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Résumeé

Dans les difféerentes installations de stockage éehets non dangereux (ISDND), les
géosynthétiques sont parmi les constituants inconébles de la barriere d'étanchéité
imposée par la plupart des réglementations. Dans aptique de moindre impact
environnemental final du stockage, la prédictiorladdurée de vie des barriéres d’étanchéité
reste une question ouverte. Dans ce contexte ojetddURAGEOS (décembre 2009 - mars
2013) s’est donné comme principal objectif de dbogr a la gestion de la qualité de
I'environnement en prenant en compte les impacts@mementaux et socio-économiques.
Pour cela, a partir d’'une approche multi-échellécfeamacro), le développement d'un
modele cinétique de prédiction de durée de vie gigsnembranes en polyéthylene haute
densité (PEHD) non empirique, qui considéere sinméiiaent les mécanismes chimiques,
biologiques et mécaniques impliqués dans la dégodales géomembranes (GMB) en
polyéthyléene haute densité (PEHD), a permis de xnmadire la fragilisation superficielle
d'une GMB dans une alvéole d'ISDND. Le critere die dle vie considéré est la masse
molaire du polymére qui devient critique en desstiuse valeur de 100 kg.nitl Ce critére
a eté appliqué a une GMB vieillie 17 ans dans ussinade stockage d’eau pour rendre
compte de son comportement mécanique car les GEBvygres dans des casiers d'ISDND ne
présentaient pas un état de vieillissement suffiseine durée de 2 ans d’exposition a
différents milieux (lixiviat réel, lixiviats synthigues, conditions aérobies ou anaérobies) s’est
avéree trop courte pour mettre en évidence un gmnadie dégradation physico-chimique du
polymere et un gradient de concentration en antiamis alors qu'un essai de relaxation a pu
mettre en évidence une relaxation significative aegraintes.

La quantification des transferts a I'’échelle dbdariere d’étanchéité montre que sous les
hypothéses de calculs adoptées et en I'absenceadf#ibn sur le sol et le GSB d'une part et
de prise en compte de la dilution dans la nappeptéce d'autre part, avec la barriere
d’étanchéité actuelle mise en place en fond d'ISDND ne peut pas obtenir de protection
permettant d’atteindre une concentration dans lewmiécepteur inférieure a Ouby/L pour le
bisphénol A. En revanche, pour les autres comppblésoliques testés et dans certaines
configurations, les concentrations obtenues sorihanes. Toutefois, dans tous les cas de
figures testés, la configuration avec le GSB esiv@ente a la configuration reglementaire.
A noter que pour les calculs effectués, aucunenadtiton dans la barriere argileuse n'a été
prise en compte. A noter également la forte inteté sur les temps de demi-vie dans le
déchet et le sol, et la proportion des composéag@iugies dans les déchets, en I'absence de
données expérimentales. Les résultats des tragalisés ont contribué a un meilleur cadrage
et a la quantification de ces externalités. Leslltéts des essais de quantification des
transferts a I'échelle de la barriére d’étanchéttéle leur écotoxicicité ne permettent pas de
démontrer I'absence de risques sanitaire ou envemental.
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Réponses aux relecteurs (juin 2014)

Observations générales

Les travaux d’écotoxicité, qui ont été menédeasiisolutions de transfert a travers une
GMB en polyéthylene haute densité (PEHD), sont pegumentés. Compte tenu de
I'incohérence de certains résultats et d’'une alsedtude d’'impact de la dilution dans les
milieux récepteurs, les conclusions relatives aaxemtielles conséquences des flux de
matiere sur la santé des écosystemes récepteuentiéire considérées avec précaution.

La conclusion du chapitre V avertit bien que lesutéats doivent étre considérés avec
précaution : «Méme si des analyses complémentamgsaraissent indispensables pour
établir un scénario d’évaluation des risques, it Bspossible a ce jour de garantir le non
impact (innocuité dans la version non corrigée) dpeoduits de diffusion pour
I'environnement. » (pages 148 (lignes 1 a 3)).

Dans la conclusion générale, nous précisons égalemge « Les résultats des essais de
guantification des transferts a I'échelle de la bare d’étanchéité et de leur écotoxicicité ne
permettent pas de démontrer I'absence de risquetasi@ ou environnemental. » (page 163
(lignes 28 a 30)).

En aucun cas nous parlons d'un effet nocif avérg ftlex de matiere sur la santé des
écosystemes.

On regrette que les sites d’ISDND ou ont pu éffectués des préléevements dans le
cadre du projet soient peu représentatifs. Lesrgitloas les plus anciens sont issus d’un
bassin de stockage d'eau en Espagne (17 ans) &ud#tion de la membrane reléve
davantage d’'un phénomeéne de photo-oxydation quth@leno-oxydation. Par ailleurs, les
conditions de stockage des membranes de référeaceed ouvrages n‘ont pu étre
correctement documenteées.

Il est impossible d'accéder a des GMB en fond étdé/d'ISDND en cours d'exploitation
comme une fois recouvertes. Hélas, nous n'avongpdspportunité de bénéficier d'un site
de réhabilitation pendant la durée du projet.

La GMB du bassin a été prélevée dans la partie irgéee (page 49 (ligne 15) et 118
(ligne 10)). La photo-oxydation n'intervient doraspdans la dégradation de la GMB.

Nous n’avons hélas pas de renseignements précitesstockage des GMB si ce n’'est
dans un laboratoire a température ambiante a I'ateila lumiére.

Une grande partie des travaux du projet reposdesihypothéses « maximisant » les
risques. L'impact des transferts de polluants eesles GMB vers le milieu récepteur n’est
pas réellement démontré. En particulier, le critBeglmissibilité retenu pour le transfert du
bisphénol A (0,1 microgramme par litre), qui cop@sd au critere d’admissibilité pour les
eaux potables, n'apparait pas approprié. Il aétaéiplus judicieux de se référer en la matiére
aux dispositions de la directive cadre sur I'edawetiux normes de qualité environnementale

(NQE).

Oui, nous avons volontairement travaillé en maxamides effets. A notre avis le meilleur
moyen d'identifier les phénoménes est de les reganeec une loupe puis de déterminer une
limite de détection. Si dans les cas les plus @éédoles rien n'est détecte, a fortiori dans des
conditions plus douces on ne verra rien.
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Au vu des deux documentsttp://www.ineris.fr/centredoc/rapport-bpa-juin-2042.pdf et
http://www.eau-seine-Normandie.fr/fileadmin/medéathe/Expert/Etudes_et Syntheses/etude_2008/Guidle_to

-queffiche_indiv/bisphenol_a.pdiies controverses en cours sur le seuil de 5kgg@(¢). La valeur
de 0,1ug.I* est considérée non pas comme un seuil intangibleoomatif de potabilité (en
fait seuls les pesticides pris un par un ont urike {ontrainte réglementaire, au demeurant
peu scientifique comme toute norme), mais commeimple ordre de grandeur de la
concentration susceptible de se trouver dans lesc el surface sans effet observé sur la
santé des humains et des écosystémes.

Plus précisément,el "critere d'admissibilité" potabilité, parfois lseul disponible, et
parfois non disponible selon les composés, a éligue pour fixer les idées mais ne saurait
constituer un seuil normatif au vu de toutes leseititudes stochastiques et épistémiques
cumulées (dont la capacité de dilution du milieaegeur, tres contingent aux sites). Il faut
distinguer les impacts sur la santé humaine, sathae les éventuelles normes de potabilité
sont davantage une convention sociale qu'un sseuaiehtifique”, et les impacts sur la "santé
des écosystemes"”, dont I'évaluation et donc la raesste problématique (quels indicateurs
pertinents ? sur quelles espéces pertinentes ?hsDa cas du BPA, il y a de plus des
controverses scientifiques sur les relations da&gmnse des mammiféres qui n'incitent
actuellement pas a parler en terme de "critere oigsibilité". En |'état des connaissances
actuelles, il est peut-étre préférable de ne pasndo de valeur seuil, ft-elle seulement
indicative, et encore moins de laisser croire aiseence d'un "critere d'admissibilité".

Des modifications ont été faites dans le texte pag8 (lignes 10-11 et 12-13), 140
(lignes 7 a 9 et 19-20), 163 (lignes 10 a 17).

Une relecture attentive du document devrait perened’harmoniser les unités
utilisées, de corriger les erreurs orthotypograpésget de prendre en compte I'essentiel des

remarques particulieres formulées ci-apres. Phruad, I'ajout d’'un lexique des abréviations
utilisées aiderait a la compréhension des textdeggraphiques.

Un lexique des abréviations a été ajouté au rapport
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Remarques particuliéres

I- 1- Sur le chapitre Il — Matériaux, méthodes eindicateurs

Les auteurs ont choisi de travailler sur desdi(@00 a 250 microns d’épaisseur) alors
que les géomembranes utilisées dans les ISDNDamépaisseurs de I'ordre 2mm. Ce choix
permet de mieux isoler les phénoménes « surfaciguesais ne permet pas de regarder
I'influence de I'épaisseur sur la cinétique de ntishtion des antioxydants.

Travailler sur des films fins permet de découples phénomeénes et notamment de
négliger la diffusion qui devra étre prise en coemptins le modéle de prédiction. Ce point
était précisé page 46 (lignes 26 a 28) dans la digison des matériaux. Cette lacune était
clairement mentionnée en conclusion notamment (ftéd€lignes 6 a 8)) puisque la prise en
compte de la diffusion des AO dans I'épaisseuad8NIB est un mécanisme qui devra étre
étudié.

Les auteurs ont choisi plusieurs types de filnrpeur étude : PEGMB, PEO,3,
PEC13 et PEétalon. Par ailleurs, les auteurs atisééen laboratoire leurs propres films a
partir de résines. Ceci est a l'origine de dispardans les épaisseurs de film : 'impact sur les
résultats a-t-il pu étre significatif ? 'emploiudi film « industriel » n’était-il pas possible ?
Une présentation de la fabrication des films awtgtintéressante (conditions de température,
milieu, étirement, ....).

Aucun producteur de GMB ne modifiera sa chaine rdeyxction pour fabriquer un film
pour une étude de laboratoire. Afin de minimiser égreurs, les essais ont été répétés sur
plusieurs échantillons et emplacements des filmsx(ains trois répétitions parfois plus).

Les descriptions des modes d'obtention des filmstérajoutées page 46 (lignes 31 a 37)
du document.

Les essais ont été realisés sur des films de Hés alors que les conditions
prévalant dans les ISDND sont plutdt anaérobiescl@éx ne pouvait se justifier que par la
nécessité d’'obtenir des résultats significatifssdas délais impartis de I'étude.

La remarque du relecteur est pertinente, mais n&xclut une entrée d'air accidentelle.
C'est une éventualité a ne pas négliger puisqu’ellettrait en péril la durabilité de la
géomembrane. Cette hypothése entre dans les agé&snest dans lesquels nous nous sommes

placés. Ce point était précisé page 46 (lignes 3Be? page 47 (lignes 1 et 2) du rapport.

Dans I'étude sur le comportement des anti-oxygdas deux films testés n’ont pas
utilisé le méme anti-oxydant (Irganox 1330 et Irgpari010) et ne sont pas réalisés avec la
méme résine. Cela n’a-t-il pas impacté les résuttatI'’étude comparative ?

La nature de la résine n'impacte pas les résultatsnous sommes toujours dans le cas de
films fins et que nous n'avons pas de phénomed#fdsion. En revanche la nature de I'AO a
une influence.

Concernant I'étude sur les mécanismes de biodagiaé, deux films différents ont
éte utilisés : PEC13 et PEétalon. On regrette quiains une résine ne soit pas semblable a
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'une de celles utilisées dans I'étude sur les-axydants afin que les résultats de ces
derniéres puissent étre reliés.

Il est impossible de se procurer une résine de GiiBquée C13. De plus si aucune
biodégradation n'est observée sur des PE de petitesses, a fortiori la biodégradation
n'affectera pas les PE des GMB qui ont de grandesses moléculaires.

Dans la partie consacrée aux géomembranes, tke dextableau Il, qui présente les
propriétés de la géomembrane (densité a I'eau)blgeimdiquer que la résine utilisée est plus
proche du PEO,3 que du PEGMB. Ceci reste a comsolid

Dans la mesure ou il s'agit de PEHD, les densitésau restent comparables.

Trois milieux d’expositions chimiques et biologas ont été testés : un lixiviat
d’ISNDN (milieu biotique), des lixiviats synthétigs (biotique et abiotique), de I'eau distillée
comme témoin. Le choix d'un lixiviat jeune (18 mo&n phase d’acidogénése comme milieu
d’exposition n’est représentatif que d’'une phasse tourte de la vie d’'un ISNDN. Cependant,
il représente les conditions les plus agressivaquelle la GMB pourrait étre soumise.

Le choix de ce milieu a été discuté et choisi agpHase d’acidogenése est, comme le dit
le relecteur, I'étape la plus agressive a laquédeGMB est soumise. De ce fait, elle parait
déterminante dans la durée de vie de la barriegatichéité.

Différents types de lixiviats synthétiques, selamature des études menées, ont été
fabriqués. Pour étudier I'influence de paramétietobiques, deux types de milieux (aérobie
et anaérobie) ont été testés. On peut s’interrsgef’intérét de tester la durabilité en phase
aérobie.

On n'est effectivement pas dans le cas le plusiértgmais comme on I'a déja dit plus
haut, le milieu aérobie ne peut pas étre ignoré. dhes, cette expérience avait également
pour objectif de simuler ce qui pourrait se passans les bassins d'aération des lixiviats.

L’essai de vieilissement en étuve est peu dootgnelans le rapport. La durée
d’exposition a la température de 105° n’est pasipéé. Le choix des 105° est-il motivé ?

Non, nous n'avons pas de motivation particuliererge choix de cette température.

Le plan d’expérience d’évaluation de la biodéghalité des PE (Figure 13) gagnerait
a étre mieux légendé.

La figure 13 a été complétée.

L’idée de lier le développement de micro-orgamisra la dégradation du polymere est
intéressante et mériterait d’étre consolidée. Rkaues, les choix des organismes d’essai ne
sont pas motivés.

Les incubations n'ont pas été réalisées a partisdaches pures. Il a été choisi d'utiliser
un inoculum provenant d’'un lixiviat d’installatiole stockage afin d’avoir des populations
microbiennes diverses et proches de celles qui sosteptibles d’étre en contact avec les
géomembranes sur site.
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Le choix de la déformation de 7 % n’est pas daug Ce choix n’est pas neutre. On
est trés proche de la limite de fonctionnementti@as de la membrane. Il parait éleve, en
particulier pour les membranes en fond d’instadiati

L'expérience du LTHE permettait de savoir que ®8 dssais d'une durée de 2 a 3 ans
correspondant a la durée du contrat, les variatiaes caractéristiques mesurées au niveau
mécanique ne pouvaient pas étre importantes. CpEsirquoi nous avons  choisi
volontairement un taux de déformation relativemergortant tout en nous assurant de bien
rester dans le domaine élastique. Ce point a é€ipé dans le document.

Le choix de l'essai par cedoperméametrie simpéstrreprésentatif que pour une
membrane située en fond d’installation. La répattisee membrane sollicitée en traction et
compression serait-elle la méme ?

La mise en traction et en compression n'est pasrage. Il n'existe pas de résultats
permettant de dire quelles seraient les différen@sstype pratique n'étant pas encouragé,
cela n'a pas été investigué.

Les essais d’adsorption des géotextiles onte@lésés en condition normalisée (23°C).
Les conditions de température dans les ISDND strg proches de 35°C. Y a-t-il une
influence de la température sur le résultat ?

Oui, il y a une influence de la température. Elléta investiguée mais non publiée a ce
jour. N'étant pas couverts par une publicationusme mentionnons pas les résultats dans le
rapport DURAGEOS.

En revanche, nous n‘avons pas de résultat surffasibn a 35°C. Nous ne pouvons donc
pas conduire I'analyse complete a cette températargd5°C.

L’indicateur de vieillissement IAOIR850 donné dda formule de la page 51 met en
dénominateur un epsilon de 318 alors que la litiéea(Djouani et al.) propose 333 pour cette
bande d’absorption (idem page 60).

Les calculs ont été faits avec un e de 333. Ladtemeportée correspond aux premiers
calculs de I'étude. L'erreur a été corrigée dansrdgport page 67 (ligne 21) et dans le
tableau XIV page 76.

[- 2- Sur le chapitre Ill — Vieillissement des GMB

Influence du tensio-actif : I'évolution de lirdditeur de vieillissement UV (IAOUV)
(Figure 29(b)) montre une perte de I'AO plus impate dans I'eau que dans les autres
milieux. L'interprétation de ce résultat n'est [daire.

L'hypothése avancée pour ce phénomene est dongé&'gdlignes 20 a 26).

Sur la courbe d’évolution du logarithme du TIOX86suré par AED du PEGMB en
fonction du temps d’'immersion dans le lixiviat dISD, il aurait été intéressant de maintenir
les résultats obtenus pour la température de 7D¥Cméme, on a du mal a comprendre
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pourquoi la durée de la phase d’équilibre n'estlpaméme pour les deux températures. Le
choix de la durée de cette phase détermine I'eiriuge certains résultats (rupture de pente
ou résultats aberrants ?). Par ailleurs, sur labeod’évolution du logarithme du TIO190
mesuré par IRTF du PEGMB immergé dans I'eau distil 70°C et 85°C, il serait intéressant
de motiver I'exclusion de certains points pour izl la régression linéaire. Ces choix
conditionnent et donc relativisent I'analyse quifage dans le tableau 15.

Afin de ne pas alourdir le document, il me semhis ppportun de se référer a la thése de
Carlota PONS (Pons, 2012).

Les incubations a différentes températures omhigeaux auteurs de déterminer des
constantes d’extraction pour les utiliser dans tadéhisation de la cinétique d’extraction des
AO dans les GMB. Les hypothéses prises pour débemmies constantes devront étre
documentées (exclusions de certains résultats).

Les détails des calculs sont reportés dans la tlies€arlota PONS (Pons 2012). Cette
référence a été ajoutée page 80 (lignes 20 a 22).

Suivi de la biodégradation du polyéthyléne : st @nportant de confirmer si le
processus de biodégradation constaté sur le fil@NPE est bien lié a une dégradation du
polymére ou a celle des produits d’oxydation. Lésultats des analyses par couplage
chromatographique en phase liquide et spectromd&ignasse haute résolution devraient
permettre de confirmer ou non cette biodégradatiopolymeére.

L'utilisation de la chromatographie en phase liquide et spectrométdenthsse haute
résolutionétait indiquée dans le rapport pages 91 (ligne @93 (ligne 27).

La croissance de biofilms est fortement influenpér I'état d’oxydation de la surface
du PE puisque la formation d’un biofilm a été okéeruniquement sur le PE pré-oxydé et
uniquement en milieu aérobie. Le milieu aérobieshf@ésent que dans une phase courte de la
vie d’'un ISBN.

Oui, mais c’est une phase critique a ne pas néglige plus, dans les bassins d'aération,
ces conditions sont continues.

On notera que le développement de la biodégratiexiste qu’en milieu anaérobi
tandis que le développement de biofilms n’existemumilieu aérobie. Les deux conditions
ne peuvent étre simultanées dans un ISDND.

Effectivement. Mais pour qu'il y ait dégradationnikest pas toujours nécessaire qu'un
biofilm se développe. Le processus peut se passphase planctonique. C'est certainement
ce qui se passe en milieu anaérobie.

Influence des évolutions physico-chimiques sardarameétres de diffusion (disques
vieillis) : on peut s’interroger sur la masse déchantillon 7 par rapport a celle de
I'échantillon 10 a épaisseur sensiblement identiffableau XVII). En ce qui concerne le
coefficient de perméation (tableau XVIII), commenplique-t-on le plus faible coefficient de
perméation des films vierges par rapport aux fivwellis ? N’y a-t-il pas un lien avec
I'hétérogénéité des films ?
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Les masses au global sont tres variables entre8iggammes. Cette valeur est cohérente
avec celles qui sont dans les différents tableauxilehnées. Les diametres des films étaient
tres variables, le surplus de matiére a pu se teowen périphérie de la zone testée.

Pour le moment, nous n'avons pas d'explicatioriesaoefficient de diffusion.

Vieillissement physico-chimique de la GMB (caéaigation mécanique) : la
caractérisation des échantillons prélevés sur sgie insuffisamment documentée pour
permettre des comparaisons. Les dispersions dereydmes a I'essai de traction, doivent
inviter les auteurs a rester prudents sur la plessitimparaison entre les résultats obtenus en
laboratoire et ceux obtenus par vieillissementstg. En ce qui concerne l'extraction des
anti-oxydants, comment explique-t-on que les rasalbbtenus sur GMB-Lixiviat sortent de
I'épure (cf. Figure 70) ? Nature du lixiviat reteRilDosage du tensio-actif ?

Réponse de Patrick Pierson (LTHE) : Je suis d’adcavec les experts. Je n'ai pas vu de
maniere évidente un endroit ou nous manquions degmce mais en tous cas, je n'ai pas
I'impression de m'étre trop engagé dans mes coiocissau niveau des essais mécaniques.
J'ai juste comparé une tendance de courbe sansgls loin.

Les principaux parametres influents sur I'extragtides AO sont la température et la
présence de tensio-actifs. Ici, la différence ob&erpeut facilement étre attribuée a I'action
des tensio-actifs qui, dans le cas du lixiviat pvé sur site, n‘ont été ni identifiés ni doseés.

