lixiviables augmente; dans
’ensemble, la disponibilité a la lixiviation des autres pol-
luants diminue.

La maturation conduit donc a 'amélioration de la quali-
té des lixiviats du Miom et permet ainsi, globalement, de
diminuer leur potentiel polluant.

Caractérisations biologiques

Tests biologiques sur lixiviats
Les résultats des essais biologiques réalisés sur les lixi-
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Tableau 4 : Caractérisation physico-chimique des machefers réalisée dans le cadre de I'étude

Seuils d’acceptabilité Echantilons

Al Al A2 A2 A3 A3
Perte au feu % <5 <5 >0 4,6 43 48 4,7 2,0 31
Fraction soluble % <5 <l0 >10 39 23 35 29 1,6 1,9
CrVI mg/kg <l,5 <2 >2 <0,3 0,44 0,66 <0,3 <0.3 <03
SO2 mg/kg <10000 <15000 >|5000 2000 3350 1460 4600 3050 5870
Pb mg/kg <10 <50 >50 0,2 <0, 28 <08 1,5 <0,
Cd mg/kg <| <2 >2 <0,! <0,! <01 <0, <0,! <0,
Hg mglkg <2 <4 >4 <0l <0, <0, <0, <0, <0,
COoD mg/kg <1500 <2000 >2000 1760 1224 1359 937 234 284
Classement suivant circulaire 1994 * \% M S M \% M \% \ \%

*V : valorisable, M : nécessité de traitement ( maturation) avant valorisation, S : non valorisable (éliminé en décharge de classe 2).

Tableau 5 : Résultats des essais de toxicité biologiques sur les lixiviats

Effet Descripteur Al Al A2 A2 A3 A3
toxicologique
Daphnies Immobilisation Clgyo,-24h AID AID 63,7 >100 > 100 > 100
Clgy5,-48h AID AID 522 88,4 78,1 86,0
Microtox Inhibition de la luminescence CEsy5-5 mn NT 90 % >90 >90 >90 >90 NT 90%
CEgy5-15 mn NT 90 % >90 >90 >90 >90 NT 90%
CEgy4-30 mn >90 153 >90 >90 >90 NT 90%
Algue Inhibition de la croissance CEsy4-72h 56 0,85 8,6 17,3 9.4 23,8
CE,y4-72h 3,6 0,46 3,5 82 52 15,4
Cériodaphnie Reproduction CE,y 47 jours 1,85 6,05 1,85 4,87 1,87 3,42
Mortalité CE,y 47 jours 78 57 42 9,4 15,1 28,0

NT 90 % : non toxique a 90 % AID : Aucune immobilisation des Daphnies.

Tableau 6 : Résultats des tests biologiques terrestres sur machefer

Effet Descripteur toxicologique Al Al A2 A2 A3 A3
Orge Germination CEyy 4, -7 jours 62,3 53,8 30,6 65,7 72,5 59,8

Croissance CEyy 4, -14 jours 64,0 52,6 26,3 53,4 67,9 58,6
Laitue Germination CEyy4, -7 jours 77,5 32,0 36,1 45,0 > 100 > 100

Croissance CEyy, -14 jours 76,8 24,1 29,4 45,6 > 100 > 100
Vers de terre Mortalité Clgyo, -14 jours 65,0 55,0 40,0 75,0 62,5 76,3

viats sont présentés dans le tableau 5.

lls mettent en évidence la faible toxicité observée avec
les tests daphnie (CE;, o, variant de 75 % a > 100 %) et
Microtox (globalement aucune réponse toxique) et la
toxicité moyenne observée avec le test algue (CE, 4
variant de 3,6 % a 15,4 %, exception faite du méichefer
A’ [CE,yo, = 0,46 %)) et cériodaphnie (CE,, ., variant de
1,8 % a6 %.

