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RESUME

Une bonne maftrise de la quantification et la connaissance de la nature de la matiere organique resi-
duelle dans les MIOM s'averent etre des enjeux importants pour une optimisation de la gestion des
residus urbains. La matiere organique est classiquement determinee par perte au feu et plus rarement
par determination du carbone organique total. Une presentation critique des differentes methodes
d'analyse appliquees aux MIOM apporte des donnees quant ä leur signification et leur precision. Une
generalisation de la quantification de ce parametre et sä nonnalisation prochaine devraient permettre
une approche plus rigoureuse de la matiere organique dans les Residus de Procedes Thermiques
dont les Mächefers d'incineration d'Ordures Menageres (MIOM).

1. 1NTRODUCTION

Les ordures menageres et dechets municipaux assimiles sont constitues pour une large part de matiere
organique (matieres plastiques, papiers, dechets alimentaires, textiles, bois...). Bien que l'efficacite de
combustion des equipements collectifs d'incineration ne cesse de progresser, il subsiste dans les
Mächefers d'incineration d'Ordures Menageres (MIOM) des matteres organiques residuelles. Leur nature
et leur teneur dependent principalement de la composition des ordures menageres entrant, et des
caracteristiques techniques de fonctionnement de l'incinerateur (conditions de combustion et type de
four). Ces teneurs residuelles en matieres organiques sont susceptibles d'influencer fortement le
comportement du materiau dans des conditions de stockage ou de reutilisation en technique routiere.

2. TEXTES REGLEMENTAIRES RELATIFS Ä LA MATIERE ORGANIQUE DANS LES MIOM

Deux principaux textes reglementent la teneur en matiere organique dans les MIOM. La circulaire du
9 mai 1994 relative ä l'elimination des MIOM et la recente directive europeenne 200/76/CE du
4 decembre 2000 qui encadre l'incineration des dechets.

Dans le cas de la circulaire, le parametre « matiere organique » est contröle d'une part par la determi-
nation directe du taux d'imbrüles apres 4 heures de caicination ä 500 °C et d'autre part par
determination du carbone organique total (COT) sur les eluats issus l'essai de lixiviation NFX 31-210.
Les limites fixees par le legisiateur sont respectivement de 5 % et 1 500 mg/kg pour que les mäche-
fers integren! la categorie V (valorisation).

La directive, quant ä eile, indique que les conditions d'exploitation des installations d'incineration doi-
vent permettre de maintenir la teneur en carbone organique total (COT) des cendres et des mächefers
Interieure ä 3 % en poids sec ou que leur perte au feu soit inferieure ä 5 % de ce poids sec.

Une etude realisee sur 43 usines en France (Amokrane et a/., 1998) a montre que le declassement
des mächefers en categorie M (maturation) ou S (stockage) etait principalement lié à des taux eleves
en imbrules et ä de fortes concentrations lixiviees en plomb, COT et fraction soluble globale. Dans
une logique d'evolution vers une mise en decharge de residus ultimes (loi n° 92-646 du
13 juillet 1992 ) et de limitation de l'impact des residus reutilises, la caracterisation de la matiere
organique dans les MIOM devient un element majeur de la gestion des dechets urbains.

3. CARACTERISTIQUES DE LA MATIERE ORGANIQUE DANS LES MIOM

3.1. Compositio n global e

L'observation d'un stock de mächefers frais, permet souvent d'identifier la presence d'imbrüles de type
papier, cartons, fragments de coton, fibres synthetiques, fragments d'os, pelures d'agrumes et de
bananes. La matiere organique est majoritairement constituee de cellulose et lignine provenant de
dechets ayant mal brüle. Les autres Constituante plus faiblement representes, sont extractibles ä l'eau ou



dans une moindre mesure par des solvants organiques apolaires. Les substances extractibles ä l'eau sont
constituees par des substances humiques, des acides carboxyliques et divers composes hydroxytes dont
le glycerol. Les substances extractibles par des solvants organiques apolaires sont des alcanes lineaires
(12 <n <36), des steroi'des (biodegradables), des acides gras satures, des polluants plus persistants
notamment des phtalates (chimiquement stables et peu biodegradables), des HAP (hydrocarbures aroma-
tiques polycycliques, composes toxiques generes en conditions de pyrolyse), des PCB (biphenyls
polychlores) ou encore des dioxines et furanes ä l'etat de trace (Dugenest et a/.. 1999 ; Pavasars, 2000).
Sur un plan quantitatif, une estimation grossiere est proposee par Pavasars (2000).
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Fig.  1 - Estimation  grossiere  de la composition  de la mattere organique  dans  les  MIOM
(d'apres  Pavasars,  2000).