La comparaison entre les évolutions des TIO dBNRE et de la GMB vieillis dans le
lixiviat et dans I'eau (Figure 71 et Figure 72) rtrergue, contrairement aux résultats présents
dans la littérature (Rowe et al., 2010), I'épaisssi I'échantillon n’a pas d’influence sur la
cinétique d'extraction des AO du PE. Cette difféerest expliquée par les durées de
vieillissement beaucoup plus faibles dans I'étudeaeos (250 jours) que dans les études
menées dans la littérature (540 jours). Peut-oreraidmer la durée de [I'extraction
« superficielle » avant mobilisation des AO préseatans I'épaisseur ?

L'existence d'un gradient dynamique de concentnadio sein de la GMB ne permet pas
de déterminer une durée d'extraction superficidls AO avant mobilisation des AO présents
dans I'épaisseur. La diffusion dans [I'épaisseurpseduit simultanément a I'extraction
superficielle.

Le tableau XXIIl montre des valeurs de défornmra@da rupture tres différentes entre
le film et la GMB. L’'explication donnée, a travarse orientation privilégiée des molécules
lors des opérations d’étirement liées a la fabocatmeériterait d’étre consolidée par des
essais (sens chaine / sens trame) sur la GMB.

Outre [l'orientation, I'épaisseur elle-méme des épmites influence les valeurs de
déformation a la rupture. Ces valeurs sont a prendr titre indicatif pour une méme
géométrie et une méme condition de mise en ceuvre.

Figure 78 : a temps = 0, pourquoi la déformadida rupture n’est-elle pas de 670 % ?

La valeur donnée dans le tableau XXIII correspondn@ moyenne de plusieurs essais,

I'incertitude étant de 125 %. Les courbes des &gur7 et 78 correspondent a un de ces
essais.
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Page 104 (pages 119 et 120 du nouveau documeat)application de la régression
linéaire de la Figure 83 au taux de cristallinit® ld GMB vieillie (0,524), on trouve une
concentration en fonction carboxyle de 0,184 mibiét non 0,05 mol.t!). Or, par transfert
dans la Figure 74, on trouve plutot 40 Kg.mol-1.d8astat affaiblit-il le raisonnement tenu ?
Cela ne remet-il pas en cause le critére sur |senamlaire ?

Je remercie le relecteur d’avoir noté cette errelua. figure reportée n'est pas correcte.
Elle a été modifiée dans le document.

I- 3- Sur le chapitre IV — Vieillissement des gégmthétiques bentonitiques (GSB)

Pour le GSB viellli, les auteurs observent urgnaentation du coefficient de diffusion
par rapport a celle du produit vierge. L'augmeatata plus importante a été observée dans le
cas des COVs pour le TCE. La valeur dans le tefaetgur multiplicatif égal a 2,6) est
différente de celle présentée dans le tableau XXX)( Les auteurs évoquent également un
rapport pour les conductivités hydrauliques dedtevaleur n’est pas documentée. Si I'on se
rapporte a la figure 89 (pour les COVs), on tropugtdt 7 pour un nombre de volume de
pores percolés de 5.

La valeur correcte de TCE est 2,6. Elle est corigans le rapport.

K passe de 8.6 18 m/s (non visible sur le graphe échelle tronquéelG?) a
6.510™ m.s', ce qui fait un ratio de 7,6 arrondi & environ [8s valeurs extrémes ont été
ajoutées dans le texte.

Les résultats mis en exergue pour les méthylghém® sont pas transposables a
I'ensemble des composés phénoliques (voir le caglderophénols).

L’étude de I'impact du vieillissement sur les ffioeents de diffusion dans les GSB
devrait étre complétée (autres éléments que les &Q@Mrivés phénoliques) et consolidée sur
les produits testés (multiplier le nombre des épettes). Il est surprenant (tableau XXX)
gu’'une des deux éprouvettes vieillies ait une &eaisapres vieillissement supérieure a celle
de I'éprouvette vierge. Si lI'on tient compte deteedifféerence d’épaisseurs, les résultats
obtenus sur les rapports vieilli/vierge sont maiess pour les COV.

Les variations d’épaisseurs sont reliées a la #oia de masse surfacique et donc a la
répartition inhomogéene de bentonite dans le prodbiest I'effet de la combinaison des deux
qui doit étre étudiée, donc lg.eC’est bien la raison pour laquelle la comparaisentre
vierges et vieillis est effectuée gdonné. Nous ne considérons pas que les résulbegats
moins nets, nous avons travaillé autant que possilg constant.

Nous sommes tout a fait d'accord avec la néceslgtéravailler avec un plus grand
nombre d'éprouvettes.

Les propriétés de la géomembrane PEHD utilisées tes calculs sont celles d’'une

membrane vierge (tableau XXXII) alors que celletisées pour la GSB (tableau XXXIII)
sont celles d’'une GSB vieillie. Pourquoi le chopécé a-t-il été différent ?
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Il n'existe pas de données pour les GMB vieilliess calculs ont été faits avec les
données disponibles.

Le critere d’admissibilité (0,1 microgramme/ljtrest-il pertinent ? Il s’agit d’'un
critere pour les eaux potables. Comment est prissompte la capacité de dilution du milieu
récepteur ?

Au vu des deux documentsttp://www.ineris.fr/centredoc/rapport-bpa-juin-204/2.pdf et
http://www.eau-seine-Normandie.fr/fileadmin/medéathe/Expert/Etudeg€t Syntheses/etude_2008/Guide_to-
xique/fiche_indiv/bisphenol_a.pdtles controverses en cours sur le seuil de 50kgg¢)’. La
valeur de 0,1 pg.L est considérée non pas comme un seuil intangiblexamatif de
potabilité (en fait seuls les pesticides pris un pa ont une telle contrainte réglementaire, au
demeurant peu scientifique comme toute norme), coamsne un simple ordre de grandeur de
la concentration susceptible de se trouver danshsx de surface sans effet observé sur la
santé des humains et des écosystemes.

Sur le chapitre V — Impacts écotoxicologiques, saires et sociétaux du vieillissement
des barriéres d’étanchéité dans les ISDND

Evaluation de I'écotoxicité des transferts : letpcole d’essai retenu mériterait d’étre
argumenté (choix des indicateurs pour mesurerdgaité sur le milieu).

Les indicateurs ont été choisis sur deux compariimelefs des écosystemes: les
producteurs et les consommateurs.

Les algues sont choisies car elles sont a la basecbaines trophiques et constituent donc
des indicateurs d’atteinte précoce des écosysteikbss sont de plus trés sensibles a
différentes classes de polluants qu’elles ont lavpo de bioaccumumuler. L’atteinte des
algues unicellulaires devrait donc se répercuted’autres niveaux de I'écosysteme et c’'est
donc pour cette raison gqu’elles sont souvent @#gs en écotoxicologie. Les deux espéeces
choisies dans cette étude sont représentatives af@jorité des milieux naturels.

Les levures sont des organismes décomposeurstteirita de ce compartiment aura des
conséguences sur le cycle de la matiere dans tes/semes.

Ces indicateurs ont été choisis pour leur pertireBcologique de maniere a prédire un
effet sur les écosystemes récepteurs

Il aurait été intéressant de rechercher la ditutjui ne produit plus d’effet, ce qui
pourrait contribuer a alimenter un scénario de igsién des risques relatifs a un point de rejet
dans le milieu naturel.

Une dilution sans effet aurait pu effectivement é&gcherchée comme il est mentionné
dans le rapport page 145.

Le budget alloué pour cette étude ne nous a tastg@s permis de réaliser davantage
d’essais.

Les dilutions au %2 et 1/10 ont été testées danzremier temps sans pouvoir prédire les
résultats.

Dans le tableau XXXVI, on aurait aimé avoir laaqgtification des composants

métalliques dans le lixiviat brut. Dans ce tableam,peut s'interroger sur la cohérence de
certains résultats. Le rapport gagnerait a s’eirrctbine analyse critique de ces résultats.
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Celle-ci n’était pas dans le cahier des chargesidpart et ces analyses ont été réalisées
sur les fonds propres de 'ENTPE.

Les analyses ont été réalisées en absorption atmmi@ns le cadre d’autres activités du
laboratoire de 'TENTPE. L’'analyse du lixiviat deit n’a pas été réalisée car I'échantillon
ne pouvait pas étre analysé sous forme brute (dodag formes organiques).

Compte-tenu des difficultés constatées sur kdteds et leur « incohérence », il parait
difficile de statuer sur I'impact réel des produits diffusion sur un milieu récepteur sans le
contextualiser. La diffusion des éléments métadliqjua travers la membrane devra étre
documentée.

L'incohérence a laquelle font référence les relacdeconcerne, je suppose, les résultats
concernant I'analyse des métaux. Sur ce pointyig d'accord avec le fait que le résultat des
analyses chimiques restent a confirmer. Je tiemsiater sur le point que I'analyse chimique
ne figurait pas dans le cahier des charges.

Le résultat des bioessais est cohérent si on sgeefux autres études réalisées sur des
échantillons contaminés par des métaux lourds.

L'activation des réponses enzymatiques est classigat observée avec les
concentrations en éléments métalligues détectéedepaanalyses. La variation entre 24
heures et 48 heures peut étre liée a plusieurs mgcees (activation des activités étudiées
correspondant a des mécanismes de détoxificatiotgxeité cellulaire (autres mécanismes
qui se superposent).

Rappelons que l'objectif de I'étude était uniquetné&atude écotoxicologique des
échantillons de diffusion. Les effets observées gmuiraduire dans certains cas des effets
synergiques liés aux mélanges d’éléments chimigugsésence

Réponses complémentaires aux relecteurs (juillet 20)

L'obtention de la nouvelle figure 83 laisse pexpl; elle parait étre issue de I'ancienne
courbe ¢€f. premier rapport et mise en questionnement parajfgart d'expertise) par
translation de I'axe des ordonnées ; si cela estdeune justification s'impose.

=> Apporter une justification détaillée dans laocgpe aux relecteurs.

La nouvelle courbe n’est en aucun cas le résufimeltranslation de I'axe des ordonnées
de la premiére courbe.

Les essais AED ont été realisés au laboratoire PINM& une stagiaire (Charlotte
Garapon) dans le cadre d'un projet de fin d’étutles premieres intégrations ont été faites
au laboratoire PIMM par cette stagiaire avec la mg@de de calcul du logiciel de I'appareil
utilisé pour les mesures. Les valeurs obtenuesespondent a celles reportées sur la
premiére courbe.

Quelques mois plus tard, au moment de la rédactiiomémoire de these de Carlota Pons
(doctorante au laboratoire CPDM de [I'lfsttar), noumus sommes rendus compte que les
valeurs des taux de cristallinité du Bm pur calculés aux laboratoires PIMM et CPDM de
'IFSTTAR étaient différentes (0,46 pour PIMM &Dpour CPDM). Carlota Pons a alors
recalculé toutes les enthalpies de fusion avecautee méthode de calcul et en définissant
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d’autres bornes pour la ligne de base. Les val@lntgnues correspondent a celles reportées
sur la deuxieme courbe.

Pour chacune des deux séries de mesures, les bdenlasligne de base considérées sont
restées identiques ce qui explique I'impressiotraeslation des points. En regardant mieux
les graphiques, on voit que si les valeurs expértales des taux de cristallinité du B
non oxydé sont différentes, il en est de mémelpsyrentes des droites de tendance des deux
courbes (0,3633 et 0,3803). Les points ne provieinaenc pas d’'une simple translation mais
de nouveaux calculs.

Afin de lever tout doute sur l'origine des valeujs, joins a mon explication les
thermogrammes du R¥gs pur (Thermogramme 1), dont le nom commercial wloié rester

confidentiel, et oxydé ([CO] = 0,22 mol'). avec les enthalpies déterminées a [I'lfsttar
(Thermogramme 2).

Sample: PE vierge (2)
Size: 8.0000 mg DsC
Method: PEHD =Tx crista

File: C:\TA\Data\DSC\DSC11\DSCTA11079.001
Operator: CP

Run Date: 09-May-2011 15:41

Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303

3
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Thermogramme 1 : Thermogramme du film de PE viétgdié dans le projet DURAGEQOS
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Heat Flow (VWW/g)
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Thermogramme 2 : Thermogramme du PE étudié dam®jet DURAGEOS oxydé ([CO = 0,22 mdjL

Le rapport, dans son ensemble (a I'exceptionedecgnclusions), n'a pas intégré les
remargues sur la non prise en compte des capaldiésorption (dilution) des pollutions par
le milieu récepteur ; c'est infiniment regrettable.

=> A minima, remplacer dans le résumé du projet«guantification des transferts a
I'échelle de la barriere d’étanchéité montre quesdes hypotheses de calculs adoptées et en
'absence d’adsorption sur le sol et le GSB, awdarriere d’étanchéité actuelle mise en
place en fond d'ISDND, on ne peut pas obtenir detgution permettant d’atteindre une
concentration dans la nappe inférieure a QgL pour le bisphénol A.» par «La
quantification des transferts a I'échelle de laribege d’étanchéité montre que sous les
hypotheses de calculs adoptées et en I'absenceadf#itbn sur le sol et le GSB d'une part et
de prise en compte de la dilution dans la nappeptéce d'autre part, avec la barriere
d’étanchéité actuelle mise en place en fond d’'ISDND ne peut pas obtenir de protection
permettant d’atteindre une concentration dans liemiécepteur inférieure a O,@/L pour le

bisphénol A. »

Remplacement effectué dans le resumé (lignes 29 quB a été placé apres la premiere
page, avant la table des matieres.

Page 44 : remplacer «La géomembrane (GMB) d&uditait une GMB en
polyéthylene haute densité (PEHD) fabriquée..pa» « La géomembrane (GMB) étudiee
était une GMB en polyéthyléne fabriquée.... ».

Bien que nous ayons ici utilisé la nomenclature ellsu dans le domaine des
géosynthétiques comme nous I'expliquons a la p#&géignes 12 a 18), le remplacement
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demandé a été effectué page 48 (ligne 23). Il mstque la dénomination « PE » est plus
juste du point de vue de la structure du polyméitesé dans la GMB.

La densité du tableau Il n'est pas celle du PB@KLrit au tableau |

La densité reportée dans le tableau Il corresporid densité de la GMB alors que dans
le tableau | nous reportons les propriétés desditia PE.

Page 45 : remplacer "Bien que le milieu de vwssiément soit tres différent de celui
des lixiviats d’ISDND, cette GMB représentait uneportunité pour étudier I'état de
vieillissement de GMB vieillies dans des conditioelles” par "Bien que le milieu de
vieillissement soit trés différent de celui desviats d’'ISDND, cette GMB représentait une
opportunité pour étudier I'état de vieillissemeat@MB vieillies sur sites”

Remplacement effectué page 49 (ligne 22).
Revoir la légende de la figure 82 (version .pdf)

La légende a été modifiée. Les courbes qui corredgat aux expositions aux UV ont été
enlevées (dans les alvéoles, les UV n’intervienpas) mais pourront étre remises si le
relecteur le juge nécessaire.

Page 127 : remplacer "Le modele non empiriquenguis avons utilisé confirme que
la durée de vie est majoritairement gouvernée 'patraction des stabilisants. On voit ici la
nécessité d’approfondir I'étude du mécanisme déetion des AO en en prenant en compte
de la nature de I'AO et du lixiviat" par "Le modétlen empirique que nous avons utilisé
confirme que la durée de vie est majoritairemenivgnée par I'extraction des stabilisants.
On voit ici la nécessité d’'approfondir I'étude dé@canisme d’extraction des AO en prenant
en compte la nature de 'AO et du lixiviat et I't&gs@ur de la membrane (cinétique de
mobilisation des AO)"

La phrase a été complétée page 130 (ligne 11)

Page 134 : remplacer "Tableau XXXII : Propriétéda géomembrane PEHD utilisées
dans les calculs” par "Tableau XXXII : Propriétésld géomembrane PE utilisées dans les
calculs”

Modification apportée page 137 (ligne 16)

Page 135 : tableau XXXIII, remplacer "porosityt pporosite”

: remplacer "La Figure 93 illustieffet d’'une augmentation de la durée de vie
de la géomembrane sur les concentrations danspleehaar "La Figure 93 illustre I'effet
d’'une augmentation de la durée de vie de la géomaeralsur les concentrations."

. remplacer "ll n'en reste pas nsoiQue dans tous les cas de figure la
concentration au pic reste tres nettement supérge0r1ug/L qui est I'ordre de grandeur de la
concentration susceptible de se trouver dans les @dasurface sans effet observé sur la santé
des humains et et écosystemes" par "Il n’en resdanwins que, dans tous les cas de figure, la
concentration au pic reste tres nettement supérgeOrlug/L."

«Porosity » a été remplacé par « porosité » dartalideau XXXIII page 137
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Suppression de la fin de la phrase « La Figurel@3tre I'effet d’'une augmentation de la
durée de vie de la géomembrane sur les concentsatarstanappe» faite page 138 (ligne
11)

Suppression de la fin de la phrase « Il n’en rgste moins que dans tous les cas de figure
Ia concentration au pic reste tres nettement smme a O ],ug/L qw—est—lre@te—de—graﬂdeur

la—san%e—des—ha#wns—et—eeesys%érpage 138 (Ilgnes 12- 13)

Page 137 : remplacer "Pour le PCP, contrairedestqui a été observé avec le BPA,
un certain nombre de configurations testées peemtetfapporter un niveau de protection de
la nappe satisfaisant” par "Pour le PCP, contraérdra ce qui a été observé avec le BPA, un
certain nombre de configurations testées permettamporter un niveau de concentration
inférieur a 0,Jug/L"

Remplacement effectué page 140 (ligne 20).

Page 138 : remplacer "A mesure que la concemtrati composé phénolique diminue,
la protection est assurée dans un nombre de coafigns de plus en plus importantes” par
"A mesure que la concentration en composé phémligiminue, un nombre de
configurations de plus en plus important génereaameentration inférieure a Oudy/L".

Remplacement effectué page 141 (lignes 8-10).

Page 139 : remplacer "On ne dispose par cootrpurs pas d'une protection
adéquate dans le cas d’'une atténuation minimale®grarevanche, une atténuation minimale
génére une concentration supérieure u/L".

: remplacer "Dans le cas de la icumétion avec GSB, qui est a nouveau
équivalente a la configuration réglementaire, loestjatténuation minimale est considérée, la
protection est suffisante si la durée de vie dglamembrane est de 160 ans" par "Dans le cas
de la configuration avec GSB, qui est a nouveaivatgnte a la configuration réglementaire,
lorsque l'atténuation minimale est considérée,dacentration est inférieure Oulg/L si la
durée de vie de la géomembrane est de 160 ans"

Remplacements effectués page 142 (lignes 2-3net 5y

Page 140 : remplacer "Ces résultats mettent ielerde la nécessité pour affiner les
résultats de calcul de disposer de valeurs plusga® de temps de demi-vie dans le déchet et
les sols pour ces polluants, ainsi que de leurqgotmm dans les déchets, et de leur capacité
d’adsorption dans les sols" par "Ces résultatsanetn évidence la nécessité pour affiner les
résultats de calcul de disposer de valeurs plusga® de temps de demi-vie dans le déchet et
les sols pour ces polluants, ainsi que de leurqgotimm dans les déchets, et de leur capacité
d’adsorption dans les sols. La connaissance desférds ainsi mieux évalués devra étre
analysée a la lecture de I'aptitude du milieu rémepa accepter cette pollution (dilution).”

Replacement effectué page 143 (lignes 19 a 23)
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Page 144 : remplacer "L’analyse des éléments lligéts laisse apparaitre une
diffusion a travers les géomembranes" par "leslta@suobtenus sur éléments métalliques
semblent laisser apparaitre une diffusion de caadhts a travers les géomembranes”.

Remplacement effectué page 147 (ligne 23).

Page 145 : remplacer " ...... complémentairesrafgs@nt indispensables pour établir
un scénario d’évaluation des risques, il est imiptss ce jour de garantir I'innocuité des
produits de diffusion pour [I'environnement® par Hgolémentaires apparaissent
indispensables pour établir un scénario d’évaluaties risques, il est impossible a ce jour de
garantir le non-impact des produits de diffusionlanvironnement”.

Remplacement effectué page 148 (ligne 2).
Au niveau de la conclusion :

- page 159 : remplacer "Les analyses écotoxicolmgigles solutions de transfert a travers
la GMB neuve ne permettent pas de garantir lI'initécdes produits de diffusion pour
I'environnement" par "Les analyses écotoxicologgjdes solutions de transfert a travers la
GMB neuve ne permettent pas de garantir le nondmpas produits de diffusion sur
I'environnement”.

: rajouter a la suite de la glerai-dessus : "Des études d'impact du rejet sur le
milieu récepteur doivent étre conduites pour irgéda capacité d'absorption (dilution) du
milieu récepteur.”

Le remplacement page 162 (ligne 34) et I'ajout pa§2 (ligne 34 a 36) ont été effectués.