Pour les machefers issus d’'une phase de maturation, les
résultats des tests de toxicité montrent, comparative-
ment aux toxicités mesurées avant maturation : une
toxicité supérieure pour le machefer A’l (par rapport a
Al), inférieure pour le machefer A’2 (par rapport a A2)
et comparable pour le machefer A’3 (par rapport a A3).

Tests biologiques sur solide
Les résultats des tests biologiques terrestres réalisés sur

les machefers sont présentés dans le tableau 6.

Ces tests mettent en évidence une faible toxicité obser-
vée sur le test des vers de terre (CEg, o, variant de 40 %
a 76 %) et une toxicité faible a moyenne observée avec
les tests d’émergence et de croissance sur plantes ter-
restres (CEg, 4, variant de 24 % a > 100 %).

Pour les machefers issus d’'une phase de maturation, les
résultats des tests de toxicité aprés maturation mon-
trent, comparativement aux toxicités mesurées avant
maturation, une toxicité :

- supérieure pour le machefer A’l (par rapport a Al),
- inférieure pour le machefer A’2 (par rapport a A2),

- comparable pour le machefer A’3 (par rapport a A3).

DISCUSSION

Pour chaque test biologique effectué, les déchets étu-
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Tableau 7 : Classement des déchets vis a vis de leur toxicité pour les tests biologiques

réalisés sur lixiviats et sur déchets bruts

Machefer  Tests réalisés sur lixiviats Tests réalisés sur déchets bruts Rappel
classement

Immobilisation  Luminescence Croissance Reproduction Croissance  Croissance Mortalité circulaire
microcrustacés  bactéries marines algale microcrustacés  orge laitue vers de terre 1994
(CEgp») (CEgp) (CEx) (CEx) (CEnw)  (CEy) (CEgo)
Rang Valeur ~ Rang  Valeur Rang  Valeur Rang Valeur Rang Valeur Rang Valeur Rang  Valeur

Al 5 >90 2 >90 3 3,6 | 1,85 5 64 4 76,8 4 65 M

Al 5 >90 | 75,5 | 0,46 6 6,05 2 526 | 24,1 2 55 \%

A2 | 52,2 2 >90 2 35 | 1,85 | 263 2 29,4 | 40 M

A2 3 88,4 2 >90 5 82 5 4,87 3 534 3 45,6 5 75 \%

A3 2 78,1 2 >90 4 52 3 1,87 6 679 5 100 3 62,5 \%

A3 4 86 2 >90 6 15,4 4 3,45 4 586 5 100 6 76,3 \4

diés ont été classés. Le tableau 7 ci-dessus présente les
résultats obtenus pour chaque test biologique réalisé
sur lixiviat et sur déchet brut.

Le rang n°l correspond au déchet le plus toxique pour
I’organisme considéré ou pour la plante considérée et le
rang n°6 au moins toxique.

Les réponses aux biotests, que ce soient ceux effectués
sur les lixiviats ou ceux directement effectués sur le
déchet brut, sont différents pour un méme échantillon.
Par exemple, le lixiviat du machefer A’l présente une
toxicité plus importante pour les algues et les bactéries
marines alors que c’est le lixiviat du machefer A2 qui
présente une toxicité plus importante pour I'immobili-
sation des microcrustacés.

[l semble alors intéressant de considérer I'ensemble des
tests sélectionnés pour obtenir une toxicité représenta-
tive du Miom étudié.

Il est nécessaire pour cela de pouvoir calculer un indice
global de toxicité qui integre I'ensemble des résultats
des différents biotests sur lixiviat d’'une part et sur soli-
de d’autre part.

Costan et al. (1993)[23] ont proposé pour les effluents, le
calcul d’un indice PEEP (PEEP pour Potential Ecotoxic
Effects Probe) qui intégre le débit de rejet, la toxicité, la
génotoxicité et la biodégradabilité de I'effluent.

Cet indice global de toxicité est construit a partir d’un
ensemble de résultats de tests biologiques, sur un méme
échantillon. Ces indices sont ensuite déterminés par
rapport a un seuil ou permettent de classer en relatif
des échantillons les uns par rapport aux autres.