3.2. Determinatio n de la teneur en matier e organiqu e dans les MIOM

La matiere organique est classiquement determinee par perte au feu et plus rarement par determination du
carbone organique total. Le suivi regulier des installations francaises d'incineration a genere de nombreu-
ses donnees concemant des mesures des taux d'imbrüles et du carbone organique total (COT). Aucune
compilation de l'ensemble des campagnes de caracterisation des mächefers n'a ete realisee, ä ce jour.
Ceci rend difficile une comparaison correcte des teneurs en matiere organique observees, prenant en
compte les specificites des installations et notamment le type de four utilise (ä grille, toumant, ä lit fluidise).
Toutefois, les valeurs relevees dans la litterature montrent que les teneurs moyennes en COT et en
imbrüles dans les mächefers se situent approximativement dans les fourohettes respectives de [0,5 % ä
4,5 %] et [1 % ä 6 %] de la masse seche. La fraction soluble en COT apres trois lixiviations suivant la
norme NFX 31-210 s'echelonne entre 250 et 2 000 mg/kg sec.

3.3. Distributio n de la matier e organiqu e

Apres Separation des fractions superieures ä 4mm et notamment de celles composees essentiellement d'im-
brQles (papier, cartons etc...), les plus fortes teneurs en matiere organiques sont mesurees pour les
particules les plus tines (< 0,315 mm) (Dugenest et a/., 1999). Cependant, compte tenu des profils
de distribution granulometrique des mächefers les plus fortes teneurs de matiere organique se
situe dans les classes granulometriques suivantes [3,35-2,36 mm] (20 %) ; [2,36-1 mm] (32 %) ;
[1-0,63 mm] (11 %).

3.4. Evolutio n de la matier e organiqu e dans les MIOM

De nombreux auteurs (Dugenest et a/., 1999; Pascual et a/., 1996) ont note une influence du
vieillissement et de la maturation sur la fraction soluble en carbone organique et sur la teneur en
carbone organique dans les mächefers. Revolution de la matiere organique du mächefer au cours de
la maturation est principalement regle par deux types de mecanismes reactionnels, biotique et
physico-chimique. Dugenest et a/. (1999) ont pu noter une croissance des micro-organismes et la bio-
degradation de la matiere organique disponible sur un stock de mächefers (acides carboxyliques,
n-alcanes) au cours des quatre premiers mois de maturation. Au terme de cette periode, le niveau
d'activite des micro-organismes decroTt faute de Substrat disponible. Au cours de treize mois de
maturation, la transformation des phtalates n'a pas ete observee.



Par ailleurs, plusieurs semaines apres leur extraction du four, l'oxydation lente et menagee des im-
brüles se poursuit. Celle-c i est d'ailleur s catalyse e par l'elevatio n de temperatur e concomitant e
au sein du tas. Une etude visant ä etudier l'influence de la preparation de l'echantillon sur le C.O.T
(Pepin et a/., 1996) a fait apparaTtre une diminution de la teneur en COT apres etuvage ä 103 °C pen-
dant 24 heure. Suivant le mächefer etudie, cette diminution varie de 13 ä 30 %.

4. METHODES DE CARACTERISATIO N DE LA MATIERE ORGANIQUE

Etant donne la diversite des composes organiques possibles, le dosage quantitatif de chacun des
constituants organiques d'origine naturelle et anthropogenique n'est pas systematiquement envisa-
geable. De ce fait, il est necessaire de recourir ä la mesure de parametres globaux tels que le tauf:
d'imbrüles et la perte au feu.

4.1. La determinatio n du taux d'imbrüle s

La methode la plus couramment utilisee est la mesure du « taux d'imbrüles » par perte au feu ä 500 °C,
4 heures, sur le dechet prealablement seche ä 103°C. Cet essai est transpose d'essais destines ä
determiner la fraction utile des combustibles solides. Cette technique, peut donner dans le cas des
mächefers des resultats tres eloignes de la valeur reelle du taux de matieres organiques. En effet la perte
au feu mesure une perte de masse sans distinction de nature. Elle ne pennet pas de differencier les
phenomenes d'oxydation de la matiere carbonee des autres processus chimiques tels que la
decomposition d'hydrates, de certains carbonates et la volatilisation de certains sels. Ce qui peut se
traduire d'ailleurs par une augmentation du taux d'imbrüles dans le temps. Ainsi, la maturation d'un
mächefer engendre la carbonatation de certains ions disponibles (Ca, Mg, Fe,...) et, par precipitation de
mineraux hydrates des composes de faible stabilite thermique. Ces demiers sont instables ä 500°C et
donc pris en compte dans le taux d'imbrüles. Ainsi on aboutit au paradoxe suivant, bien que la matiere
organique presente decrotsse au cours de la maturation, le taux d'imbrüles augmente.Ainsi, des mächefers
consideres comme valorisables ä la date T peuvent ne plus l'efre ä la date T + 3 mois du fait de leur
evolution, au regard du seuil reglementaire pour le taux d'imbrüles.