- page 160 : remplacer "Par I'étude de la quansiion des transferts a I'échelle de la
barriére d'étanchéité, nous avons montré que ssusypothéses de calculs adoptées et en
'absence d’adsorption sur le sol et le GSB, awedarriere d’étanchéité actuelle mise en
place en fond d'ISDND, on ne peut pas obtenir detgution permettant d’atteindre une
concentration dans la nappe inféreure au,Jpour le bisphénol A." par "Par I'étude de la
quantification des transferts a I'échelle de larieag d’étanchéité, nous avons montré que
sous les hypothéses de calculs adoptées et ereredsi’adsorption sur le sol et le GSB
d’'une part et de prise en compte de la dilutionsdannappe réceptrice d’autre part, avec la
barriere d’étanchéité actuelle mise en place enl iSDND, on ne peut pas obtenir de
protection permettant d’atteindre une concentratians le milieu récepteur inférieure a 0,1
ug/L pour le bisphénol A."

Remplacement effectué page 163 (lignes 10 a 15).
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Liste des abréviations

ACD
AED
AO
ATR
BPA
CES
CES-HT
CLHP
cov
CP
DCA
DCM
DCP
DND
ECH

GC-MS

GMB
GSB

GTX

Ip

IRTF
IRTF-ATR

ISDND
Mn
Mw
oM
PCP
PE
PEos
PEBD
PEcis
PEcms
PEHD
TCE
TCP
TeCP
TIO

Analyse Calorimétrique Différentielle
Analyse Enthalpique Différentielle
Antioxydant
Atenuated Total Relexion (Réflexion Totale Atée)
Bisphénol A

Chromatographie d'Exclusion Stérique
Chromatographie d'Exclusion Stérique Hawegérature
Chromatographie Liquide Haute Performance
Carbone Organique Volatil

Chlorophénol

Dichloroéthane

Dichloroéthyléne

Dichlorophénol

Déchets Non Dangereux

Echantillon

Chromatographie Gazeuse avec une détection patrSmpeétrie
de masse

Géomembrane

Géosynthétique Bentonitique

Geéotextile

Indice de polydispersité

Infrarouge a Transformée de Fourier

Infrarouge a Transformée de Fourier en en&Eflexion Totale
Atténuée

Installation de Stockage de Déchet Non Dasger
Masse moléculaire en nombre

Masse moléculaire en poids

Ordures Ménageéres

Pentachlorophénol

Polyéthylene

Film de polyéthylene contenant 3% d'antioxydagahox 1010
Polyéthlene Basse Densité

Film de polyéthylene marqué au carbone 13

Film de polyéthylene de la géomembrane
Polyéthylene Haute Densité

Trichloroéthyléine

Trichlorophénol

Tétrachlorophénol

Temps d'Induction a I'Oxydation
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Introduction

Le stockage constitue encore aujourd’hui le mod#irdination majoritaire des déchets
non dangereux en France, en Europe (a I'excepediAtlemagne, de la Belgique, des Pays-
Bas et des pays scandinaves) et dans le monderodaighion de déchets non dangereux
(DND) en France, croissante jusqu’en 2000, s’edtiksée pour la premiere fois entre 2000
et 2002 (ADEME 2000, 2002). Toutefois, leur quantieprésente encore un flux trés
important a gérer : plus de 31 millions de tonnesléchets des ménages (soit environ 500 kg
par personne et par an incluant les ordures méesg®M), les encombrants et les déchets
verts), 14 millions de tonnes de déchets des dollexs, auxquels on peut ajouter 95 millions
de tonnes de déchets industriels non dangereux piést de 5 millions de tonnes sont
collectées avec les OM (ADEME-IFEN, 2002). Si ldgeres visant a la valorisation des
matériaux recyclables (emballages) se sont dévéemples installations de stockage de
déchets non dangereux (ISDND) restent un mailloontournable d’'une gestion intégrée des
déchets. En 2002, ces installations traitaient 5% DND en France. Cette proportion est
tombée a 48% en 2006. Récemment, le Grenelle devilmnement a formulé des
propositions actées pour une limitation des fludeatination du stockage et de l'incinération.
Malgré cela, le stockage des déchets continuemuer jpour les décennies a venir un role
central et indispensable dans la filiere d’élimioatde déchets. A ces installations de
stockage de déchets futures, il conviendrait digoudes sites actuellement en cours
d’exploitation et ceux déja fermés disposant d'éfaité par géosynthétiques (plusieurs
centaines de sites en France). Pour I'ensembleedesites, la minimisation des impacts
constitue donc un enjeu économique, environnemes#aitaire et social important.

Les nouvelles dispositions réglementaires, notamiemnété ministériel du 9 septembre
1997 modifié relatif aux installations de stockalgedéchets non dangereux, ont permis de
diminuer considérablement les risques et I'impactes ouvrages sur I'environnement grace
a un meilleur confinement des déchets stockeés. dditimiter les échanges entre les déchets
stockés et leur environnement, la réglementatione#le préconise d’'une part de les séparer
par une interface qui assure dans le temps lactelkt I'évacuation des fluides (liquides et
gaz) en provenance des déchets ou du milieu extérted’autre part la mise en place d’'une
étanchéité composite en fond et sur les talus ds®ers des installations de stockage de
déchets non dangereux. Cette étanchéité compositfoemée d’'une barriere passive
constituée du terrain naturel ou reconstitué, satB® par une barriére active formée d’'une
géomembrane le plus souvent en polyéthylene haetesité (PEHD) et d'une couche
drainante permettant la collecte des lixiviats s puits de pompage. Le principe de cette
étancheéité est de limiter au maximum les transféiffsisifs et advectifs au travers de la
géomembrane et de s’assurer une atténuation riatdesd transferts avec la couche d’argile.
Afin de définir si une barriere présente une pridecéquivalente a la barriere de sécurité
passive réglementaire, il existe un guide de recanuation pour ['évaluation de
« I'’équivalence » en étanchéité passive d’insialtatie stockage de déchets. Une deuxiéme
version (version 2, février 2009) de ce guide a diffusée, cette nouvelle version tient
compte des derniéres évolutions de la réglementafimsi, dans le cas ou sur site il s’avere
difficile de trouver de I'argile répondant au créegéglementaire, une solution d’équivalence
pourrait étre envisagée par le renforcement delgle de sol existant avec par exemple du
géosynthétique bentonitique (GSB) (couche de béet@omprise entre deux géotextiles en
polypropylene).

Il est a souligner qu’apreés la fin de I'exploitatides installations de stockage de déchets,
il existe une obligation réglementaire (arrété stigmiel du 9 septembre 1997 modifié) de
suivi du site sur une période d’au moins égale ar&)(elle est de 60 ans dans certains pays
d’Europe). Durant cette période, les effluents itel (@az et lixiviats) sont collectés et traités
et des travaux de maintenance sont réalisés afecadcessite.
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Dans une optique générale de moindre impact emvamental final du stockage, se pose
la question de l'adéquation de la durée de vie lumsieres d'étanchéité, notamment
géosynthétiques, avec une éco-compatibilité acbkptdu massif de déchet. Le terme
"acceptable" renvoie a I'ensemble des conséquems@®nnementales et socio-économiques
des technologies géosynthétiques développées es miisceuvre, a savoir :

Risques réels relatifs aux impacts environnementdusanitaires, modélisables suivant
une analyse éventuellement monétarisée des vemgsodition ;

Risques percus de la technologie géosynthétique laoprotection des nappes, cause
fréequente de controverses locales.

L'utilisation de géosynthétiques en étanchéité O'l&tant systématique, une meilleure
connaissance de la durabilité de ces matériaug Eé€dblution de leurs propriétés (chimique,
mécanique, etc.) dans le temps est une priorité gisposer d'installations sans risque de
pollution pour I'environnement.

Dans ce contexte, afin d'améliorer les connaissansar le Vvieilissement des
géomembranes en PEHD et des GSB utilisés dans ilezpmparticuliers des ISDND, le
projet DURAGEOS a rassemblé sept partenaires expdans tous les domaines du
vieillissement, aussi bien physico-chimique queldgmue et mécanique, combinant des
aspects expérimentaux et de modélisation, de b&emilogie et de I'économie (IFSTTAR,
Irstea, LTHE, ENTPE, PIMM, SE, VP) pour répondréagpel a projet du programme 2009
du RGC&U du MEDDE. Il a été labellisé par les pallesscompétitivite ADVANCITY, pour
la région lle-de-France et AXELERA, pour la régiehéne-Alpes. DURAGEOS a débute le
09 décembre 2009 pour une durée de 3 ans.

Le projet DURAGEOS s’inscrit dans une volonté ddtriser des écotechnologies par la
prédiction de la durabilité des barrieres d'étaitéh@éosynthétiques utilisées dans les
installations de stockage de déchets non dang€i8DXND). Il entre plus précisément dans la
recherche d’anticipation des risques de pollutietfehvironnement par transfert de matiere.

Par le développement et I'évaluation d’'un modefegue de prédiction de la durée de
vie a tres long terme (au moins 100 ans) des gé#uSyygues au contact de lixiviats
d'installation de stockage de déchets et l'utilisatd’'un modele de transfert des matieres
polluantes, le projet DURAGEQOS cherchait a propakes outils innovants de surveillance
des ISDND fermées, en cours d’exploitation et arvdinvisait ainsi a contribuer a la gestion
de la qualité de I'environnement en prenant en ¢eriipnpact sanitaire, environnemental et
le suivi des conséquences économiques et sociales.

In fing, le projet de recherche DURAGEQOS a permis une @@amotoire pour pouvoir
apporter des éléments de réponse aux préoccupatemnprofessionnels en constituant une
aide au choix des matériaux.

Les produits finaux du projet de recherche DURAGEOSVisés étaient :

- Un outil de prédiction de la durabilité des géosythétiques utilisés dans les ISDND ;

- Un outil d'aide a la décision du choix des géosiretiques a mettre en place pour les
alvéoles futures ;

- Un moyen de prédiction des transferts advectifst @iffusifs au travers des
géosynthétiques pour différentes échéances tempdes ;

- Un moyen de quantification des impacts potentieldes flux de matiére issus des
transferts au travers des matériaux d'étanchéité, g la santé des écosystemes
récepteurs.

Apres avoir décrit la structure du projet nous kgtisons dans ce rapport les résultats les
plus significatifs que nous avons obtemendant ces trois années de recherche. Nous avons
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choisi de suivre une logique globale qui réunit @ifférentes études. Ce rapport se
décompose en cing chapitres :

Dans lepremier chapitre, nous faisons un état de I'art qui situe les ctssa@nces sur
I'utilisation des GMB et des GSB dans les ISDNDs lmécanismes physiques, physico-
chimiques et biologiques impliqués dans le vieskisient du PE dans les ISDND. Cette partie
traite des méthodes de prédiction empiriques deéedute vie des GMB en polyméres
présentes dans la littérature. L’approche cinétiqoe empirique qui permet de prévoir la
durabilité en tenant compte de I'évolution de leucure chimique du PE y est ensuite
développée.

Le deuxieme chapitre présente les différents matériaux et les conditidiexposition
(compositions chimiques et biologiques des mili@ixempératures) des échantillons. Les
méthodologies et la détermination des indicateugs vikillissements sélectionnés sont
décrites.

Le troisiéme chapitre est consacré a I'exposition des GMB en PE en dérait tout
d’abord les cinétiques de vieillissement de filnms fde PE par perte des AO et par oxydation
du polymere, l'influence des évolutions physicoratjues sur la biodégradation des PE, les
parametres de diffusion et les propriétés mécasigiasuite le comportement d’'une GMB
commerciale exposée dans différentes conditionsl@sit. On trouvera également dans ce
chapitre, un diagnostic de I'état de dégradatiame’géomembrane en PE vieillie sur site
selon les mécanismes étudiés et selon le critecud® de vie déterminé. La derniére partie
de ce chapitre décrit le modéle de prédiction nampigque de la durée de vie des GMB
vieillissement des PE par perte des stabilisamstation du polymére de la GMB.

Le quatrieme chapitre traite plus spécifiquement des transferts de mestia travers des
GSB vieillis.

Le cinquieme chapitre, apres avoir présenté les impacts toxicologiques tnsferts,
évalue les conséquences toxicologiques de la difiude composés polluants. Dans ce
chapitre nous nous efforcons de mettre en reld¢éismuantités de transferts et leur caractere
toxique avec les impacts sanitaires et sociétauxigillissement des barrieres d’étanchéité
dans les ISDND.

Enfin dans la conclusion nous faisons le pointl&iteinte des objectifs que nous nous
sommes fixés au démarrage du projet.
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Structure scientifique

Disposer d’'un outil fiable de prédiction de durée \de nécessite de mieux connaitre,
prédire et maitriser les processus de vieillisseéradong terme des barrieres géosynthétiques
utilisées dans les installations de stockage deedémon dangereux (ISDND).

La stratégie adoptée a été d’'une part de dévelappenodele cinétique de prédiction du
vieillissement oxydatif des géomembranes qui preeanecompte les effets des attaques
bactériennes et d’autre part d'utiliser un modedetrdinsferts de matieres polluantes. Cette
stratégie a nécessité la connaissance des mécanidmevieillissements chimiques et
meécaniques de ces matériaux en synergie avecviigcties micro-organismes présents dans
les lixiviats.

Pour cela,nous avons appliqué une méthodologie non empirique permet de
développer un modéle de simulation de la dégradatées géomembranes en PEHD dans les
ISDND, ce qui nécessite d’identifier les processeivieillissement de ces GMB.

Il était donc nécessaire :

- De déterminer un protocole d'essai de vieillisseimaccéléré représentatif du
vieillissementn situ ;

- D’identifier les processus de vieillissement géssynthétiques ;

- De quantifier simultanément les attaques chinsgetebiologiques et les modifications
mécaniques. Recherche originale qui nécessite niift@tion des microorganismes
responsables a I'aide de méthodologies réceniaa@tantes ;

- D’évaluer les transferts de matiere ;

- D’évaluer I'écotoxicité des transferts.

Afin de raisonner a une échelle de temps compatibee celle des transferts dans les
aquiféres (la centaine d'annéds) projet DURAGEQOS avait pour ambition de fourrés|
parametres de transferts représentatifs de géagiqubs vieillis. Ces études ont nourri le
volet toxicologique du projet, destiné a quantifes impacts des flux de matiére sur la santé
des écosystemes récepteurs.

Les transferts de matiére engendrés par le viesitieent sont la cause d'externalités réelles
ou percues pouvant créer de la conflictualité darmgouvernance territoriale du stockage des
déchets. Les résultats des travaux réalisés ortrimoé a un meilleur cadrage et a la
quantification de ces externalités.

Le volet économique du projet avait pour objectd duantifier les externalités
monétarisables liées aux transferts en fonctionigillissement des géosynthétiques.

Les études ont été réalisées sur des géomembnaidEsHD, majoritairement utilisées en
fond d'ISDND, et des GSB dans leur intégralité. bestériaux ont été vieillis en laboratoire,
en s'inspirant de méthodes issues de la littéraliae mécanismes de vieillissement ont été
suivis a l'aide d'indicateurs de vieillissement eolois par des caractérisations physico-
chimiques et mécaniques.

Les méthodes de vieillissement de laboratoire stnwdeles ont été comparés aux
résultats obtenus a partir de géosynthétiques y@r®ldans des bassins de rétention d’eau.
Bien que précieux pour la validation des méthodesidillissement comme des modeles de
prédiction, les prélévements de GMB et GSB dand@B8ID sont difficiles a réaliser et de
tels échantillons n'ont pas pu étre obtenus danadee de DURAGEOS.

Pour répondre a ces objectifs, le projet DURAGE@S étructuré en 7 lots :

LotO: Gestion et coordination du projet

Lot1: Mise au point et réalisation d’essais de vggkment représentatifs

Lot2: Prélevements d’échantillons de lixiviats etgdmsynthétiques neufs et vieillis
sur site

Lot 3: Etude de la biodégradabilité des géosynthésique
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Lot4: Caractérisation du vieillissement des géosyigheés ;

Lot5: Evaluation de I'impact sur I'environnement ;

Lot6: Modélisation cinétique du vieillissement oxytlab prédiction de la durée de
vie des géosynthétiques ;

Lot 7: Evaluation environnementale et économique.

Les lots 1 et 2 conditionnaient la réalisation davail expérimental puisqu’ils avaient
pour objectif de fournir les échantillons, neufvieillis qui étaient étudiés dans les lots 3 a 5.

Le lot 3 cherchait a évaluer la biodégradabilité polyéthylene dans différentes
conditions d'oxydoréduction et a identifier les rm@rganismes, présents dans les lixiviats,
responsables de la dégradation de ces polymeérebiodégradabilité des GMB en PEHD
utilisés dans les ISDND a ensuite été évaluée.dtara chimique des dégradations et leur
impact sur les performances physiques (résistarlaeraction, fragilité des soudures,...) et
d’étanchéité ont été évaluées dans les lots 4 et 5.

Les lots 5, 6 et 7 représentaient I'aboutissemaergrdjet.

Le lot 5 a modélisé les transferts de matiére\ietsades géosynthétiques neufs et vieillis.
Il a permis d’évaluer les impacts environnementauganitaires dus au transfert de matiéres
polluantes. Ce lot avait une position particuliéreentrale par son aspect environnemental ;

Le lot 6 a développé un modele cinétique de pridictdu vieillissement des
géosynthétiques a partir des indicateurs de \dsélinent chimiques et physiques déterminés
dans le lot 4.

Le lot 7, en liaison avec les résultats du lot ®ldait les colts environnementaux et
socio-eéconomiques des risques environnementautifsedal'utilisation des géosynthétiques
en barrieres d'étanchéité d'ISDND.
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Chapitre | - Etat de I'art

lI- Installations de stockage de déchets

[I- 1- Aménagement des ISDND : installations de stkage de déchets non dangereux

Le fonctionnement d’'une ISDND est assimilable a ndéacteur complexe a multi
compartiments (biologique, minéral, organique detlsyse) qui réagissent de fagon
interactive simultanément ou non (London, 1994knksemble des phénomenes conduit a
I'entrainement par I'eau de molécules tres diverpgsdonnent lieu a des lixiviats, un des
vecteurs essentiel de la charge polluante de sedlations (ADEME, 1995).

Afin d’assurer un confinement efficace et suffisaemindurable des déchets ainsi qu’'une
maitrise adaptée du lixiviat généré, les ISDND sdinisées en casiers hydrauliquement
indépendants, eux-mémes composes d’alvéoles, dagadlles sont stockés les déchets. Par
ailleurs, la réglementation francaise impose depi@®7 [Iutilisation d'une barriere
d’étanchéité au fond de linstallation qui limite fransfert des lixiviats vers les sols. Cette
étanchéité est assurée par une structure multieocmstituée d’'une barriere de sécurité dite
passive et d'une barriere de sécurité dite ackigufe 1).

i

_}.AE.-;'-_-...- 3
. Déchet

T

Barrigre de - i Couche filtrante

sécurité achive]|

Couche drainante
Geotextile

+—— E-10"m's T~ Géomembrane

sur 3 m mini

Bamiére de
sécurnté passive

LN

a) Barriéres de sécurité b) Détail barriére de sécurité
passive et active active

Figure 1: Aménagement d’'un fond d’ISDND (Barral03)

La barriére de sécurité passive, couche de matiémaneux de 5 m d’épaisseur surmonté
d’'un matériau argileux, est associée a une barrniEresécurité active comprenant une
géomembrane le plus souvent en PEHD sous le dipdrsiinant des lixiviats. Dans le cas
ou le site de l'installation de stockage de déchetsomporte pas naturellement la couche de
matériau argileux d'un métre d'épaisseur avec enmdnbilité, k, inférieure & fom.s* le
recours a une solution d'équivalence peut étresageli C'est dans ce cadre qu'un
géosynthétique bentonitique peut étre placé sougétanembrane en renforcement de la
barriere passive. Un exemple d’agencement d'unéoddv de stockage de déchets est
représenté sur la Figure 2.

Ainsi, la performance en étanchéité des fonds 888D dépend de deux matériaux
relativement récents : les géomembranes en PEHI@segéosynthétiques bentonitiques.
L’objectif du travail présenté ici est de contribuge mieux estimer la durabilité de ces
matériaux ainsi que les risques encourus lorsutediégradation.
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Figure 2: Coupe d’'une alvéole d’'un centre de stgekéBarral, 2008)

lI- 2- Différentes phases de dégradation des dédsenon dangereux-Conséquences sur
le vieillissement des géomembranes

Les difféerentes phases de dégradation des décligtagars sont déterminées en fonction
de I'évolution biologique de la matiére organigeenfentescible. Certains auteurs (Kjeldsen,
1984 ; Bleiker, 1995) ont identifié cing phases penelles dont les parametres indicatifs sont
basés sur les variations qualitatives et quantéatides lixiviats et des gaz produits (ISV,
2005) avec une premiere phase de dégradation aésoinie de quatre autres phases de
dégradation anaérobie, faisant chacune intervemitype de micro-organisme spécifique
(Farquhar et Rovers, 1973):

* Phase 1- Aérobie

La premiéere phase de dégradation, appelée phasaleindérobie a lieu juste aprés
I'ouverture des installations des centres de sipek&lle se déroule en présence d’oxygene.
L’activité des bactéries aérobies strictes pernaetdégradation de la matiére organique
facilement dégradable et oxydable. Cette phaségasdement caractérisée par une élévation
de la température comprise entre 50 et 70°C. Qedmiéere étape est importante, car elle
représente le premier maillon de la chaine de dégjum des déchets et le déroulement des
autres phases de dégradation en découle (DelineBudé&a, 2000). La durée de cette étape
est courte : limitée par la présence d’oxygene, @Hut durer de quelques semaines a un mois
au maximum (Mc Bean, 1995 ; Thonart, 1997 ; DelineaBudka, 2000).