Cet indice peut étre adapté aux lixiviats ou aux matrices
solides en utilisant un indice calculé suivant la formule :

N
Indice = log,, [1 + n [E:Ti]

ou:

n est le nombre de tests produisant une réponse sur I'éluat ou sur le
solide

N est le nombre total de tests réalisés sur I'éluat ou le solide

Ti est la toxicité des tests exprimée en unités toxiques (unités toxiques
= 100/CE;, ou = 100/CE,, suivant la nature du test de toxicité)

Ainsi, un indice peut étre calculé pour le lixiviat et pour
le solide (tableau 8). Plus cet indice est élevé, plus

I'échantillon présente un danger écotoxique.

Le calcul de cet indice met en évidence la toxicité du
machefers A’l pour les essais sur lixiviat et des échan-
tillons A’l et A2 sur matrice solide.

Pour les machefers issus d’une phase de maturation
(machefers A’l, A’2 et A’3 respectivement issus de la
maturation des machefers Al, A2 et A3), les résultats
des indices aprés maturation montrent comparative-
ment aux toxicités mesurées avant maturation :

une toxicité

- supérieure pour le machefer A’l

(sur le lixiviat : 2,25 contre [,63),

- inférieure pour le machefer A2

(sur le lixiviat : 1,44 contre [,81),

- comparable pour le michefer A’3

(sur le lixiviat : 1,47 contre 1,76),

Ces conclusions restent également valables si I'on consi-
dere le calcul de lindice sur la phase solide.

D’apreés les résultats obtenus a partir des tests d’éco-
toxicité (tableau 7) et ceux des lixiviations suivant la
norme X31-210 (tableau 4), il semble difficile d’effectuer
une corrélation entre le contenu des machefers (ana-
lyses physico-chimiques) et leurs réponses aux biotests.
En effet, d’apreés le tableau 8, nous pouvons remarquer
que l'échelle de valeur fixée par la réglementation
actuelle (classement en catégories « V », « M » et « S »),
risque d’étre bouleversée si on lui substitue un mode
d’évaluation par biotests. Un machefer maturé A’l peut

Tableau 8 : Calcul des indices intégrant les résultats
de différents tests biologiques et rappel du

classement suivant la circulaire de mai 1994
(caractérisation physico-chimique norme X31-210)

N° Indice calculé Indice calculé  Classement suivant
méchefer sur le lixiviat sur le solide circulaire 1994
Al 1,63 0,73 M
Al 2,25 0,95 \%
A2 1,81 1,03 M
A2 1,44 08l \%
A3 1,76 0,57 \%
A3 1,47 0,57 \%
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étre plus écotoxique qu’un machefer sortie usine Al,
alors que A’l a été classé en catégorie V, soit directe-
ment valorisable, et Al en catégorie M, soit nécessitant
un traitement avant valorisation.

Les acides étant les composés organiques majeurs pré-
sents dans les machefers et les lixiviats, nous avons
voulu savoir s’il existait un paralléle entre la teneur en
acides carboxyliques et la toxicité potentielle du mache-
fer ou du lixiviat représenté par lindice PEEP
(tableau 8). Dans la littérature, de nombreux travaux
portant sur les effets des acides sur la croissance des
plantes ont été réalisés. Ainsi dés 1973, Chandrasekaran
et Yoshidal?*] montrent que la toxicité des acides mono-
carboxyliques augmente avec la longueur de la chaine et
des acides tels que I'acide butyrique et I'acide valérique
peuvent avoir des effets néfastes significatifs sur la crois-
sance des plantes. Récemment Hirabayashi et al.
(2001)[23] attirent notre attention sur l'influence de dif-
férents acides carboxyliques sur le développement de
certains végétaux. Ces auteurs ont montré que I'acide
succinique et l'acide adipique, qui sont deux acides
dicarboxyliques, ont une influence nettement plus
importante que I'acide formique et I'acide acétique, qui
eux sont des acides monocarboxyliques, sur la croissan-
ce de plants de tabac et de cellules cultivées.