4.2. La determinatio n du carbon e organiqu e tota l

Parmi les techniques analytiques actuellement disponibles, la mesure du carbone organique total est
la facon la plus fiable et la plus exacte de caracteriser la composition d'un dechet en terme de matiere
organique. Les methodes d'analyses existantes permettent d'effectuer la determination du carbone
organique soit par difference (Carbone Total - Carbone Inorganique Total), soit apres elimination du
Carbone Inorganique Total.

a) Le carbone  total  (CT)

Les methodes se classent en deux grandes familles, voie seche ou voie humide.

Method e par voi e sech e : Sous l'action conjuguee d'une elevation de temperature (au-delä de
800°C) et d'un courant d'oxygene, le carbone inorganique (essentiellement carbonates) est decompo-
se et le carbone organique est oxyde, ce qui conduit globalement ä la production de COa. Le dosage
de COz ne pose pas de probleme particulier. Des methodes plus ou moins sensibles sont disponibles
telles que titrimetrie, Volumetrie, spectrophotometrie, absorption IR35, conductimetrie, Chromatogra-
phie, etc. Les points ä examiner pour l'application aux dechets sont essentiellement :

• La taille de la prise d'essai qui, ä cause de l'heterogeneite doit etre relativement importante pour des
raisons de representativite,

• La variabilite des teneurs en carbone ä mesurer,
• La maTtrise des interferences liees composes gazeux autre que C0 2 pour les methodes basees sur

un train d'absorption (composes fluores et halogenes, N02, SOa).

3S IR : spectroscopie Irrfra Rouge



Method e par voi e humid e : Elle repose sur l'oxydation par le dichromate en milieu acide qui conduit ä
l'emission de COa que l'on dose. Cette methode de faible cout et facile ä mettre en oeuvre est adoptee
comme reference pour les sols dans une optique agronomique (Nelson er al., 1982; NF X31-109). II en
existe un certain nombre de variantes qui different par la nature des reactifs, la temperature de reaction,
la methode de dosage du COz. La reaction exploitee est la suivante ;

2Cr207
2" +3CO + 16H+ » 4 Cr** + 3 COa + 8 HaO.

Le dosage porte soit sur le Crz O?
2" non consomme (dosage en retour) soit sur le Cr3* forme. Le caicul

du COT repose sur l'hypothese que tous les atomes de carbone sont ä l'etat d'oxydation 0 et qu'il
n'existe pas d'autres substances oxydables. L'application de cette methode aux MIOM n'est pas perti-
nente. La presence de certaines especes minerales oxydables conduit ä des valeurs par exces (Cl-,
Fe++, substances minerales oxydables en general...) ou par defaut (MnOa); mais surtout dans le cas
des dechets, l'hypothese selon laquelle le carbone est ä l'etat d'oxydation 0 n'est pas verifiee. II
s'avere en outre que certaines substances organiques carbonees sont refractaires ä l'oxydation rapide
par le bichromate.

b). Le carbone  inorganique  total  (CIT]

Essentiellement constitue de carbonates et bicarbonates, il est facilement transforme par attaque
acide en COs qui est dose selon les methodes dejä evoquees ci-dessus. La presence de sulfures peut
conduire ä une interference par HaS. Cette interference peut etre eliminee par purification du gaz ou
par ajout de HgCIa dans le milieu reactionnel

c) Le carbone  organique  total  (COT)

Le COT peut etre determine :

• Par difference entre le carbone total (CT) et le carbone inorganique total (CIT). On cumule dans ce
cas les incertitudes sur chacune des determinations,

• Par dosage du carbone total (CT) sur un echantillon debarrasse au prealable de son CIT par pre-
traitement. La methode ISO DIS 10694 prevoit par exemple un traitement ä l'acide (HCI), un
balayage pour chasser le COa forme, puis une Oxydation par voie seche et dosage du COa.