* Phase 2- Anaérobie acidogenese

L’acidogenese se traduit par la libération d’Acidass Volatils (AGV), une forte Teneur
en Acide Carbonique (TAC élevée), et une diminutin pH du lixiviat. Ces conditions
entrainent une solubilisation des éléments minéedldes métaux lourds présents au sein du
massif de déchets.

* Phase 3- Anaérobie cétogenese

Cette phase se caractérise par une diminution clealage organique du lixiviat causée par
la disparition des AGV. A linverse de la phase géidente, le pH augmente jusqu’a la
neutralité, ce qui favorise le relargage des hyéinogarbonates en solution. Le milieu devient
tamponné ce qui permet le développement des bestéréthanogénksleur croissance se
remarque par la production progressive de méthaiparela disparition de I'hydrogene. La

! Bactérie méthanogénebactérie anaérobie stricte qui, pour obtenif'éeergie, réduit le gaz carbonique
contenu dans le méthanol, le formate et l'acétatenéthane.
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réduction du C@ en méthane rend le milieu de plus en plus réduct qui limite la
dissolution des espéces minérales.

* Phase 4~ Anaérobie méthanogéne

Elle correspond a des teneurs en méthane impaostatdd’ordre de 50 a 60% en volume,
et des teneurs en dioxyde de carbone comprises #ditet 50% en volume. Excepté la forte
production de biog&zle lixiviat produit présente une faible Demanderique en Oxygérie
(DCO) représentative d’'une matiére organique di€fiiment biodégradable, un relargage en
éléments minéraux et métalliques trés limité esaraid’'une réduction trés importante des
espéces.

* Phase 5~ Maturation finale

Les phénomeénes qui surviennent au cours de cedtemont en général peu définis car ils
sont beaucoup trop longs a mettre en évidencesuigs réalisés sur cette phase sont souvent
effectués pendant des durées trop courtes poumumeievolution. Toutefois, certains auteurs
(Kjeldsen, 2002) ont tenté de prévoir les phénomélams le long terme de cette phase avec -
'oxydation du méthane (entrée progressive de I'ain surface) - [lintrusion de
I'air (oxydation du méthane quasiment complete wifiase et au sein du massif de déchets),
la production de dioxyde de carbone (présence prgwmte de CQ N,, O, caractéristique
des conditions de dégradations aérobies, ou lespasds organiques et les espéces
inorganiques réduites sont oxydés).

En conditions aérobies, I'oxydation des especeseocoies dans le lixiviat et le biogaz,
peuvent conduire a une oxydation de la géomembeaneEHD produisant des ruptures de
chaines moléculaires (Weiland, 1995; Koutny, 2006adhakar, 2007a) a l'origine de la
fragilisation des matériaux (Bonhomme, 2003). C'dsinc apres la période de post-
exploitation non surveillée d’'une ISDND que le tisgde fragilisation des géomembranes est
le plus important. Ceci est d’autant plus vrai qeedte période les antioxydants présents dans
le matériau d’origine ont été extraits dans le enilenvironnant (Koutny, 2006b).

Dans le cadre des problématiques de protectiofedeifonnement et du développement
durable, il est indispensable de connaitre le dewss matériaux de protection des ISDND.
Face au faible recul que nous avons sur l'utiisaties géomembranes dans ces installations
(une vingtaine d’années) et a leur inaccessilititequ’elles sont situées en fond de site, la
conception d'ISDND éco-compatibles a long terme eséite de disposer d'essais de
vieillissement accélérés représentatifs du viediiment réel pour pouvoir prédire leur durée
de vie de facon fiable.

I1l- Géomembranes

Les géomembranessont des produits minces, souples, continus ecké&s aux liquides
comme aux gaz, méme sous les contraintes de seeticképaisseur supérieure ou €gale a
1 mm.

lll- 1- Géomembranes en PolyEthylene Haute Densitd®PEHD)

Le polyéthyléne haute densité (PEHD) fait partidaléamille des polyoléfines qui sont
des polyméres et des co-polyméres d’hydrocarburts/édiques. Le PEHD est
majoritairement cristallin avec des chaines mokioes régulieres et alignées. Il est constitué
de macromolécules de masses moléculaires moyenngsids (Mw) extrémement grandes
typiguement plusieurs centaines de milliers de daltLe poids moléculaire affecte la

2 Biogaz : Gaz produit par la fermentation de masi@nganiques végétales ou animales en I'absence

d’oxygéne. Le biogaz est un mélange composé esientent de méthane et de gaz carbonique.

® DCO: Mesure de la consommation en oxygéne parodgdants chimiques forts (classiquement le
dichromate de potassium) pour oxyder les substamgesiques et minérales de l'eau.
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cristallinité d’'un matériau : plus le poids molémiug est éleve, le degré de cristallinité est
faible. Il est aussi dépendant du temps dispomblé que la cristallisation se produise. Par
exemple, pour une méme famille de polymeres, le PEEra d’autant plus cristallin que le

PolyEthylene Basse Densité (PEBD). Le PEBD estlilexmoins dense et plus transparent
que le PEHD (Dubord, 2006). En revanche, la strecliméaire du PEHD et sa plus grande
densité, en font un matériau plus résistant.

Lorsque les polymeéres sont utilisés comme materikugtructure, on leur ajoute d'autres
substances lors des opérations de formulatiorestejue : des charges (silice par exemple)
afin de renforcer le matériau, ou encore des dddgtabilisants par exemple) dans le but de
limiter la dégradation du matériau.

Le polyéthyléne est synthétisé a partir du monoradérglene selon la réaction suivante :

Polymérisation
n(CH; = CH,) —> = (CH - CHy)n -

La synthese du PEHD est une réaction de polymiénsatalisée avec des catalyseurs de
Ziegler-Natta. Ces catalyseurs sont des complexalliques qui sont obtenus par réduction
de liaisons incluant des métaux de transition @eemple, Titane(lll)-chlorure) par des
liaisons organo-métalliques (par exemple, le chiwde diéthylaluminium). La longueur de la
chaine polymérique est fonction des conditions atpées (température, ...) (Richaud,
2006a).

Le polyéthylene est un matériau tres répandu dangel quotidienne et cela grace aux
nombreux avantages dus
- a ses propriétés physico-chimiques :
v' Peu sensible a I'eau ;
v' Grande résistance chimique ;
v’ Inerte vis-a-vis des acides, bases et solvants ;
v Structure semi-cristalline, avec par conséquentpamte solide cristalline et une
partie amorphe ;
- et physiques intrinseques :
v' Température de fusion ; ¥ 135°C ;
v Température de transition vitreuse;=1-110°C ;
v' Densité : 0,95 kg.dm

Néanmoins, le polyéthylene est sensible a la dégjad par les ultra-violets (UV) du
rayonnement solaire ainsi qu’a I'exposition a laalelr en présence d'oxygene. Or, la
présence d’'oxygene accompagnée d’une légére augtoande la température (entre 50°C et
70°C) correspondent aux conditions d’emploi des BPEitués en fond d’alvéoles des ISD
apres la phase de post exploitation surveillée diS2808). En effet, des températures de
'ordre de 60°C, générées par les réactions deadétjion des déchets ménagers, ont été
mesurées au cceur du massif. Toutefois ces tempEgagont en général plus faibles dans
I'environnement immédiat de la gé¢omembrane (Maisomg, 1998).

[ll- 2- Vieillissement des PEHD par thermo oxydaton

On appelle vieillissement, tout phénomene d’évolutente et irréversible de la structure
et/ou de la composition d'un matériau sous l'effetson instabilité propre, de l'interaction
avec I'environnement, de sollicitations mécaniqoedien de leurs effets combinés.
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Deux types de vieillissement affectent les polyrser&e vieillissement chimique et le
vieillissement physique (morphologique). Dans lenper cas, il y a modification de la
structure chimique des macromolécules ; alors qums ¢t second cas, il n’'y a pas d’altération
de la structure chimique, seule la configuratioatige du matériau est affectée. Dans la
pratique, le vieillissement chimique se superposgevigillissement physique et les deux
phénomenes interferent.

Les géomembranes en polyoléfine telles que le PEWdRydent facilement, y compris a
basses températures (Richaud, 2006a). Dans lextertes ISDND, les PEHD placés dans
les alvéoles ne sont pas soumis aux rayonnemen@uddleil. IlIs subissent donc un thermo-
vieillissement en milieu anaéobie et/ou aérobierséd période considérée. Le vieillissement
thermochimique oxydant est défini comme un vieblisient pendant lequel les facteurs
externes sont la concentration en oxygéne et lpdesture (Richaud, 2006a).

Les conditions de thermo-oxydation des géosynthésiqont été définies par Hsuan
(2002) : ils sont partiellement voire totalementmiargés, et s’oxydent dans des milieux
parfois confinés et appauvris en oxygene (avedrdesons comprises entre 21 et 2% gO

La thermo-oxydation est un processus radicalairecleaine (Pospisil, 1993 ; Zweifel,
1996 ; Denisov, 2000). La réaction est amorcéeupaparametre extrinseque, tel qu’une
impureté au sein du matériau ou la températurer@mvante, qui induit la formation de
radicaux.

Les mécanismes chimiques d’oxydation des polyméeesiéroulent toujours en trois
étapes :

® Amorcageavec la création de radicaux (pas d’oxygéne néaaess
PH (polymere) — P (radical polymere) + He
Energie (v, T°,..)
@ Propagation (en présence d’oxygeéne) :

Pe+ 0, — POe
PO+ PH — POOH+ P
POOH — PO + <OH
PG PH — POH + P
HO*+ PH — H,O + Pe
® Terminaison avec désactivation des radicaux en produits ifsacti

POy + PO, — POOP (produit inactif) + @
PO,y + P — produit inactif+ Q
Pe + Pe —  produit inactif

Les réactions de propagation s’arrétent lorsqudées radicaux réagissent entre eux pour
donner des especes non réactives.

Comme le processus régénere une grande partiesgeses qui I'ont amorcé, la réaction
est de ce fait fortement auto-accélérée : le ragioclymerePe, qui entraine la propagation,
est régénéré tout au long du processus d’auto-tioyda

[lI- 3- Vieillissement des PEHD par biodégradation

La biodégradation peut étre définie comme étamtélgradation causée par les enzymes
des micro-organismes dans des conditions aérobiesmaéerobies entrainant un changement
significatif dans la structure chimique du matérjghabbaz, 1999).
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lll- 3- 1- Acteurs et facteurs de la biodégradatio

Deux grandes familles de facteurs interdépendanfiuencent le processus de
biodégradation : la composition chimique et micoddigique du milieu.

» Composition chimigue du milieu de dégradation

La dégradation des matériaux dépend d'un certamnbne de facteurs physico-chimiques
qui sont également déterminants pour la croissaesemicro-organismes présents dans le
milieu. Parmi ces facteurs, citons notamment lgptEatture, 'lhumidité, le pH, la présence ou
non d’oxygene et 'approvisionnement en différemiriments (Saadi, 2008).

La température influence la multiplication bactérienne et le nbétissme. A la
température optimale de croissance, un type detti@ationné croit plus rapidement. La
vitesse de croissance se réduit lorsque la températécarte de cet optimum. Pour toute
espece bactérienne, il existe une température algtiet une température minimale au-dela
desquelles la croissance s’arréte.

La majorité des espéces bactériennes se multigdréférentiellement a dedd voisins de
la neutralité (6,5 a 7,5), mais elles sont capathéesroitre dans une plus large gamme de pH.

C'est vis-a-vis déoxygéne que les exigences des bactéries sont les plusgsetors de
leur métabolisme énergétique certaines bactéridisent I'oxygene moléculaire comme
accepteur d'électrons. Ces bactéries ont obligat@nt besoin d'oxygene libre et elles sont
qualifiées d'aérobies strictes. Les bactéries raérophiles sont des bactéries qui ont besoin
d'oxygene, mais qui ne supportent pas une tensiaxggene équivalente a celle de l'air et
ne peuvent se multiplier qu'en présence d'uneefajolantité d'oxygéne (Euzéby, 2008). A
'oppose, les bactéries anaérobies ne peuvent dépien et survivre qu'en l'absence
d'oxygene et sont détruites par sa présence.dteeggalement des bactéries aéro-anaérobies
qui peuvent croitre aussi bien en présence qu'senab d'oxygene. Les bactéries anaérobies-
aérotolérantes tolerent I'oxygéne mais leur croissast meilleure en anaérobie.

La disponibilité dd’eau présente dans I'atmosphere ou dans un substeavignt dans la
croissance bactérienne. Elle joue un réle fondaahegn solubilisant les nutriments, en
assurant leur transport et en assurant les réaatibgdrolyse.

» Composition microbiologique du milieu de biodégriaia

L’environnement biologique, dans lequel les polyasesont placés joue un role essentiel
dans leur dégradation car il abrite les micro-oig@aes responsables des attaques
biologiques. Ces micro-organismes, champignonsaetébes notamment, synthétisent des
enzymes actives sur le polymere cible, afin d'anite processus de fragmentation des chaines
du polymere dans le but de pouvoir les assimilaris,Ples composés assimilés sont
minéralisés. lls sont transformés par les micraonigmes en eau et en dioxyde de carbone
dans des conditions aérobies ou en eau et métlare dibs conditions anaérobies (Saadi,
2008).

* Croissance bactérienne en biofilm

La croissance bactérienne est I'accroissement oélate tous les composants de la
bactérie. Elle aboutit & 'augmentation du nomhbedectéries. Au cours de la croissance, il se
produit, d’'une part, un appauvrissement du milielcdlture en nutriments et, d’autre part, un
enrichissement en sous-produits du métabolisment@ésiement toxiques. Les bactéries
peuvent s'attacher aux surfaces, s’'associer elle® & s’entourer d’un polymére organique
pour constituer un biofilm. Un biofilm est une cbecde micro-organismes, contenus dans
une matrice solide, se formant sur des surfacesetact avec un milieu liquide. Les biofilms
sont caractérisés par une hétérogénéité spatihlexiste des variations meétaboliques
importantes a l'intérieur du biofilm et a I'inteda milieu liquide/solide (Courcol, 2008).

Page 34/180



lll- 3- 2- Mécanismes de biodégradation

Les géosynthétiques sont souvent considérés comarées biologiquement dans les
conditions d'utilisation en ISDND. Cependant, dearticles sur la biodégradation des
plastiques et notamment du polyéthylene (Kounty62) Shah, 2008) indiquent que, méme
si ces molécules sont particulierement résistantesla biodégradation certains
microorganismes sont capables de dégrader le pglgée pré-oxydé voire méme vierge
(Hadad, 2005; Sivan, 2006). Or, dans les ISDND,pelymeéeres sont en contact avec une
population riche et diversifiee de microorganismBg plus, les temps de contact sont
extrémement longs : 30 ans pour la période de paisi-exploitation, voire plusieurs siecles
si on considére certaines estimations de la dugéstabilisation des massifs de déchets
stockés. Ainsi, la biodégradation des géosynthésigpeu étudiée jusqu'a présent, pourrait
s'aveérer étre un facteur de vieillissement danfllience a été jusqu'a présent sous-estimée.

La valeur importante de la masse moléculaire moyem poids des PE ne leur permet
pas d'étre consommeés par les micro-organismesimagsomolécules dont ils sont constitués
sont trop grosses pour traverser les parois ddalexlbactériennes. Les PE sont donc
inaccessibles aux systemes d’enzymes intracekslgikoutny, 2006a). En revanche, lors du
processus de thermo-oxydation, la formation de pggments carbonyles et ester
accompagnée de ruptures de chaines dans la zomphemend les polymeres vulnérables
aux attaques bactériennes.

Koutny (2006a) schématise le processus de biodégoadcomme suit (Figure 3) : Les
réactions d’oxydation produisent des moléculesIds faibles poids moléculaires terminées
par des groupements carboxyliques, (1). Les matécutncore trop grosses, ne peuvent
toujours pas traverser la paroi cellulaire (2) ;cdefait, seules les enzymes extracellulaires
solubles des bactéries (3) ou celles associées @arai cellulaire (4) permettent une
assimilation des produits d’oxydation par la baetéfoutefois, quelgques enzymes peuvent
agir directemenvia la production de radicaux susceptibles de diffusseravers le film de
polymére (5). Des bio surfactants (6) qui sontésita la surface de la paroi cellulaire assurent
I'adhésion des cellules et mobilisent les plustpgiroduits de dégradation de PE insolubles
dans I'eau qui peuvent passer a travers la palloiaiee (7) (Koutny, 2006a).
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Figure 3: Mécanisme de biodégradation du PolyéthgléKoutny, 2006a)

Le rapport entre les sites hydrophobes et les Bitdsophiles des polyoléfines détermine
fortement la biodégradabilité du polymére. En effiet enzymes sont peu, voire pas actives,
dans les milieux hydrophobes que sont les polymébes méme, le développement de
biofilms et I'adsorption des micro-organismes &uaface du polymére sont favorisés par les
matrices hydrophiles (Saadi, 2008). En effet, lesymes extracellulaires produites par les
micro-organismes hydrolysent spécifiquement lessdizss des groupements carbonyles et
ester (Marten, 2003). La diminution de la masseéawdhire moyenne du polymere qui en
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résulte, permet aux bactéries d'utiliser les chaihgdrocarbonées du polymere comme
source de nourriture et donc de participer aux pimgmes de dégradation des géomembranes.

Ill- 4- Vieillissement des GSB

Les geosynthétiques bentonitigues (GSB) sont ds plu plus utilisés en ISD pour
I'amélioration de I'étanchéité passive du site. Maistere de I'Ecologie, de I'Energie, du
Développement Durable et de I'Aménagement du Tereit définit des équivalences
d’étanchéité entre solutions avec ou sans GSB (MEED2009). L'étude de leur
vieillissement et de I'impact de ce vieillissemsat les transferts dans les barrieres passives
est donc importante. Egloffstein et al. (2002) in@int que le phénoméne majeur de leur
vieillissement est li¢ a I'échange cationique césaht a I'échange des cations Na
initialement présents dans le matériau. Celui-citregluit par une augmentation de la
conductivité hydrauligue du GSB. Guyonnet et al0@ ont élaboré une méthodologie de
vieillissement des GSB par I'utilisation d'un liels synthétique représentatif de la
composition chimique des lixiviats rencontrés estallations de stockage de déchets. lls ont
observé par ce biais une évolution significativdadeonductivité hydraulique des GSB. C'est
cette méthodologie qui sera retenue pour générgeilissement des GSB. Cette observation
est conforme a celle observée par d'autres aufgliher et al., 1985; Shan and Daniel, 1991;
Egloffstein, 1997; Petrov and Rowe, 1997; Petroal €t1997 a, b; Quaranta et al., 1997; Ruhl
and Daniel, 1997; Shackelford et al., 2000; Egteffs 2001; Jo et al., 2001; Vasko et al.,
2001; Ashmawy et al., 2002; Shan and Lai, 2002 st&al et al., 2004a, b; Lee et al., 2005;
Guyonnet et al., 2005; Jo et al., 2005; Bensoh €2@08; Katsumi et al., 2008a, b)

Si I'évolution de la conductivité hydraulique duBs§énérée par I'échange cationique est
guantifiée, il n'en va pas de méme pour les caeffts de diffusion dans les GSB. Ainsi, on
dispose de coefficients de diffusion de composgaroques volatils (COV) (Lake and Rowe,
2004 ; Rowe et al., 2005b ; Ganne et al., 2008)r s géosynthétiques bentonitiques
vierges et pour des géomembranes vierges (ParkbeadN1993, Prasad et al. 1994, Rowe
1998, Rowe et al. 2003, Sangam et Rowe 2001, 280%)eillies (Islam et Rowe 2008,
2009)) mais pas pour des géosynthétiques bentoegigieillis, ni pour d'autres familles de
polluants que les COV, alors qu'il en existe unédtiplicité dans les lixiviats (Kjeldsen et al.,
2002). Avant de pouvoir tenter une quantificati@s dnpacts des transferts de lixiviats dans
les barrieres, il est donc essentiel de quantiger parameétres de transfert pour de plus
nombreux polluants, ainsi que leur évolution aweci¢illissement des géosynthétiques.

IV- Essais de vieillissement en laboratoire des gggnthétiques

IV- 1- Essais de vieillissement des polyéthylenes

Apres une revue des essais de vieillissement afegbar le passé sur les polyéthylénes,
deux types de vieillissement acceléré sont présentde thermo-vieillissement ou le
vieillissement chimigue sous contrainte (ou I'orpoee en plus une contrainte mécanique).
Les études existantes sur I'estimation de la dde2@e sont ensuite présentées

IV- 1- 1- Essais de vieillissement chimique des PE

La dégradation chimique des polymeres peut étrauitidpar des phénoménes
photochimiques et/ou thermochimiques qui impliquees mécanismes différents (Philippart
and Gardette, 2001).

Le vieilissement des géomembranes en PEHD estipalement attribué a la perte
d’antioxydants. On assiste alors a la formatiomyeipements carbonyles avec des coupures
de chaines a l'origine de la fragilisation des pmdyes. Un tel vieillissement est caractérisé en
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suivant et en quantifiant I'action de I'oxygéne Bumatériau par des méthodes précisées dans
le paragraphe 4.