La figure | représente la concentration en acides car-
boxyliques extraits par Soxhlet a partir de machefer
brut et a partir du lixiviat en fonction de l'indice PEEP,
calculé respectivement a partir du solide et a partir du
lixiviat.

Cette figure montre qu’il existe une relation entre la
teneur en acides et la toxicité du machefer ou du lixiviat.

800
700 ¢ @
600 -
500 4 o
400 -
300 -
200 -
100 -

0

en mg/kg d’échantillon

I T T T
0 0,5 | 1,5 2 2,5
Figure | : Corrélations entre les indices PEEP calculés a
partir des biotests réalisés sur les lixiviats et les mache-
fers et les quantités d’acides carboxyliques extraites des
lixiviats et des machefers.

Concentration en acides carboxyliques

En effet plus la quantité d’acides carboxyliques est
importante, plus l'indice écotoxique PEEP est élevé et
plus I'échantillon est toxique.

Les acides carboxyliques ne représentent sans doute pas
a eux seuls un caractére toxique mais ces acides orga-
niques peuvent se retrouver associés a des métaux sous
forme de ligands, et ainsi étre néfastes vis a vis des

plantes et de certains organismes. Ces acides pourraient
également adsorbés certaines toxines.

La corrélation entre la teneur en acides carboxyliques et
l'indice PEEP nous permet de souligner que la concentra-
tion en acides carboxyliques peut étre un bon révélateur
(un traceur) de I'activité écotoxique des machefers.
Actuellement, la mesure de COD (carbone organique
dissous présent dans les lixiviats) et la mesure de taux
d’imbrlés sont utilisées pour déterminer rapidement le
caractére polluant d’'un machefer et ainsi son classement
vis a vis des tests physico-chimiques.

Il apparait, aux vues de nos résultats, que ces mesures
ne soient pas suffisantes pour prendre en compte les
tests écotoxicologiques. Le fait d’intégrer la caractérisa-
tion du carbone organique et la quantification des acides
carboxyliques aux deux mesures précédentes permet
d’établir un nouveau classement plus complet.

CONCLUSION

Actuellement la réglementation concernant le réemploi
des machefers (circulaire de mai 1994) tient uniquement
compte des résultats des analyses physico-chimiques
effectuées. Nous avons montré que les tests biologiques
ne semblent pas forcément corroborer ce classement
Ainsi un machefer qui serait directement valorisable
(classe V) d’aprés les analyses physico-chimiques pour-
rait &tre « écotoxique » suivant les tests biologiques.
Aussi, les législations a venir ne pourront pas, a notre
avis, ignorer et négliger la caractérisation du carbone
organique présent dans les machefers pour élaborer un
classement cohérent entre les résultats obtenus lors de
la caractérisation physico-chimique du Miom et les
indices d’écotoxicité calculés a partir des différents bio-
tests réalisés sur les machefers.

Nous avons également montré dans nos travaux qu'il
existe une corrélation entre la concentration d’acides
carboxyliques et l'indice écotoxique PEEP de chacun des
Miom étudiés. Nous avons effectué récemment une
étude plus précise de ces acides et de leur toxicité vis a
vis des plantes et de certains organismes. En effet, il
semblait intéressant de savoir si leur toxicité est liée a
eux-mémes ou a leur éventuelle association avec cer-
tains métaux. Les résultats de ces travaux sont a
paraitre dans une prochaine publication.

Des travaux en liaison avec cette démarche visant a pilo-
ter la combustion pour permettrait d’obtenir un mache-
fer de meilleure qualité valorisable directement sans
maturation sont en cours. Les résultats sur lixiviation et
sur les tests écotoxicologiques seront publiés prochai-
nement.

Laeticia Quilice*, Annie Praud-Tabaries*, Frank Tabaries**,
Bernard Siret**

* Laboratoire RCMO, Université de Toulon et du Var, avenue de I'Université,
83957 La Garde
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