Compte-tenu des limites liees aux methodes par voie humide pour la determination du CT dans les
dechets et ä leur manque de fiabilite, c'est la methode par voie seche qui est la mieux adaptee pour le
dosage direct ou indirect du C.O.T (Pepin et a/., 1996). Cette methode fait l'objet du projet de norme
europeenne intitule « Caractensation des dechets -Dosage du carbone organique total (COT) dans les
dechets, boues et Sedimente » decrit ci-apres et dont la publication est prevue au second trimestre 2001.

4.3. La norm e europeenn e « Caracterisatio n des dechet s -Dosag e du carbon e organiqu e tota l
(COT) dans les dechets , boue s et Sediment s »

a) Principe

La norme decrit deux methodes de determination de la teneur en carbone organique total (COT) dans les
echantillons de dechets non seches contenant plus d'un gramme de carbone par kilogramme de mauere
seche (0,1 %). Deux modes operatoires sont proposes, l'un utilisant un dosage indirect (dosage du CT puis
duJCOT), I'autre utilisant le dosage direct apres elimination des carbonates par traitement ä l'acide. Les
deux methodes ont la meme applicabilite mais la methode B est ä proscrire lorsque l'echantillon est sus-
ceptible de contenir des matieres volatiles qui se degagent au cours de l'aciditication ou lorsque des
reactions secondaires ont lieu entre l'echantillon et l'acide (i.e. decarboxylation).

b) Limite  au domaine  d'application

Lorsqu'ils sont presents, le carbone elementaire, les carbures, cyanures, cyanates, isocyanates, iso-
thiocyanates et thiocyanates sont doses en tant que carbone organique. Ceci pose donc probleme
lorsque les dechets contiennent des concentrations significatives de ces constituants (i.e dechets de
l'industrie du graphite, charbons actifs...).



c) Preparation  de l'echantillon

La norme requiert un echantitlon homogene et non seche, tout en conseillant une reduction des
echantillons solides ä une granularite inferieure ä 200 |Jm. Ces deux obligations pouvant etre probte-
matiques dans le cas des produits humides comme les MIOM, le sechage de l'echantillon est totere ä
condition de le mentionner sur le rapport d'essai.

d) Performances

Les donnees sur les performances des methodes A et B ont ete etablies lors d'une etude europeenne
inter-laboratoire de validation realisee en 1999. Les resultats obtenus sur un mächefer d'incineration
(83) et sur un melange synthetique (S1, valeur theorique : 9,1 %) sont presentes dans le tableau 1.

Echantillon P N
0

(% nb val)
m

(% m.s)
Sr

(% m.s) Sr(%)
SR

(% m.s) SR(%)

Methode A
S1
S3

20
19

76
73

0
5

8,662
3.631

0,185
0,120

2,14
3,32

0,761
0,555

8,79
15,28

Methode B
S1
S3

10
11

40
42

20
16

8,332
3,779

Legende :
P : Nombre de laboratoires participants
N : Nombre de valeurs observees
O : Pourcentage de valeurs aberrantes
m : Moyenne generale

0,232
0,163

2,78
4,31

0,487
0,990

5,85
26,21

m.s : masse seche
Sr : ecart type estime de repetabilite
Sr : ecart type relatif de repetabilite
SR : ecart type estime de reproductibili
SR : ecart type estime de reproductibilite

Tabl.  1 - Donnees  relatives  aux performances  (methodes  A et B).

5. CONCLUSION

La maTtrise de la quantification et la connaissance de la nature de la mattere organique residuelle
dans les mächefers d'incineration d'ordures menageres s'averent etre des enjeux importants pour une
optimisation de la gestion des residus urbains. Elle est constituee essentiellement de cellulose, de
lignine et de divers composes organiques presents ä l'etat de trace. La maturation des MIOM permet
une reduction significative de la matiere organique sous l'action de bacteries et la poursuite de reac-
tions d'oxydations lentes. Bien que sä teneur soit couramment evaluee par la mesure de la perte au
feu, la determination de la teneur en C.O.T s'avere etre la methode la plus fiable et la plus pertinente
pour quantifier la matiere organique. La norme europeenne Caracterisation des dechets - Dosage du
carbone organique total (COT) dans les dechets, boues et Sediments" dort conduire ä l'harmonisation
des pratiques analytiques au sein des differents laboratoires, permettre une gestion plus rigoureuse et
equitable du devenir de ces produits et ä terme, une meilleure comparaison des performances reelles
des incinerateurs.
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