Le vieillissement des géomembranes en PEHD a notarnété étudié sur site a partir des
années 90 par immersion dans des déchets ménBgady €t al., 1994 ; Dulmann et Bruno,
1993; Rollin et al., 2002 ; Koerner et al., 1986)dans des bassins de lixiviat (Hsuan et al.,
1991 ; Haxo et al., 1988; Siurmann et al., 1995; ®etval., 1998 ; Sangam et Rowe, 2002).
En considérant un vieillissement aérobie, la daeeie des géomembranes dans les ISDND
est généralement divisée en trois stades qui diéteninla durée de vie de la géomembrane
(Hsuan et Koerner, 1998a):

- Stade | : extraction des antioxydants ;

- Stade Il : temps d’induction avant le démarragdaddégradation du polymere ;

- Stade Il : dégradation du polymere par pert&@hb de ses propriétés d’origine.

Les résultats obtenus sur des échantillons provesarterrain montrent tous une trés
faible dégradation du matériau attribuée a un mamtgchantillons suffisamment vieillis (2 a
30 ans maximum). L'idéal serait de disposer de g@obranes prélevées sur site longtemps
apres le début du stade Il (50 ans apres la fitadgériode d’exploitation). Cependant de
telles études demandent des temps trop longs récigération de géomembranes en fond
d’alvéole nécessite une excavation des déchetsildifh envisager.

C’est pourquoi une acceélération de ce vieillisseneereté réalisée en laboratoire, en
respectant les conditions ambiantes des sites @unqpi et al ., 1995 ; Strman et al., 1995 ;
Maisonneuve et al., 1998) ou en augmentant sigiifiement la température (Carraro et al.,
1997 ; Sangam et Rowe, 2002 ; Rowe et al., 2008weRet al., 2009b). La plupart des
vieillissements en laboratoire, menés dans diftS&r@mvironnements (eau, air, lixiviats de
différentes natures), se limitent au stade | deldeée de vie des géomembranes. C’est
pourquoi ces études montrent une dépendance deatérn des antioxydants avec le milieu
environnant sans mettre en évidence de dégradstoificative du polymere.

Rowe et Sangam (2002b) ainsi que Rowe et al. (2B089b) ont cherché a évaluer le
vieillissement a long terme des géomembranes enDP&Haccélérant le vieillissement par
une augmentation de la température jusqu'a 85°Cgéa@membrane est placée dans un
lixiviat anaérobie afin de se rapprocher des cioltréelles en fond d’alvéole, dans de I'eau
distillée et dans lair. La durée de vie aux terapdres d’exploitation est extrapolée par
application de la loi d’Arrhenius. Les modificatome propriétés chimiques et physiques
observées sont attribuées aux trois stades déisgeihent. Toutefois, se pose ici la question
de la représentativité des vieillissements a degpéeatures supérieures a 85°C. En effet, si
les caractéristiques chimiques des milieux conéglére sont pas ou peu modifiées par la
température, les lixiviats réels contiennent desrororganismes, sans aucun doute actifs
dans la dégradation des géomembranes, dont leerettliactivité dépendent fortement de la
température. Ici, il est important de noter qu'ane@tude ne prend en compte le réle des
micro-organismes dans la dégradation des géomerpgemPEHD dans les ISDND.

La majorité des études sur la dégradation des Pplam® dans la problématique de
protection de I'environnement par une réductionlaguantité des déchets. Ainsi, compte
tenu de linertie chimique et biologique reconnuwes golyoléfines, les recherches portent
essentiellement sur I'étude de la bio-dégradatien RE oxydés par photo ou thermo-
oxydation et contenant des pro-oxydants en miliéwlae. Les réactions d’oxydation
conduisent a des coupures des chaines macromatésu(&lemchuk et Horng, 1984 ;
Weiland et al.,, 1995) qui sont notamment a l'orgide la fragilisation des matériaux
(Bonhomme et al.; 2003 Fayolle et al., 2007). Déma, la formation de composeés
carbonylés, traceurs de coupures de chaines desnérals, et plus particulierement
'accumulation d’hydroperoxydes, composés clés densmécanisme d’oxydation des
polyméres (Fayolle et al., 2007), refletent un aeissement de la vulnérabilité du matériau par
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formation de chaines hydrocarbonées de faibleetgititentiellement assimilables par les
micro-organismes (Abertsson et al., 1987 ; Albersoral., 1995 ; Khabbaz et al., 1999;
Sudhakar et al., 2007a, 2007b ; Koutny et al., BOOBarret et al., 2002 ; Weiland et al.,
1995).

Peu d’études traitent de la dégradation de PE rgdés en milieu aérobie (Hadad et al.,
2005 ; Sivan et al., 2006) et aucune sur des PEorgdés vieillis en milieu anaérobie ou les
réactions chimiques et biologiques sont fortematenties voire non détectées (Massardier-
Nageotte et al. 2006).

IV- 1- 2- Essais de thermo-vieillissement accéles

Le thermo-vieillissement simulé en laboratoire ssivent accéléré par un accroissement
de température (100 a 140°C) (AFNOR Norme NF EN IS3138 ; Costanzi et al., 2001).
Cette importante élévation de température peut on@ des pertes d’efficacité de certains
stabilisants comme les HAS (hindered amine stabgiz(Richaud et al., 2008; Gensler et al.,
2000). Parallelement, ces températures de vialent élevées conduisent a des
modifications de morphologie et de propriétés mipes des polymeres qui ne
correspondent pas aux conditions réelles de @sdinent. Pour toutes ces raisons, les essais
de vieillissement a des températures comprises €fi0°C et 140°C sont difficilement
interprétables. C’est pourquoi certains auteursifVand Fontijn, 2000 ; Faulkner, 1982,
1986; Li and Hsuan, 2004 ; Richaud et al., 20060072 proposent de réaliser le
vieillissement a des températures plus modéreesC(&aximum), le déficit d'accélération
étant alors compensé par une augmentation de &sipned'oxygéne. Sur cette base, une
méthode de vieillissement des géosynthétiquesare €& 80°C sous une pression de 5 MPa
d’oxygéne, proposée par Schréeder et al. (2008gugsurd’hui préconisée dans la norme NF
EN ISO 13-438 (AFNOR, 2005).

A noter que le vieilissement en étuve permet aubsccélérer la dégradation des
géosynthétiques sous pression atmosphérique a emegétatures qui n’alterent pas les
communautés microbiennes présentes dans les txi@ad0°C).

IV- 1- 3- Essais de vieillissement chimique accé®sous contrainte

Le vieillissement sur site est en général obtenu lpacombinaison de différentes
agressions : physiques, chimiques et mécaniqueés peu d’essais acceélérés combinent
toutes ces agressions en respectant les conditielies et ceux existants ne permettent pas
toujours de corréler la chute observée des pr@sri&tla nature de la détérioration au niveau
moléculaire (Maisonneuve et al., 1998) ; obtens ogormations plus précises sur ce point
est un des résultats attendus de la présente étude.

Le vieillissement chimique sous contrainte meécamiquonsiste a faire vieillir des
échantillons soumis a un effort de traction dansbam de lixiviats, dans des conditions
d’agression représentatives de celles du site. bdentde sollicitation mécanique peut étre
réalisé a contrainte constante (fluage) en suspéndae masse a I'échantillon ou a
déformation constante (relaxation) en plagcant Eétilon dans un cadre rigide qui maintient
la déformation voulue.

L’essai de stress-cracking (ex : norme ASTM D539Y-8st un essai de fluage sur un
échantillon de taille normalisée placé dans unemiti'immersion synthétique (eau + igepal a
50°C dans lI'essai ASTM D5397-99) ou naturel (liatyiet sur lequel on initie ou non une
entaille (entaille sur 20% de I'épaisseur de I'éthimn dans I'essai ASTM D5397-99). On
mesure alors le temps jusqu’a la rupture de I'étham Cet essai permet de mettre en
evidence des ruptures fragiles dans le matériaa dume relaxation de liaisons moléculaires
dans la zone amorphe. Ce phénomene de fissuratbmws sontrainte, auquel les
géomembranes en PEHD sont sensibles, notammenbiamage des soudures, est aussi
appelé stress-cracking (Rigo et al. 1995 ; Hsu@@Qp
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L’essai de relaxation ne permet pas cette misevieterice mais il permet d’observer le
relachement des contraintes au cours du tempfspandant a une modification des liaisons
entre molécules. Il présente 'avantage de permeitr suivi du vieillissement au cours du
temps par mesure réguliére de la contrainte déidraqui permet d’assurer la déformation
imposée (en placant I'échantillon dans une mackmeraction) et qui caractérise bien ce
relachement de contrainte. Il est également passibjouter une autre agression mécanique
simulant le poinconnement de I'échantillon par desnulats du systeme de drainage, ce qui
serait impossible dans un essai de fluage. Pauasll il reproduit bien les conditions de
sollicitations combinées observées en fond de Bigs. essais menés au Lirigm (Surmann et
al., 1995 ; Maisonneuve et al., 1998) avec desidils synthétiques représentant les milieux
agressifs présents dans les ISDND ont montré téntée ce type de vieillissement. On peut
en effet préciser le réle des agressions mécanigaiesapport aux agressions chimiques ou
thermiques sur le vieillissement des géomembrareegue I'on ne peut pas déterminer avec
les échantillons directement prélevés sur site.sbfaieuve (1998) a par exemple mis en
évidence une tendance irréversible a la plastifivatdes géomembranes PEHD, par
pénétration des solvants du milieu d'immersion B§tiue, observée a 23 ou 60°C. Par
opposition, un accroissement de la températuree(@dpar immersion dans de I'eau pure a
60°C) provoque un simple assouplissement réverdiblgéchantillon. Cependant ces travaux
manquent de références a des vieillissements saeksite de stockage. C’est donc ce type de
vieillissement chimique sous contrainte mécaniqué spra imposé en laboratoire aux
échantillons étudiés ; son intérét étant de reptésa la fois un essai de vieillissement en
laboratoire mais aussi un essai de caractérisdtigroduit testé.

IV- 1- 4- Estimation de la durée de vie

L’estimation de la durée de vie du polymere esigénéral réalisée a partir des essais
accélérés a température élevégdJ par utilisation de la loi d’Arrhénius (Choi et,a2005 ;
Hsuan et al., 2008) : celle-ci permet d’extrapddetemps de fragilisation bbtenu a Tssa @
la température réelle d'utilisation du polymere.tt®wson caractére purement empirique, ce
type d’extrapolation est critiquable sur de nomkraspects. D’'une part, elle induit de fortes
hypotheses en particulier qyeest un processus arrhénien (alors guésulte au mieux de la
somme de processus arrhéniens) et donc évolue cameeoncentration chimique (alors
gu’on observe souvent des phénomenes de fragilisdg type catastrophique) ; d’autre part,
il a été montré que la durée de vie ne suivaitlpdsi d’Arrhenius dans un intervalle de
température donné dans de nombreux cas (discaétndues au passage d’une transition
physique, au contrle par la diffusion d’especesparticulier I'oxygéne dans le cas de
I'oxydation ) (Celina et al., 2005).

Pour toutes ces raisons, il est préférable d’alvdedenodélisation de la durée de vie des
polyméres a partir d’'une approche non empiriqueliquant une analyse systématique des
processus conduisant a la fragilisation, une msaiéin cinétique des processus chimiques et
enfin par l'utilisation des relations structure-priétés physiquement établies (Fayolle et al.,
2008) ; c’est cette approche qui sera retenue ldgm&sente étude.

Il faut noter que I'étude bibliographique réveleManque actuel d’'une véritable validation
des prédictions de vieillissement déduites desiessaélérés par analyse d’échantillons
préleveés sur site aprées un vieillissement natwifélsant (Hsuan et al., 2008).

IV- 2- Essais de vieillissement des géosynthétiegibentonitiques (GSB)

Comparativement aux essais sur PEHD, peu de ré&®Esenoncernent les essais de
vieillissement sur les GSB. Les essais en cedopenstéa (Guyonnet et al., 2009 ; AFNOR,
2008) sur GSB permettent de générer un vieillissgrmpar phénoméne d’échange cationique.
En effet, le GSB mis en contact avec un lixiviahtegtique représentatif, contenant une
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variété de cations retrouves dans les installatilenstockage de déchets a des concentrations
représentatives de celles-ci, va voir sa conduétiviydraulique augmenter. On peut
légitimement attendre une augmentation du coeffictee diffusion mais ce phénomene n'a
jamais été vérifié expérimentalement. Ce travail esszisageable puisque le diamétre des
éprouvettes de GSB vieillis en cedoperméametriele@$i,25 m, ce qui permet d'y prélever
trois éprouvettes de 0,1 m de diametre et de lesestire a des essais de diffusion de
micropolluants organiques.

V- Caractérisation du vieillissement

Il existe de nombreuses méthodes pour évaluerdgsadations des polyméres soumis a
différents types de sollicitation. Sont présentédsles méthodes et principaux essais
actuellement les plus utilisés pour caractérisetfiddlissement des géomembranes en PEHD
ou des GSB. On considére successivement les mgeysico-chimiques, les outils de
caractérisation mécaniques, rhéologiques et d’B&tic On considére enfin les outils
spécifiqgues aux GSB.

V- 1- Moyens physico-chimiques
Ce paragraphe décrit les méthodes d’analyse phghiooique qui permettent de

caractériser les modifications chimiques, strudtsraet morphologiqgues des PEHD aprés
différents types de vieillissement.

V- 1- 1- Modifications de la structure chimique de PEHD

Compte tenu des mécanismes de vieillissement détams le paragraphe 2, détecter un
vieillissement signifie détecter le degré d’oxydatidu matériau. Dans des conditions de
vieillissement aérobie, la dégradation chimique BIE&ID se traduit majoritairement par une
modification des teneurs en composeés carbonyléydbxylés, accompagnée de coupures
des chaines macromoléculaires. Pour évaluer lesfioadihns chimiques induites par le
vieillissement les deux méthodes les plus utilis@ed I'infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF) et la chromatographie d’exclusion stériqueEE). Les coupures de chaines
macromoléculaires peuvent également étre évaluéeslagp détermination de la masse
moyenne par rhéologie a I'état fondu.

* Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

L’oxydation thermique et/ou photochimique conduiadormation de produits carbonylés,
d’hydroperoxydes et d’hydroxyles. L'évolution desceomposés au cours du vieillissement
des PE dans différents milieux est majoritairemgrivie par IRTF en mode transmission
(Albertsson, 1990; Khabbaz, 1999 ; Koutny, 200@86b ; Sudhakar, 2007a, 2007b).

Durant I'oxydation des PE, la formation de foncdrydroxyles (alcools, hydroperoxydes)
se traduit par I'apparition d’un massif d’absorptientre 3600 cih et 3200 crit. Ce massif
d’absorption correspond aux fréquences de vibradmuliverses especes qui comportent des
groupements hydroxyles liés par des liaisons hyghegDe ce fait, cette zone du spectre, ne
permet pas de distinguer les alcools des hydropdesx les diméres ( O-H...O-H) des
oligomeres supérieurs, dont la fréequence devrgitremter avec le nombre de O-H liés, et des
espéeces mixtes (alcools, hydroperoxydes, cétotes).e

Le dosage des hydroperoxydes (POOH), composésdualéaécanisme d’oxydation des
PEHD, peut étre réalisé par des techniques de aliéniv chimique qui permettent de
découpler les signaux des différentes especes xyides (Tidjani, 1995 ; Sinturel, 1999).
Les POOH peuvent également étre dosés par anadysentrique différentielle (ACD)
selon une méthode développée par Richaud (2006b).
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Le dosage des fonctions carbonyles (C=0) est gatisappliquant la loi de Beer-Lambert
(Eg.1) a l'absorption des bandes caractéristiques lhisons C=0 (formiates, aldéhydes,
cétones, acides, esters, lactones...) entre 1858b6tdm’ :

DO:A:Iogll—:eIC (Eq. 1)
0

OuDO représente la densité optique
A l'absorbance
| lintensité lumineuse transmise
Io 'intensité lumineuse incidente
¢ le coefficient d’extinction molaire (L.mdlcmY)
| I'épaisseur de I'échantillon (cm)
C la concentration (mol:f)

En présence de micro-organismes, les fonctionsoogtes formées lors de la thermo-
oxydation sont transformées en carboxylates, cesquiraduit par une augmentation de
I'absorbance & 1575 ¢

L’hétérogénéité des films conduit a l'utilisatiomurante des indices carbonyles, qui
permettent de normaliser les spectres par rappiabsorption des groupements méthylenes
(CHy), supposés constants dans le temps (Albertsso87 ;1%olke-Sepulveda, 2002 ;
Khabbaz, 1999 ; Gilan, 2004 ; Arkatkar, 2009).

Par ailleurs, les composés carbonylés formés galement caractérisés par les techniques
de chromatographie gazeuse suivi d’'une détectianspactroscopie de masse (GC-MS)
appliguée au polymere et de résonance magnétiqueame (RMN) (Khabbaz, 1999 ;
Koutny, 2006.b).

» Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

La CES est une technique qui permet de connaidestiabution des masses moléculaires
du polymére et ainsi de déterminer les masses milalées moyennes en nombre {jMbu en
poids (My).

Lors du vieillissement oxydatif des polymeéres, ¢anfation de groupements carbonyles
s’accompagne de coupures de chaines qui se tratiyae une diminution de la masse
molaire, celle-ci étant mesurée a l'aide de la @tatmgraphie d’Exclusion Stérique (CES) a
« ultra haute température » dans du 1,3,5 trichlemaéene a 160°C, conditions de
solubilisation des PEHD. En effet, cette technigaeessite une dissolution du PEHD, cette
derniere n’étant obtenue que par lutilisation dertains solvants comme le 1,3,5
trichlorobenzéne et par une augmentation de laéeamtyre.

Appliquée a I'étude du vieillissement des PEHDCES met en évidence une diminution
de la masse molaire en poids (Met une diminution de lindice de polydispersité
distribution en masse moléculaire du polymére ausde I'oxydation (Albertsson, 1995 et
1998 ; Weiland, 1995 ; Koutny, 2006.a et 2006.b).

A température ambiante, la CES est également unieonhe tres utilisée pour séparer les
oligomeres produits par la biofragmentation en fiamc de leur taille, (Weiland, 1995 ;
Yamada-Onodera, 2001 ; Bonhomme, 2003 ; Kawai, 2@#da, 2009). Un polymere est
considéré comme fragmenté lorsque des fragment&illes masses moléculaires sont
présents dans le milieu d’incubation (Lucas, 2008).

D’autres techniques de chromatographie en phaselédhaute performance (CLHP) et en
phase gazeuse (CG) sont frequemment utiliséesigentifier les monoméres et oligomeéres
présents en phase liquide (Gattin, 2002 ; Alb@®@4) ou en phase gazeuse (Witt, 2001).
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* Rhéologie a I'état fondu
La rhéologie a I'état fondu est une méthode alteraa la CES qui nécessite une fusion
du polymére et donc possible uniquement a des textypés supérieures a la température de
fusion (160°C pour le PEHD). Cette technique peynest particulier, de déterminer la
viscosité newtonienne qui est étroitement liée dotmgueur des chaines d'un polymere,
lesquelles sont liees aux masses molaires paeirfimddiaire de la relation suivante (Bueche,
1959) :

n= K.M(% (Eq. 2)

AvecM,, : la masse molaire en poids (g.fmpl
7 : la viscosité au plateau newtonien (Pa.s)
K : constante, dépend de la structure moléculaide ¢4 température
a = 3,4 pouM,,> M., M. étant une valeur critique de I'ordre de 5 kg.fndéins le cas du PEHD

Le logiciel RSI Orchestrator, développé par la 8&cilTA Instrument, permet de traiter les
courbes des modules conservatifs (G’) et disspd@’) en fonction de la pulsatiow. On
obtient alors la distribution des masses molairparéir des spectres de temps de relaxation
en se basant sur I'article de Mead (Mead, 1994).

* Indice de fluidité
La mesure de l'indice de fluidité rend compte dedpacité d’'un polymére a s’écouler.
L’analyse est fondée sur la mesure de la quangat@alymere qui, préalablement chauffe,
coule a travers une filiere de dimension donnéedaen une durée déterminée.
Qualitativement, I'indice de fluidité est en retatiavec la masse moléculaire moyenne d’un
polymére linéaire. On retiendra cependant que ceéithode ne permet pas de quantifier la
diminution de masse molaire.
Par cette technique, certains auteurs (Hsuan, 1608898b ; Rowe, 2008 ; Pandazakos,
2009) mettent en évidence qualitativement les nuadibns de masses moléculaires au sein
de la structure moléculaire du PEHD, dues aux cagde chaines et aux réticulations lors

du vieillissement du PEHD.

V- 1- 2- Perte des antioxydants

L’extraction des antioxydants est une étape majdanrs l'initiation de la dégradation des
polymeéres. La mesure de I'évolution de la quarditdO présents dans le matériau au cours
du vieillissement représente donc un moyen d’évadoa potentiel d’'oxydabilité a un temps
donné.

Le temps d’induction a I'oxydation (T1O), mesuré& paalyse calorimétrique différentielle
(ACD) ou analyse enthapique différentielle (AED)ndades conditions d’isotherme sous
atmosphére oxydante, est un parametre courammdigé upour caractériser la perte
d’antioxydants des géomembranes (ISO 11357, 20@8g&n, 2002 ; Hsuan, 2008 ; Rowe,
2009a, 2009b). Le TIO représente le temps nécespaiir amorcer une dégradation rapide
du polymere par oxydation. A un temps donné, ptusdleur du TIO est élevée, plus le
polymére est protégé par les antioxydants et miegsistera a I'oxydation.

La mesure du TIO permet de conclure sur la pedbale des AO d’'un polymere. Pour
déterminer la nature des AO extraits, notammentAd@gphénoliques, comme l'lrganox par
exemple, les techniques de spectroscopies IRTWVetddt utilisées (Mdller, 2001).

La chromatographie liquide haute performance (Dmy®@arcia, 2003 ; Lundback, 2006,
Strandberg, 2008) et la CPG (Aymes-Chodur, 2006) également utilisées pour doser les
AO extraits dans le milieu environnant du polymere.
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Pour évaluer la biodégradation du PEHD, ces meseisen général complétées par
le suivi des modifications topographiques de s@gatu polymére qui peuvent correspondre a
une colonisation microbienne et des modificationsacroscopiques (fragmentation,
érosion...).

V- 1- 3- Evolution de la morphologie et topograpte de surface du PEHD

Résultant en partie des modifications chimiquesijd#élissement des polymeres se traduit
par des modifications de I'organisation structurdées chaines macromoléculaires (teneurs
relatives entre les zones cristallines et amorpéiedg I'état de surface du matériau.

* Taux de cristallinité
Le degré de cristallinité indique les quantitéstiees entre les parties cristallines et les
parties amorphes présentent au sein du polyméradéBamination est particulierement
intéressante pour le suivi du vieillissement desnggmbranes utilisées dans les ISDND. En
effet, le taux de cristallinité va gouverner leppiétés de transport de la géomembrane, en
particulier vis-a-vis de I'oxygene et des micro-amgmes.

@ Diffraction des rayons X

Par la richesse d’informations qu’elle apportediffraction des rayons X (DRX) est la
méthode fondamentale pour I'étude de la cristadlimles polyméres (Dobraczinski, 2006).
Notamment, en travaillant aux grands angles (WAX8¢ permet d’obtenir des informations
concernant la présence de plusieurs phases c¢nisgatifféerentes et I'orientation de la phase
cristalline en se basant sur les variations d'isiténdes pics. Par exemple le diagramme de
diffraction X d'un polymere semi-cristallin est eatérisé par la présence de pics
correspondant a la phase cristalline et d'un fometiou correspondant a la phase amorphe
(Figure 4).

Intensity in arbitrary scale —»

o5° 15° 25° 35°
20 —»
Figure 4: Courbes de mesures de DRX de LDPE av@a@(N) et aprés 17 mois d’incubation dans de la terre
(S TRD 17m) (Mumtaz, 2009)

Par cette méthode d’analyse, Albertsson (1995)emélvidence une augmentation du taux
de cristallinitt due a [l'oxydation d'un polyéthylenbasse densité (PEBD) et a la
consommation des zones amorphes par les microisrges.

En utilisant la techniqgue de DRX aux petits ang®aXS), il est possible de quantifier la
morphologie lamellaire au travers de la détermamatde la longue période (distance
périodique entre deux lamelles cristallines) poutaat que le polymeére soit faiblement
orienté. En couplant les technigues WAXS et SAXSgsit alors possible de déterminer
I'épaisseur des cristallites et de la couche anmmrjn effet, ces deux derniéres grandeurs
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sont susceptibles d’étre modifiées par le mécanisilmecoupure de chaine induit par
I'oxydation (Fayolle 2009).

@ Analyse calorimétrique différentielle
Le taux de cristallinité peut également étre obteamuanalyse calorimétrique différentielle
(ACD). Les analyses thermiques différentielles patent, sous atmosphere contrélée, de
mesurer la différence des flux de chaleur entreranset contenant I’échantillon et un creuset
de référence. A partir de I'enthalpie de fusiakl;, déterminée par la surface du pic
endothermique et, avec la connaissance de I'en¢hdipfusion pour un cristal du polymere
AHys, , le taux de cristallinité en masse est obtend’'@guation suivante :

AH |
AH

X = (Eq- 3

fo

Pour le PEHD, la valeur d&Hs, rapportée dans la littérature est de 287 vjunderlich,
1970)

Cette technique permet de déterminer I'évolutios geopriétés thermiques comme la
transition vitreuse, ¢ la cristallisation, T, ou la fusion, T(Figure 5), susceptibles d’évoluer
au cours du vieillissement.

Acp(J.g*.K*U

. {Endothermique

Exothermique

LI LA L L L L L L L AL L L B
T(°C)
;g : température de transition vitreuse
f

: température de fusion
Tcr: température de cristallisation

Figure 5 : Courbe typique d’'une mesure d’ACD, alescdivers éléments mesurables (Teyssédre, 1996)

L’ACD est tres utilisée pour le suivi du vieillissent des polymeres. Appliquée aux
PEHD, cette méthode met en évidence une augmantdtiotaux de cristallinité due au
phénomeéne d’oxydation (Albertsson, 1993 ; Khabld&£89 ; Ojeda, 2009) et a une activité
bactérienne dans les zones amorphes du polymekatkar, 2009 ; Zahra, 2010).

» Analyses topographiques de surface
Plusieurs techniques permettent d’observer les ficatdons macroscopiques de surface
des PEHD. Les deux principales sont la microscégeetronique a balayage (MEB) et la
microscopie de force atomique (MFA) (Albertsson949 Bonhomme, 2003 ; Sudhakar,
2007a, 2007b) :

@ Microscopie électronique a balayage (MEB) a émissle champ (MEB-FEG)

Cette technique présente I'avantage de ne pas girede métallisation de surface des
échantillons donc de limiter d’éventuelles modificas de surface. Elle permet de faire des
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conclusions qualitatives sur I'état de dégradationPEHD : bioérosion, biofragmentation
(Weiland, 1995 ; Bonhomme, 2003, Arkatkar, 200@hia, 201Q)

@ Microscopie de force atomique (AFM)

L’AFM permet une analyse tridimensionnelle des atet du polymére, avec une tres
haute résolution pouvant aller jusqu’a la résoluitomique. Elle permet aussi de donner des
informations sur les propriétés de surface : pBips viscoélastiques, mesure de force
d’adhésion. Cette technique est fondée sur la reedes forces d’interaction entre une pointe
atomique et les atomes de la surface de I'échantilPar cette technique Arkatkar (2009)
montre que la biodégradation du polypropyléne aguit par une augmentation de la rugosité
de surface.

V- 2- Moyens d’évaluation des performances mécanigs

Les essais de tractigermettent d’évaluer la fragilisation des matérianduite par les
coupures de chaines des polymeéres. Ces essaimpétreerealisés sur des échantillons non
soudés selon la norni¢F EN 12311-2, et peuvent étre adaptés en fonckEmnéchantillons
testés. L'essai de fluage sur un échantillon im@eaigns du lixiviat permet également de
mettre en évidence la résistance du matériau #&t’dé stress cracking. On peut aussi tester
des échantillons soudés en traction directe conresiédhantillons non soudés. Mais I'essai de
pelage, ou la soudure est « pelée » par tractiomm@ NF P84 502 2), est beaucoup plus
sévere et donc souvent utilisé pour controler Eitgide la soudure.

V- 3- Moyens d’évaluation de I'étanchéité

Les essais de mesure de flodalisés sur les géomembranes permettent d'évdduer
fonction d’étanchéité qui est la fonction exigée as matériaux. Il existe des essais de
mesure de flux a I'eau ou I'échantillon est sousmsre ses deux faces a une différence de
pression hydraulique. On distingue les appareitharge hydraulique variable (tels que les
cedoperméametrie qu’on utilise notamment pour 1eB)@8 a charge hydraulique constante
(tel qu'utilisé pour la norme NF EN 14150 pour ¢gomembranes).

Il existe aussi des mesures de flux de polluardadp test) et des mesures de flux de gaz
(vapeur d’eau, biogaz,0..) ou I'échantillon de géomembrane est soumisedeit entre ses
deux faces a une différence de concentration teniént chimique concerné.

Sur les échantillons de PEHD soudés par doubleoogrtbs essais de perméabilité a
'azote permettent d’évaluer les conséquences dillissement sur les caractéristiques
d’étanchéité des soudures (Barroso, 2006).

V- 4- Outils spécifiques aux GSB
Concernant la caractérisation du vieillissement @&8, des essais plus spécifiques aux
argiles sont a envisager tels la pHmétrie ou lalaotivité électrique.
L’indice de gonflement des bentonites et la mesigréa capacité d’échange cationique et

des cations interfoliaires présents permettent @mldr un changement de la nature de la
bentonite (initialement sodique et transformée @mtdnite calcique).

La chromatographie ionique permet de quantifieccksons présents dans les effluents en
sortie d’cedoperméametrie, ainsi que les catiomsfoliaires au sein de la bentonite.
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Chapitre Il - Matériaux, méthodes et indicateurs ¢ vieillissement

Sur la base de la bibliographie précédemment g&alishapitre 1), nous présentons ici les
différents matériaux étudiés, les conditions ddligsement que nous leurs avons appliquées
et les indicateurs de vieillissement que nous avadectionnés a partir des techniques
d’analyse et de caractérisation physico-chimigs&acturales et morphologiques.

I- Matériaux

Deux types de matériaux géosynthétiques ont digasti:
- A base de polyéthyléne (PE) : des films de poblyléne (PE), des géomembranes
neuves et vieillies (en laboratoire et sur site) ;
- Des géosynthétiques bentonitiques (GSB) : neuigedlis en laboratoire.

I- 1- Matériaux a base de PE : film et GMB

Il est important de préciser que bien que I'ASQUA&t le Comité Francais des
Géosynthétiques (CFG) utilisent la dénominatioreegembranes en PEHD », en Europe ces
géomembranes utilisées dans les ISDND sont en @éo@émposées de différents types de
matrices de polyéthyléne (PEFIu PEBD ou PEBDL), auxquelles sont ajoutées des
additifs. Le terme PEHD utilisé ne doit donc pase &ystématiguement assimilé a des
polyméres de PEHD dont les propriétés chimiquemétaniques sont differentes de celles
des polyméres de PE des géomembranes utiliséesedd&DND.

Les essais de vieillissement ont été realisés esifitms de polyéthylene (PE) fabriqués a
partir de granulés d’'une résine de PE stabilisée@ésine était une des bases de formulation
des GMB utilisée dans les ISDND.

I-1- 1- Films PE

Le suivi et la prédiction du vieillissement du pétlyylene (PE) et des géomembranes
(GMB) commencent par la connaissance des mécanidmeerte des AO par diffusion et
extraction puis des mécanismes impliqgués dansdeadétion du polymere. Afin de faciliter
les analyses physico-chimiques et négliger les @iénes de diffusion des stabilisants, nous
avons realisé les vieillissements sur des films fie PE (d’épaisseur inférieure a 250 pm).
Les films de PE ont été obtenus a l'aide d’'une g@eSibritte pour laquelle il est possible de
régler la température des plaques et d’établirysheccomprenant un temps d’approche des deux
plagues et un temps de maintien a une distanceédorira mise en forme des échantillons
composeés de la matrice de PE des GMB a été obtgmés pressage a 200°C, en plagant une
masse d’environ 3g de Bis stabilisé sous une pression de 3MPa durant 40 desohes films
ainsi obtenus ont une épaisseur d’environ 200t 50um.

Les films de PE3ont été préparés au moyen d’'une extrudeuse Brahemgartir de poudres
de PEHD et d’'lrganox 1010. Le fourreau est chaatfénoyen de trois colliers {dhe 1= 150°C,
Tzone 2= 180°C, Fone 3= 200°C), avec une vitesse de la vis de I'extrudeles10 tmin™.

Bien que la quantité d’'oxygene et I'état d’oxydatibes géomembranes dans le fond des
alvéoles d’'ISDND soient faibles, afin de nous ptat@ns les conditions d’'une défaillance de

4 ASQUAL : Association qualité sans but lucratiféerpar des Centres Techniques auxquels se sots join
le Comité Francais des Géosynthétiques (CFG)@biaité Francais des Agrotextiles.

® Polyéthyléne haute densité

® polyéthyléne basse densité

" Polyéthyléne basse densité linéaire
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'ISDND qui impacterait la durée de vie par une daion de la GMB nous avons étudié le
vieillissement de PE purs neufs et oxydés.

Les différents films de PE étudiés sont :
Pour I'étude du comportement des anti-oxydants (AO)

- PEsme : un copolymére d’éthyléne/octene, matrice de liisee GMB commerciale
utilisée dans les ISDND. Il nous a été fourni sfaume de granulés stabilisés (Figure 6) avec
des antioxydants de mise en ceuvre. Les résultatslitférentes analyses par spectrométrie
UV, IRTF, et chromatographie a polarité de phaserse (Gg) nous ont permis de mettre en
évidence la présence des antioxydants suivants :

v" Un anti-oxydant phénoliquede type Irganox 1330 ;
v" Un anti-oxydant phosphitede type Irgafos 168.

- PEp3: un Polyéthylene Haute Densité (PEHD) auquel a @été en laboratoire
0,3% (m/m) d’'urantioxydant phénolique : I'lrganox 101Q

N
3.
Figure 6 : Granulés de PE matrice de la GMB comriadecutilisée dans les ISDND

Pour I'étude des mécanismes de vieillissement diffission du PE neuf :

- PEcve pur : le copolymere d’éthylene/octene, matrice de bdisme GMB
commerciale utilisée dans les ISDND auquel les A©Onaise en ceuvre ont été extraits.
L’extraction des antioxydants a été vérifiée parsi@vi de la disparition du massif
d’absorption UV entre 260 et 290 nm.

- PEo 3 pur : le Polyéthylene Haute Densité (PEHD) sans ajougdiiox 1010.

Les propriétés physico-chimiques des films fabrggaépartir de ces deux PE stabilisés
sont reportées dans le Tableau |.

Tableau | : Propriétés physico-chimiques initiatess films fabriqués a partir des deux types de PE

PEcus PBs3
Densité (g.cnm) 0,911 + 0,001 0,949 + 0,001
Température de fusion(°C) 128 132
Taux de cristallinité (%) 51 50
Masse moléculaire moyenne en poidgkg.mol?) 136,7 + 3,3 2625+ 1,4
Masse moléculaire moyenne en nombrékg.mol?) 441+18 8,6+0,4

" Mesurée par un dispositif de pesée installé saratanceMettler TOLEDOdans de I'air et dans de I'acétone.
Mesurée par analyse enthalpique différentielle.
Mesurée par chromatographie d’exclusion stériglié=C dans du 1,2,4 trichlorobenzene.

Les essais de vieillissement ont été réalisés asiffiins fins de 200 + 5 um d’épaisseur,
4 cm de long et 1 cm de large (Figure 7a).

Les essais de diffusion ont été réalisés sur depids films de PE de 300 um d’épaisseur,
20 x 30 mm de diameétre (Figure 7b). Parmi les 23juks fabriqués, 3 échantillons ne
présentant pas de défaut et pouvant étre utiliséslps essais ont été sélectionnés.

Les coefficients de partition ont été déterminéscales disques de diffusion défectueux
qui ont été coupés en rectangles d'approximativegr 30 mm.
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Figure 7a : Films de PE de 200 £ 5 pod cmx 1 cm Figure 7b: Disque de PE de 300 +5 um x 20 cm

Pour I'étude des mécanismes de la biodégradalikis PE :

- PEc13: un PE marqué au carbone 13. Les masses molairesngbre (Mn) et en poids
(Mw) sont : Mn = 26 000 g.mdlet Mw = 63 000 g.mdl.

- PEstaion : Un PE de composition isotopique naturelle desaasolaire comparable a
celle du PE marqué au carbone 13. Le PE de congogbtopique naturelle a été vieilli afin
de mettre en évidence la biodégradabilité des PE s lixiviats d'IDSND. Ce dernier a été
utilisé pour la mise au point des parametres dedaiion des échantillons et des méthodes de
vieillissement. Il s’agissait d'un polymére étalde chromatographie d’exclusion stérique
(CES) sous forme de poudre qui provient de la s&diéterchim et de masses molaires
Mn = 18 300 g.mét et Mw = 52 000 g.mél.

Pourl'étude des mécanismes de vieillissement et desitiff des PE oxydé

Les quatre types de films de PE étudiéBduvs pur, PEo 3 pur, PEci3 et PEstaion) ONt été
pré-oxydés a une concentration en carbonyles csmpentre 0,1 et 0,4 molXg
(concentration déterminée par mesure de la baratesofption infrarouge & 1715 ¢n Cette
concentration correspond a un niveau d’oxydatioffissumment élevé pour mettre en
évidence les mécanismes impliqués dans le viahesnt d'une GMB qui aurait subi une
oxydation.

I- 1- 2- Géomembrane neuve
La géomembrane (GMB) étudiée était une GMB en pbiyéne (PE) fabriquée a partir
du PEwgs représentative de celles utilisées en fond dliastans de stockage de déchets
(Figure 8). Elle était formulée a partir du &k décrit ci-dessus.

Figure 8 : GMB en PE commerciale utilisée dansi&3ND
Tableau 1l regroupe les différentes propriétéseteedGMB mesurées selon des méthodes

d’essais normalisees.
Tableau Il : Propriétés de la géomembrane en PHiégl

Propriétés Résultats Méthode
Epaisseur (mm) 2 ASTM D 5199
Densité dans I'eau & 20°C + 0,2 (g:dm 0,948 Appareil Mettler Toledq
Temps d’Induction a I'oxydation (min) 250,5+4,0 FNEN-728 (190°C)
Résistance a la traction au seuil (MPa) 19,23+ 0,2 NFEN ISO 527-3
Allongement au seuil (%) 1178 + 139 NF EN ISO ®7-
Allongement a la rupture (%) 59,1 NF EN ISO 527-3
Taux de cristallinité (%) 2 ASTM E 794
Teneur en noir de carbone (%) 2 ASTM D 0603
Mesure de flux (th m“j™) <10° NF EN 14150
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I- 1- 3- Géomembranes vieillies sur site

Face aux difficultés rencontrées pour obtenir dedB@ieillies sur site, nous n‘avons pas
eu d’exigence sur son origine et ses caractérissiqu
Trois prélévements ont été faits :
- Un préléevement dans un site Veolia Propreté deex échantillons de 2 x 1 m2:
* Vieillissement de 15 mois ;
* apriori pas de contact avec le lixiviat ;
- Un prélevement dans des unités pilotes de VeBhapreté avec 9 échantillons
prélevés en fond et en couverture :
* Vieillissement de 72 mois ;
* contact avec le lixiviat ;
- Un prélevement de GMB effectué dans un bassistdekage d'eau pour incendie
(Espagne) avec 2 échantillons :
* Vieillissement de 17 ans ;
* Immerges.

Pour évaluer I'état de vieillissement des GMB Viesl sur site, des analyses chimiques et
physico-chimiques ont été réalisées. Seul le peétent effectué dans le bassin de stockage
d’eau correspondait a une GMB ayant suffisammaegillivi

Bien que le milieu de vieillissement soit trés éliint de celui des lixiviats d'ISDND,
cette GMB représentait une opportunité pour étudeat de vieillissement de GMB vieillies
sur site.

I- 2- Géosynthétiques bentonitiques

Un géosynthétique bentonitique (GSB) est définmda la norme XP P 84-700 (AFNOR,
2008) comme un produit manufacturé en forme de eapmstitué d'un assemblage de
matériaux comportant au moins de la bentonite,cere ou en granulés, assurant la fonction
d'étanchéité et d'un ou plusieurs géosynthétiqtiesés comme support ou conteneur, utilisé
dans le domaine de la géotechnique et du génie civi

Parmi les différents types de géosynthétiques Ipéiques (GSB) définis par la norme
XP P 84-700 (AFNOR, 2008), nous avons choisi deailer avec quatre géotextiles
bentonitigues (assemblage de deux géotextiles mantede la bentonite), représentatifs de
ceux utilisés en fond d'installations de stockagedéchets. Leurs propriétés sont détaillées
dans le Tableau lll. Les GSB-1 et GSB-3 contienrtenia bentonite sodique naturelle du
Wyoming, les GSB-2 et GSB-4 contiennent une betgaralcique activée, différente dans les
deux cas. Les quatre GSB sont fabriqués a pautir geotextile en polypropyléne (PP) tissé,
d'un géotextile en polypropyléne non tissé aigtdillst d'une couche de bentonite, le tout étant
lié par aiguilletage. La Figure 9 présente une @hdé¢ la coupe d'un géosynthétique
bentonitique aiguilleté contenant de la bentonitiessforme granulaire. Les GSB-1 et GSB-2
proviennent d'un premier producteur, les GSB-3®B& d'un second producteur.

S e ~ e

Figure 9 : Géosynthétique bentonitique

Page 49/180



Tableau llI: Caractéristiques des GSB choisis

GSB-1 GSB-2 GSB-3 GSB-4
i , Nature PP aiguilleté PP aiguilleté PP tissé P tiss
Géotextile
supérieur
P Masse surfacique] 220 gm 220 g.nf 110 g.n? 110 g.n?
sodique calcique sodique calcique
Type . .
naturelle activée naturelle activée
Bentonite i .
Forme poudre poudre granulés granulés
Masse surfacique] 5,7 16.m? 6,1 16 g.m? 510 g.m? 510 g.m?
i , Nature PP tissé PP tissé PP aiguilleté PP aighillpt
Géotextile
inférieur Masse surfacique 110 g‘m 110 g.n? 220 g.nt 220 g.nt
Assemblage du GSB Aiguilleté Aiguilleté Aiguilleté Aiguilleté

Le GSB-1 est constitué de l'assemblage d'un géletextpérieur non tissé aiguilleté et
d'un géotextile inférieur tissé dénommeés dans il sle ce rapport respectivement GTX-1 et
GTX-2. De méme, le GSB-3 est constitué de I'assagabti'un géotextile supérieur tissé et
d'un géotextile inférieur aiguillé dénommeés GTXtZg X-4.

Nous avons procédé a la détermination des coefticid'adsorption des phénols et des
composés organiques volatils sur ces différentstegétes, ainsi que des composés
phénoliques sur les bentonites contenues dansubaseqgGSB. L'adsorption des COV sur la
bentonite est faible et n'a pas été déterminéeaQlonc utilisé des valeurs issues de la
littérature. La détermination des coefficients d@gtion sur les différents composants des
géosynthétiques bentonitiques est indispensable pouvoir déterminer le coefficient de
diffusion.

La quantification de la diffusion n'a été réaligpee sur le GSB 3. En effet, les essais
d'adsorption n'ont pas révélé d'effet significdtifgéotextile ni de la nature de la bentonite. Il
n'‘a donc pas été jugé approprié de multiplier tsmis de diffusion qui sont tres longs aussi
bien en termes de durée d'essai que d'analysedesntrations des différents polluants.

[I- Milieux d’exposition
Les expositions chimiques et biologiques des figth&MB en PE ont été réalisées dans
trois milieux différents :
- Un lixiviat d’ISDND qui correspond a un milieudtique ;
- Des lixiviats synthétiques (biotiques et abio&g);
- De I'eau distillée utilisée comme milieu témoiand I'étude des phénoménes
physiques de perte des AO.

[I- 1- Lixiviat I’ISDND
Afin de nous placer dans les conditions les plugsgives de la vie d'une GMB placée
dans une alvéole d'ISDND ou un bassin de lixivieius avons choisi de travailler avec un
lixiviat «jeune » en phase d'acidogenése. Le iativdans lesquels sont incubés les
échantillons provenait d’un casier d’un site Ve@raexploitation depuis 18 mois (Figure 10
et Figure 11). Ce casier était composé en majdtitelures ménageres (Tableau V).
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Figure 10: Pompage des lixiviats dans le site pfaine monter le niveau dans le poste de transfert

Figjure

11: Remplissage des bidons et flacons

Tableau IV : Composition des déchets du site deypeénent du lixiviat

Types de Ordures Déchets Industriels | Boues de statior|1
; ! N 2 - Encombrants
déchets Ménageéres banals d’épuration
Pourcentage 61.80% 37.23% 0.95% 0.02%

[I- 2- Lixiviats synthétiques
Différents types de lixiviats synthétiques ont fatériqués en fonction de I'étude menée.

Influence des parametres biologiques et biodéqgraidab

Deux types de milieux d'incubation ont été préparés milieu pour les incubations

réalisées en condition aérobie, défini selon laneotSO 14852:1999, et un milieu pour les

incubations anaérobies défini par la norme ISO 411A@M5. Ces deux milieux étaient
supplémentés en sodium hydrogénocarbonate (0,%).glla composition des milieux est
décrite dans le Tableau V pour le milieu aérob@asde Tableau VI et le Tableau VII pour le

milieu anaérobie. 10 mL d'une solution d'élémerdses (Tableau VII) ont été ajoutés au

milieu anaérobie.

Tableau V Composition finale du milieu aérobie

Produits Formule Quantité (g)
dihydrogénophosphate de potassium anhydfe P 0,0850
hydrogénophosphate dipotassique anhydre HRO, 0,2150
hydrogénophosphate de sodium dihydraté oHPD, 2H,0 0,3340
chlorure d'ammonium NiTI 0,0050
sulfate de magnésium heptahydraté MgS®LO 0,0225
chlorure de calcium dihydraté Ca2H,0 0,0360
chlorure de fer(lll) hexahydraté FeCtH,O 0,0003
eau déionisée 1L
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Tableau Vi Composition finale du milieu anaérobie

Produits Formule Quantité (g)
dihydrogénophosphate de potassium anhydre P 0,270
monohydrogénophosphate de sodium dodécahydraté -HRAM,12H,0 1,120
chlorure d'ammonium NiTI 0,530
chlorure de calcium dihydraté CaC2H,0 0,075
chlorure de magnésium hexahydraté Mg6H,O 0,100
chlorure de fer (ll) tétrahydraté FeCAH,0 0,020
sulfure de sodium nonahydraté Sa9H0 0,100
solution mére d'éléments traces (mL) 10
eau déionisée asp 1L

Tableau Vi Solution mére d'éléments traces ajoutée dandileuranaérobie

Produits Formule Quantité (g)
chlorure de manganeése tétrahydrate ~ Mn@,O 0,050
acide orthoborique BO; 0,005
chlorure de zinc ZnGl 0,005
chlorure de cuivre (1) Cugl 0,003
molybdate disodique dihydraté MéoO,, 2H,0 0,001
chlorure de cobalt hexahydraté Cg@H20 0,100
chlorure de nickel hexahydraté N;C6H,O 0,010
sélénite disodique NSeQ 0,005
eau déionisée gsp 1L

Lixiviat synthétigue pour les vieillissements dédBzet des GSB

La composition du lixiviat synthétique que nousravatilisé pour les études sur les GMB
et pour le vieilissement des GSB (Tableau VIIl) legsée sur le travail réalisé par Guyonnet
et al., (2009) dont les résultats reposent surade$/ses des compositions des lixiviats réels
présents dans les ISDND en France (SITA-FD, comers.P et des données étrangeres
présentes dans la littérature (Kjeldsen et al.2200

Tableau VIII: Composition chimique du lixiviat synthétiquelisgé pour le vieillissement des GSB

Molécule | Ca(OH) | CaCh | MgCl, | KOH | NH,CI | MgSQ, | CHsSO, | CHsCO:Na

Mol.L™* [0,007 0,019 | 0,01 0,017, 0,04 0,003 0,03 0,03

Dans le but dévaluer l'impact des tensio-actifségents dans le lixiviat sur le
comportement des antioxydants des GMB et en seafdrglr les travaux réalisés par Rowe
et al., (2010), un tensio-actif commercial, I'lgeA 720° a été ajouté & une concentration
de 5 ml.L* au lixiviat synthétique précédemment présentdixBeat synthétique avec Igepal
était a un pH de 6,6.

[I- 3- Eau distillée
Afin d’évaluer linfluence de la composition chimig du lixiviat sur la perte des
stabilisants des films et GMB en PE, un milieu ténumnstitué d’eau distillée a été utilisé.
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[I- 4- Produits chimiques pour les essais de diffion

Les essais de diffusion sur les GMB et les PE tintdalisés en suivant la concentration
des produits chimiques dont les caractéristiquasreportées dans ce paragraphe.

lI- 4- 1- Composeés organiques volatils (COV)

Les 5 COV étudiés sont : le 1,2 dichloroéthan&glezéne, le toluene, le dichlorométhane
et le trichloroéthylene. Leur choix est basé ssircléteres suivants : (1) forte capacité a migrer
dans les sols; (2) forte solubilité; (3) toxiciteéeee ou fortement suspectée (reprotoxique,
mutagéne et/ou cancérigéne); (4) présence darixilgats. Ces COV font tous partie de la
liste d'étude prioritaire établie par la directR@)0/60/CE.

Les COVs ont été dosés par HS-GC-MS (Headspace s- @Gaomatography-Mass
Spectrometry).

lI- 4- 2- Composés phénoligues étudiés

Les composés phénoliques, et plus particulierewentdins dérivés de phénols halogénés,
sont reconnus toxiques pour I'homme et l'environaetn méme a de trés faibles
concentrations. Ces composés sont utilisés comnsenfdétants, biocides, produits de
préservation, colorants, pesticides et produitsnapies organiques en médecine et dans
I'industrie.

Les principales sources de rejet de composés phaeslsont donc reliées aux industries
chimiques et pharmaceutiques et aux fabricantspieestiques, de méme qu’a l'industrie
pétroliere et aux fabriques de pates et papieras@a dernier cas, les usines qui utilisent le
chlore comme agent de blanchiment pour les pates ssceptibles de rejeter dans leurs
effluents des chlorophénols.

Les alkylphénols provenant de l'industrie pétreliet des systémes recevant I'écoulement
des chaussées d'asphalte sont également trouved'etanironnement. A titre d'exemple, on
sait que la combustion et la pyrolyse des matér@denconstruction contenant de la résine
phénolique produisent les méthylphénols, les digigtiénols et les triméthylphénols.

Le bisphénol-A (BPA) est une substance d'originel#sivement anthropique, dont la
toxicité sur le corps humain est en débat. Il &§té a I’heure actuelle comme un composant
de base (monomeére) de certains plastiques comm@olgsarbonates et résines époxy. De
méme, il est utilisé en particulier dans la faltitra des biberons, ce qui a été interdit tres
récemment en France pour des raisons sanitaires.

Les structures chimiques des composés phénoliguetiéé dans ce travail, sont
présentées dans le Tableau IX.
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Tableau IX: Structures chimigues des composés fihées étudiés
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Le choix de la sélection des micropolluants phéues ci-dessus, a été effectué en
prenant en considération les critéres suivantssigjasment retrouvés dans la littérature
(Rowe et al., 2004, Park et al., 2011):

mobilité des poIIuants dans les sols ;
solubilité dans l'eau ;

polarité ;

présence dans les lixiviats ;
toxicité.

En outre, |Is présentent des propriétés physicoychies contrastées comme on le verra
dans le paragraphe suivant, notamment en termgmldeité (Tableau X) ce qui devrait
permettrein fine de relier la capacité a diffuser de ces micropoita a leurs propriétés
intrinséques.

Tableau X: Propriétés physico-chimiques des tre@aposés phénolique.

Composés Formules (gvnhgrl) (gic_)lllgbgiééc) pKa Log Kow D (nm)
Phénol CsHgO 94,04 90 9,95 1,46 0,557
2-CP CsHsCIO 128,56 28 8,52 2,29 0,566
4-CP CsHsCIO 128,56 27 9,37 2,53 0,597
2,4-DCP CsH4CI0 163,00 4,5 7,90 3,20 0,597
2,4,6-TCP CsHsCl:0 197,45 0,434 6,00 3,67 0,597
2,3,4,6-TeCP CsH2Cl4O 231,89 0,183 5,22 4,24 0,606
2,3,5,6-TeCP CsH.Cl,O 231,89 0,100 5,02 5,02 0,606
PCP CsClsOH 266,34 0,014 4,74 5,85 0,606
o-Crésol C;HgO 108,14 26 10,26 1,95 0,568
p-Crésol C;HgO 108,14 24 10,26 1,95 0,599
3,4-DMP CgH10O 122,17 - 10,3 2,23 0,599
2,4-DMP CgH10O 122,17 5 10,6 2,30 0,599
BPA CisH160- 228,29 0,3 9,59-11,3( 3,40 1,596

Tous les composés phénoliques étudiés dans cell teord solides a la température
ambiante (points de fusion allant de 31 a 190°&)f & 2-chlorophénol, un liquide dont le
point de fusion se trouve a 9,3°C. Les composéngiitygies sont un groupe de composes tres
hétérogénes, comme le montreTkbleau Xdonnant quelques constantes physico-chimiques
des phénols. Bien qu'ils soient classés comme sgutmcipalement ceux ayant un degré de
chloration élevé (pKa = 4,74), certains d'entre enkun pKa élevée. Par exemple le phénol,
les méthylphénols et le bisphénol A ont un pKal alelre de 10.

La plupart des phénols et tous leurs sels de sodiant solubles dans l'eau. Leurs
solubilité est faible pour les chlorophénols, y gois le pentachlorophénol (14 mg-la
20°C), et le BPA (300 mg:La 25°C). La solubilité dans I'eau, fait partie teeurs les plus
significatifs affectant le transport des produitintiques dans I'environnement, qui varie
considérablement selon le composé phénolique.

Un autre facteur principal est le coefficient detpge octanol-eawk,). Concernant les
chlorophénols, ce coefficient augmente avec le mendtatomes de chlore, passant de 2,29
pour le 2-chlorophénol a 5,85 pour le pentachloémalh A noter également que ce parametre
est identifié comme un bon indicateur du transtis produits chimiques vers les sites
d’action dans les cellules vivantes (Samiullah, @99es phénomenes d'adsorption et de
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désorption des chlorophénols dans les sols sorgndé@nts du nombre de substituants de
chlore et également de leur position sur le cyelezBnique.

Un autre parametre important a prendre en comytéeediametre moléculaire, D. Ce
dernier permet d'apprécier la tendance des phamdiffuser dans les matiéres particulaires, et
par conséquent a se trouver dans les différenésva@iss environnementaux (eau, air, sol...).

En nous fondant sur les concentrations de ladittée (Tableau XI), nous avons choisi de
travailler avec les concentrations suivantes @i pour les chlorophénols et les deux
diméthylphénols, 10Qug.L™* pour le phénol et les deux crésols et 1Q@fL pour le
bisphénol-A.

Tableau XI: Les concentrations choisies pour lesissde diffusion

valeur min. | valeur max. valeur Valeur Limite de Limite de C
Composés|  (ug.L™") (ug.L'") moyenne | moyenne détection guantification | choisie
(ug.L") corrig_(lée instrumentale (ug.L'™") (ug.L")
Phénol 0,030 1200,000 127,198 (ug.éll-6,)99 345,67.10 345,67 100
2-CP 0,003 0,510 0,107 0.057 16,4710 16,47 10
4-CP 0,070 1,300 0,611 0.611 - - 10
2,4-DCP 0,010 12,820 1,026 0.30 1,0430 1,04 10
2,4,6-TCP 0,002 1,870 0,162 0,065 1,110 1,10 10
2,3,4,6- 0,032 20,400 2,709 0,182 1,54710 1,54 10
2T§gr6 0,012 0,012 0,012 0,012 1,150 1,15 10
PCP 0,015 21,610 3,798 0,829 1,070 1,07 10
o-Crésol 0,070 185,000 71,607 71,6 43,76°10 43,76 100
p-Crésol 6,000 12000,000 4493,20( 588 14,5110 14,51 100
3,4-DMP 0,030 10,400 3,423 3,423 1,889 3,423 10
2,4-DMP 0,120 13,000 4,504 4,504 1,889 4,504 10
BPA 0,350 25000,000 3565,9 7845 137 784,5 100

A titre de comparaison, les valeurs retenues sd@tieures a celles des études récentes de
Richards et Bouazza (2002) dans laquelle la coratgort de phénol utilisée lors des
expériences d'adsorption sur la bentonite étal,dex 2,0 mg.L, ou de Banat et al. (2000)
(25 & 500 mg."). De méme la concentration des chlorophénols étaitprise entre 5 et 20
mg.L" dans I'étude de Pu et Cutright (2006). Cependast,concentrations moyennes
trouvées au cours de cette étude sont cohérentesles valeurs trouvées dans le cadre du
projet APRS3E (Méry et al., 2008).

[ll- Méthodologies des expositions en laboratoire

[lI- 1- Expositions des films de PE

I1I- 1- 1- Vieillissements en étuve des films delP

Les objectifs des vieillissements en étuve étaient
- De préoxyder les films de PE a 105°C a un nivdfamydation compris entre 0,1 et
0,4 mol.kg' avant immersion dans différents milieux ;
- D’oxyder des disques de PE purs pour les essailfidision ;
- D’exposer les films de PE a différentes agressicmmiques et biologiques. Pour
cela les films de PE ont été immergés dans desrftacontenant des milieux biotiques
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(milieu synthétique contenant une quantité donn@socllum (10 fois la concentration
normale du lixiviat), lixiviat) et abiotiques (ma@lu synthétique, lixiviat additionné d’un
biocide) dans des conditions aérobies et anaér@bigsre 12).

Apres différentes échéances deux échantillonstérrélevés et analysés.

i - i,
Figure 12: Film de PE (40 mm x 100 mm x 150 pmylécdans un flacon contenant un lixiviat.

lll- 1- 2- Biodégradation des PE

L'évaluation de la biodégradabilité a été réaliaéec un PE marqué au carbone T8Y
et un PE de composition isotopique naturelle sédoplan d’expérience décrit sur la Figure
13.

Trois conditions différentes ont été testées siHell s'agissait d'une série avec du PE en
poudre (5 mg), une autre avec un film de 6 mm dePinhe derniere avec un film de 6 mm
de PE oxydé. Pour chacune des séries, il y avadupticat d'incubation contenant du PE
marqué, une incubation contenant du PE marqué biaaide (thiomersal, 0,02% (m/m)) et
une incubation avec du PE non marqué (Figure 13).

Polyéthyléne
Poudre de PE Film de PE Film de PE oxydé
I I I I I I
Marquée Non marquée Marqué Non marqué Marqué Non marqué
au C13 au C13 au C13 au C13 au C13 au C13
Pm-1et2 Pmb Fm-let2 Fmb Fm Om-let2 Omb @]

*  Milieu d'immersion contenant une concentrat@minoculum 10 fois supérieure a celle du lixiviat
** Milieu d'immersion contenant une concentration @oculum 10fois supérieure a celle du lixiv
additionnée de 0,02 % (m/m) de thiomersal (biocide)

Figure 13 : Plan d’expérience d’évaluation de ladégradabilité des PE

Un témoin de l'activité microbienne a été réalisécadu glucose (4.10mole) dans
30 mL de milieu synthétique et en présence declihom. Un second témoin a été réalisé afin
de déterminer le potentiel méthanogene de l'inasuRour cela, I'inoculum seul a été incubé
dans le milieu synthétique.
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Les expériences ont été réalisées en paralleleil@uxnaérobie et en anaérobie a 35°C.
Les incubations aérobies ont été placées sur uategi rotatif (Reax 2, HEIDOLPH) pour
une meilleure oxygénation de la phase liquide. ammosition isotopique du dioxyde de
carbone et du méthane produits dans les incubatiokt® mesurée par chromatographie en
phase gazeuse couplé a un four & combustion giantremétre de masse (GC-C-IRMS). Les
gaz ont été séparés dans une colonne Paraplot §rf® de colonne, les gaz entrent dans le
four a combustion (940°C) ou ils sont transformésG®. Le dioxyde de carbone ainsi
produit est ionisé positivement dans le spectroendérmasse et les ions £@ont séparés en
fonction de leur rapport masse sur charge. On wibaéors le pourcentage de carbone 13
contenu dans le méthane et dioxyde de carbone.

lll- 1- 3- Identification des microorganismes

Afin d’identifier les micro-organismes impliquésrdala dégradation du polyéthylene il
était initialement prévu de mettre en ceuvre I'appeoStable isotope probing (SIP) sur des
échantillons prélevés lors d’incubation de polyé&hg marqué en carbone 13. Les
microorganismes dégradant le polyéthylene assimiles atomes de carbone 13 dans
'ensemble de leurs constituants cellulaires doADN. L’approche SIP repose sur la
séparation de I'ADN présentant un enrichissemeotopque en carbone 13 non naturel
(%™*C > 1,1) de 'ADN de composition isotopique natleel.’ADN marqué isotopiquement
ainsi isolé peut étre séquencé spécifiguement dfidentifier les micro-organismes
impliqués.

Cette méthodologie n'a pu étre mise en place darsadlre de ces expériences car les
processus de biodégradation sont restés d’amplepr limitée conduisant ainsi a une
synthese d’ADN enrichis en carbone 13 trop faible. ainsi été décidé de mettre en ceuvre
une approche alternative fondée sur l'analyse déeolution de la composition de la
communauté microbienne au cours des incubations.

L’idée était de suivre la dynamique des populationgrobiennes au cours des
incubations afin d’identifier I'évolution des pojtibons présentes. La mise en regard de ces
données de dynamique des populations avec lesquieétde dégradation devait permettre
d’identifier des micro-organismes potentiellemanpligués dans la dégradation du polluant
étudié.

Afin d’évaluer si une dynamique de la communaut&éréenne était observable lors des
incubations de films de polyéthylene oxydés desyana Arisa (Automated rRNA Intergenic
Spacer Analysis) permettant d’évaluer la divergiiérobienne au sein des échantillons ont
été mises en ceuvre.

Pour cela, les culots des milieux de vieillissempntélevés et centrifugés dans les
incubations ont été utilisés pour une extraction DN realisée par la méthode
phenol/chloroforme.

L'ADN extrait a été amplifié par PCR (PolymeraseaidhReaction) en utilisant les
amorces suivantes (Tableau XII) :

Tableau XII : Amorces d’amplification

Groupe | Séquenceg Position . "o
Nom | “ciblé | ciblée | E.colit Sequence (53
ITSF_| pacterial 16S | 1423-1448 GTCGTAACAAGGTAGCCGTA
ITSREub 23S 38-23 GCFCAAGCATCCACC

La PCR a été réalisée selon le kit de Thermo SftienPour cela, 1 uL d'ADN est
mélangé & du Tampon PCR 1X, 0,625 Unitéd.jde Taq polymérase, 0,2 mM de dNTP
chacun, 1.5 mM de MgCI2 (kit Thermo-Start Taq DNélynerase, Thermo Scientific) et 0,5
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UM de chague amorce pour un volume final de 25LelLprofil de températures utilisé sur un
thermocycleur (ABI 9700) est le suivant :
Bactérie :
* Avant les cycles, 94°C pendant 15 min pour actiemzyme Taq polymérase,

* 94°C pendant 30 sec (phase de dénaturation), 35 cveles
* 49°C pendant 30 sec (phase d’hybridation des arspr sgnt
« 72°C pendant 1 min (phase d'élongation), effectué:

e 72°C pendant 10 min (phase d’élongation finale).

La méthode ARISA cible la région IT@ntergenic transcribed spacer) située entre le
gene codant pour 'ARNr 16S et 23S. Cette régiars@nte une hétérogénéite trés élevée de
taille et de composition en bases nucléotidiquess §pes de variations permettent de
distinguer les micro-organismes phylogénétiquenpeathes. Un profil de la communauté
microbienne est obtenu par une séparation éleatréfiue des produits de PCR marqués par
un fluorophore et ensuite par une détection sempibt laser sur un séquenceur automatise.

Les produits de PCR sont séparés par électropherémction de leur taille en suivant
le protocole Agilent DNA 7500 Kit (Agilent Technais Inc., CA), puis analysés par le
logiciel Agilent 2100 Bioanalyzer (AgilentTechnoleg Inc.). Le fichier de sortie du
programme est un gel de migration et un électragmramme. La taille des bandes est
déterminée par comparaison avec les électrophaneges obtenus pour des fragments
étalons de tailles connues (ladder). L'aire des @&t également calculée par le logiciel.

Les ADN des échantillons a séquencer ont été esvayéa société Research and
Testing Laboratory (Texas, USA). La méthode utdigdait le pyroséquencage sur le gene
codant pour les régions variables V1 et V3 de I'ARNS avec les amorces suivantes :

- 28F : 5-GAGTTTGATCNTGGCTCAG-3’

-519R : 5-TCTCAGGTNTTACNGCGGCKGCTG-3

Ou C peut correspondre a une des quatre bases,(@,00 G) et K (G ou T).

Les séquences ainsi obtenues sont ensuite traitgadir du logiciel Qiime (Quantitative
Insights Into Microbial Ecology).

lll- 1- 4- Essais de diffusion

Les essais de diffusion ont étés effectués selgmrdaédure dite a "volume spécifié”,
préalablement présentée par Rowe et al. (2000)Figare 14 ci-dessous représente une
cellule de diffusion utilisée pour les films de Bl est une version plus petite de la cellule de
diffusion de géomembranes. Elle est composée de @servoirs indépendants de capacité
0,44 L chacun. Le film de PE de diametre 0,11 rac@lentre les deux parties de la cellule
assure |'étanchéité. La cellule possede deux satéigoart et d'autre du film. Au niveau de ces
sorties un empilement particulier de septa as&ttanktchéité.

Dans le réservoir source le mélange de composésolipdes a été injecté et dans le
réservoir récepteur, de l'eau ultra pure a été mms@lace. Des prélevements sont réalisés
immeédiatement aprés l'injection (t = 0) afin deedétiner les concentrations initiales dans les
cellules. Par la suite des prélévements sont é&sal@@riodiguement afin de quantifier
I'évolution temporelle des concentrations, nécessaila quantification du coefficient de
diffusion. Une cellule "blanc" (sans éprouvette fde de PE) a servi de témoin afin de
vérifier I'adsorption de polluants sur le verre.
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Figure 14: Cellule d'essai utilisée pour quantiflardiffusion des phénols dans les Films de PE.

[ll- 1- 5- Quantification du coefficient de partition

Des essais dimmersion des films de PE ont étésédatlans I'objectif de quantifier les
coefficients de partition des composés phénoliquésssai consiste a introduire des
échantillons de film de PE découpés en rectangdggprbximativement 20 mm x 30 mm dans
la solution de diffusion dans un flacon de 100 bd.ratio solide/Liquide adopté pour nos
expériences est 1/20, (3 g de film de PE et 60 enladsolution contenant les polluants), le
méme ratio que celui adopté pour les essais d'isiorerpour les géomembranes. Le
protocole de mesure des essais dimmersion estaggna celui de mesure des essais
d'adsorption (décrite dans le paragraphe ll-4-2celechapitre). La durée d'expérience est
comprise entre 40 et 55 jours.

lll- 1- 6- Evaluation de la sorption sur les cellles de diffusion

Afin d'évaluer la sorption des polluants sur lalidel en verre, un essai "blanc" a été
réalisé en I'absence d'éprouvette de film de PlBnda procédure décrite dans le paragraphe
lI- 4- 3 de ce chapitre. On a observé dans la leetla blanc une diminution négligeable de la
concentration au cours du temps des différents osgyp phénoliques pour lesquels la
modélisation de la diffusion a pu étre effectudea |été considéré qu'il n'y avait pas
d'adsorption de polluants sur le verre.

Ill- 2- Ecotoxicité des transferts

Dans l'objectif d’évaluer les impacts de ces écilans sur la santé des écosystémes
aquatiques, des bioessais ont été mis en ceuvndidi@ganismes cibles représentatifs des
milieux récepteurs. Les compartiments des produstetimaires et des décomposeurs ont été
explorés dans ce contexte : les algues uniceladgiour les producteurs et les levures pour
les décomposeurs. Les bioessais réalisés reposentétude du métabolisme de ces
organismes apres différents temps d’expositionémivantillons de transfert. lls sont basés sur
le suivi de la croissance algale et sur la meserd’attivité d’enzymes localisées sur la
membrane externe des algues et des levures et jonadle clef dans leur métabolisme

[ll- 2- 1- Organismes d’essais

Algues: deux espéces appartenant au domaine des chyodgsh ont été étudiées
(Chlorella vulgariset Chlamydomonas reinhardtiiCes organismes proviennent du Muséum
d’Histoire Naturelle de Paris et sont entretenus nepiquage hebdomadaire en condition
stérile dans un milieu liquide contenant les nuémits et oligoéléments nécessaires a leur
croissance. Les suspensions algales obtenues @usgreees en enceinte climatique a 20°C
avec un rythme nychtéméral de 16 heures de jdihetres d’obscurité.

Levures: I'espece choisie essaccharomyces cerevisiabous les essais ont été réalisés
sur des cellules agées de 48 heures. Les repiqesagiEst en conditions stériles en milieu

liquide complet. Les cultures sont maintenues asiwrité dans une étuve thermostatée a
30°C.
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[ll- 2- 2- Préparation des échantillons testés

2 types d’échantillons ont été testés: le lixioait ayant servi aux essais de diffusion et
les produits de diffusion proprement dits. L’adéveénzymatique des échantillons est testée au
préalable; seuls les lixiviats bruts possedentagtité intrinséque, les produits de diffusion
ne présentent pas d’activité. Les lixiviats somaautoclavés (20 minutes a 130°C, 1,3 bars)
de maniére a ce que les activités enzymatiquesidass et levures ne soient pas masquées
par celles des bactéries présentes dans le lixiviat

Les échantillons sont conservés a 4°C

[ll- 2- 3- Dosage des éléments métalliques

L'analyse des éléments métalliques est réalisée dasr échantillons acidifiés par
spectrométrie d’absorption atomique avant et apriégralisation. Ceci permet d’évaluer les
teneurs en éléments métalliques sous forme disstuparticulaire. Le pH est ramené a
7 avant les essais de toxicité sur organismes.

lll- 2- 4- Mesures des activités enzymatiques

Les activités enzymatiques étudiées concernenescelks phosphatases alcalines et des
estérases. Les mesures sont réalisées apres expasit échantillons purs, dilués 2 fois et 10
fois. Ces bioessais sont réalisés en micropladues.algues sont dans un premier temps
exposées aux échantillons a tester avec 3 durfféesedies : 2H00, 24H00 et 48H00. En fin
de période d’exposition les algues sont extraigascentrifugation pour mesure des activités
au moyen de substrats spécifiques (MethylumbelifelPhosphate pour les phosphatases
alcalines et Fluoresceine diacétate pour les est€ygpar détermination de lintensité de
fluorescence émise pendant 20 minutes avec un @asntps de 5 minutes. Les cinétiques
correspondant a ces activités sont donc étabkssparametres Vm et Km les caractérisant
sont calculés. Les résultats sont exprimés en patage rapporté a l'activité d'un témoin
traité dans les conditions de l'essai. Il est alpossible de déterminer I'effet produit
(activation ou inhibition). Tous les essais soalis&s en triplicas.

[ll- 2- 5- Croissance d’algues unicellulaires (nome ISO 8692)

Les algues sont ensemencées en microplaques daggHantillons a tester (avec des
dilutions comprises entre 10 et 90%). Le miliewcdiure 10 fois concentré est introduit dans
'essai au 1/10 (Vol/Vol). La croissance des alguest évaluée par dénombrement
microscopique apres 72H00 d’exposition sous écteerd constant, 10000 lux, (lumiére
horticole, néons Sylvania). Le taux de croissanmera dans chaque cas est comparé a la
croissance d’'un échantillon témoin réalisé dansdeslitions de I'essai. On exprime alors un
taux de croissance en pourcentage rapporté a deltémoin. Un taux supérieur a 100 %
traduit une activation de croissance alors qu’'ux taférieur a 100% traduit une inhibition.
Les CE 50 a savoir les concentrations modifiantriassance avec un taux de 50 % seront
déterminées. Tous les essais sont réalisés eicdspl

[ll- 3- Sollicitations chimio-mécaniques des GMB

L’objectif des essais de sollicitation chimio mécge est de soumettre en laboratoire des
échantillons de GMB en PEHD soudés ou non a desaiotes mécanique et/ou chimique, en
les immergeant dans un bain de lixiviat et/ou ensleumettant a un effort de traction et a un
poingconnement par granulats, le tout dans des tionslid’agression représentatives de celles
du site.

Dans ce type d’essai I'échantillon de GMB est plakeds un cadre métallique qui
maintient la déformation et est régulierement pldags une machine de traction qui mesure
I'effort a fournir pour assurer la méme déformat{éigure 15).

Page 61/180



Figure 15 : cadre de relaxation placé dans la maehile traction

On rappelle que I'on a choisi ici d'imposer I'effate traction a déformation constante
(essai de relaxation) afin de pouvoir suivre aurs@u temps le relachement des contraintes
correspondant a une modification des liaisons entlkécules.

Les échantillons sont tous placés dans un cadreeuet d’'imposer la déformation :
AllL = 7% observable sur site. Compte tenu de la faible da@e essais (3 ans), cet
important taux de déformation représente un moyemmettre en évidence d’éventuelles
variations des caractéristigues mécaniques tous'asurant de rester dans le domaine
élastique. La taille de I'échantillon une fois di#fié@ dans son cadre e870 mm x 270 mm
(longueur dans le sens de I'effort). La Figure liGsire le dispositif pour un échantillon non
soudé, et la Figure 17 pour un échantillon soudé.

Figure 16: Géomembrane non soudée tendue FigureGhmembrane soudée tendue dans son

cadre de dans son cadre de relaxation relaxation

Les échantillons testés selon le principe décét@demment sont :

- Un échantillon témoin tendu non immerges E

- Un échantillon témoin soudé tendu non immerggs E

- Deux échantillons non soudés tendus, immergés darbain de lixiviat: Eet B
(Figure 18) ;

- Deux échantillons soudés tendus, immergés dabsinnde lixiviat: ks et Bs;

- Un échantillon non soudé, tendu, immergé dandain de lixiviat et soumis a
poingconnement par granulats concassés (de granwier8€L2) sous une pression de 200 kPa
répartie sur toute la surface de la cellulg.:IEn'y a pas de protection de la géomembrane par
géotextile car on se place ici dans le cas le giigvorable : présence de granulats concassés
et géotextile de protection endommagé. L'échamtitlsté est ici de taille 200 mm x 260 mm
(longueur dans le sens de I'effort, apres défownatians le cadre) (Figure 19 et Figure 20). II
est en contact direct avec une couche supportide. sa

N.B: tous les échantillons sont placés dans uneaarmoé maintenue a 30°C
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R [
Figure 20 : mise en place des granulats sur I'édfiimm Ep dans son cadre de relaxation

[ll- 4- Les expositions de GSB

lll- 4- 1- Vieillissement des GSB

L'objectif principal du vieillissement des géosyétiues bentonitiques est de générer de
I'échange cationique afin de convertir la bentomigalement sodique (naturelle) ou calcique
activée) en une bentonite calcique. Ce phénomemepauir conséquence une modification de
la microstructure de la bentonite, résultant en wmementation de la conductivité
hydraulique du matériau. La question qui se posdesdéterminer si cette augmentation de la
conductivité hydraulique aura un impact sur lesffadents de diffusion a travers les
géosynthétiques bentonitiques.

L'échange cationigue est généré en mettant le GS&etact avec un liquide contenant
des ions susceptibles de se substituer au sodiimlement présent dans les espaces
interfoliaires. A lissue de cet échange cationjgiae conductivité hydraulique des GSB
augmente. Cet échange cationique est réalisé demsoatloperméametrie décrits dans la
norme francaise NF P 84-705 (AFNOR, 2008) donfd'ctf est de quantifier les flux dans les
géosynthétiques bentonitiques, dans difféerenteglitons de contrainte mécanique et de
charge hydraulique.

Le principe des essais de permeéabilité est largemhéerit par Guyonnet et al. (2005,
2009) et Norotte et al. (2004). Il consiste a mesla quantité d'une solution qui traverse une
éprouvette de géotextile bentonitique placée danedoperméametrie (Figure 21), soumise a
une contrainte de confinement imposée et soustl'dffin gradient hydraulique. Le diamétre
intérieur de I'cedoperméametrie est de 0,25 m.
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Figure 21: Photo d'un cedoperméametrie

L'essai se déroule en deux phases :

- Une phase de saturation sous faible gradientdujidue et sous une contrainte
mécanique de 10 kPa pendant laquelle I'éprouveterbe du liquide et gonfle ; dans cette
phase le liquide utilisé est une solution de N&l tholaire ;

- Une phase de flux, réalisée a l'issue de lalgaton du gonflement ; au cours de cette
phase, on applique une contrainte mécanique de PA) kt la charge hydraulique est
augmentée progressivement jusqu'a 1,2 m, ceciddiccélérer les transferts ; dans cette
phase, on a tout d'abord utilisé du NaCF tolaire afin de disposer d'une valeur initiale de
la conductivité hydraulique du GSB, puis le NaCFIfolaire a été remplacé par un lixiviat
synthétique préalablement utilisé par Guyonnetle{(2009) dont on sait qu'il génére un
échange cationique dans les GSB, sans les endommage

Pendant tout I'essai, I'évolution de I'épaisseutamouvette, les volumes des solutions
amont et aval sont suivis en fonction du tempsalRdement, les compositions chimiques des
percolats ainsi que leur pH et leur conductivitéctique sont mesurés. Ces donneées
permettront de disposer d'une indication de I'égharationique qui se sera produit dans le
GSB. La durée prévisionnelle de chaque essai ddisgement des GSB est de 4 a 6 mois.
On a cherché a atteindre une augmentation de lductixité hydraulique d'un facteur 10,
typique de ce qui est obtenu lors de la converdiane bentonite initialement sodique en
bentonite calcique.

[ll- 4- 2- Quantification de I'adsorption sur les géotextiles

Les essais d'adsorption des phénols sur les géesextnstitutifs des GSB, GTX-1, GTX-
2, GTX-3 et GTX-4 ont été réalisés dans I'objed&fquantifier les coefficients d'adsorption
Kd des composés phénoliques.

L'essai consiste a immerger totalement 2 g de @hdype de géotextile coupés en
morceaux dans des solutions a cing concentratidfésehtes, dans des flacons en verre de

100 ml (Figure 22).

k -
Figure 22 les essais utilisés pour la quantification dddbrption des composés phénoliques sur les giesext
constitutifs des GSB
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Le ratio solide/Liquide adopté pour nos expérierests1/40, soit 2 g de géotextile pour
80 ml de la solution contenant les polluants.

Les expérimentations se sont déroulées en deuxstengus avons tout d'abord déterminé
le temps d'atteinte de I'équilibre sur deux gédsxet deux concentrations.

Dans un premier temps, nous avons effectué une éindtique pour déterminer le temps
pour atteindre I'équilibre. Pour cette expérienddlacons au total ont été utilisés, 8 flacons
pour deux géotextiles et les 4 qui restent utilisésr des blancs (sans géotextiles) réalisés
afin de vérifier la sorption des composés phénebgsur le verre. Nous avons effectué des
prélevements a t = 0 pour déterminer la concenfratiitiale des phénols dans la solution,
puis par la suite des prélevements pour les temiparss : 4, 7, 23, 30, 49, 73, et 97 H soit au
total 112 échantillons a analyser par GC-MS, cecguiespond a 112 heures de mesure sur
GC-MS.

Une fois déterminé le temps d'équilibre, nous av@aisé les essais d'adsorption des
différents géotextiles (GTX-1, GTX-2, GTX-3 et G-dans différentes solutions a quatre
concentrations différentes pour la déterminationidethermes (sorption a I'équilibre). Toutes
les expériences ont été réalisées au laborat@ssals géosynthétiques dont la température
est proche de 23°C.

[ll- 4- 3- Adsorption sur les bentonites

Les essais d'adsorption des composés phénoliquéssglifférentes bentonites présentées
dans le tableau 1 ont été réalisés dans l'obgetifuantifier les coefficients d'adsorption Kd.

L'essai consiste a introduire 2 g de chaque beetdamisée a 160 microns et séchée a
I'étuve a 60°C degrés pendant 48 heures dans ety solutions (40 mL) a cing
concentrations différentes, dans des tubes a fieggride 50 mL (Figure 23).

De la méme maniere que pour les géotextiles, neossaprocedé en deux étapes : une
premiére étape destinée a déterminer le tempiditattde I'équilibre de sorption et une
seconde étape, de détermination des concentratibéuilibre.

Figure 23: les essais utilisés pour la quantifioatde I'adsorption des composés phénoliques subdatonites
constitutifs des GSB

/- 4- 3- 1- Evaluation de la sorption sur lesadlules de diffusion

Des blancs ont été réalisés afin d'évaluer la morptes polluants (COV ou composés
phénoliques) sur la cellule en verre et sur legjy#a en inox fritté. Ceux-ci consistent a
introduire les polluants dans une cellule ne caamémas d'éprouvette de GSB et a évaluer
I'évolution de la concentration au cours du tengps,la durée de l'essai de diffusion, soit
environ 80 jours.

Nous n'avons pas noté d'adsorption significativ®@M, TCE ou DCA. Par contre, 46 %
du benzéne et 35% du toluéne ont été absorbésssptdques en inox fritté. Compte tenu des
faibles concentrations en benzene et toluéne eette forte absorption, les concentrations
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mesurées dans le récepteur de la cellule n'éfpésnassez importantes pour pouvoir effectuer
la détermination des coefficients de diffusion.

La sorption du 4-CP a été d'environ 4%. Dans ledtag,4-DCP, 2,4,6-TCP et 2,3,5,6-
TeCP, la concentration a été réduite de 15%, 11%A% respectivement. La réduction de
concentration a été de 20% pour le PCP. La sorplesnmethylphenols a été plus importante
que pour les chlorophenols: 27% pour le p-cresélFés pour le 2,4-dimethylphenol.

IV- Indicateurs de vieillissement

IV- 1- Indicateurs de vieillissement des GMB

Le vieillissement des GMB se déroule en deux grangtapes : la perte chimique et
physique des AO (consommation chimique vis-a-vis'oeydation et diffusion depuis le
coeur de la géomembrane vers sa surface et extragis le milieu) suivie d’'un phénoméne
d’oxydation a I'origine de la fragilisation par rtupe des chaines du polymere.

Dans ce paragraphe, nous décrivons les indicatkuvgeillissement (physico-chimiques,
biologiques et mécaniques) que nous avons séleésoainsi que les méthodologies que nous
avons adoptées pour les déterminer

Les études menees sur le vieillissement thermoighignont été réalisées dans le cadre de
la thése de Carlota Pons (Pons 2012). L'étude dillissement chimio-mécanique a été
réalisée au LTHE avec la participation de Mariaddar, Professeur a l'université Fédérale
du Minas Gerais (UFMG), en séjour d’'un an en Franes études sur les GSB ont été
réalisées a I'lrstea d’Antony.

IV- 1- 1- Indicateurs de vieillissement par extraton des AO

Le vieillissement des PE et des GMB par perte de&sskeffectue en deux étapes: la
diffusion du cceur de la GMB vers la surface pwegtfaction vers le milieu environnant. Afin
d’isoler le phénomene d’extraction nous avons ing@ates films de PE suffisamment fins
(environ 200 pm) pour pouvoir négliger les phénoesede diffusion dans le matériau.
Ensuite, I'étude a été élargie a la perte des AQadéMB commerciale pour laquelle la
diffusion a été prise en compte.

L’extraction a été caractérisée par la quantité@lprésente dans le film de PE. Plusieurs
indicateurs d’extraction ont été sélectionnés erction de la méthode de détermination : La
spectrométrie IRTF (IAORrre), la spectrométrie UV (IAQ,) et l'analyse enthalpique
différentielle (AED) pour la mesure du temps d’ictlan a I'oxydation (T10) (IAGo).

IV- 1- 1- 1- Indicateurs IRTF de vielllissement pa&xtraction des AO (IAG-7£)

Les indicateurs infrarouges retenus sont les cdret@ns en AO dans les films de PE
incubés. Elles sont déterminées par applicatiolad@ de Beer-Lambert (Eq. 4) a partir des
mesures des intensités d’absorption infrarouge a

- 1209 cnit caractéristique de la liaison C-O du groupemegBnph(IAQRr1209 cnt') |

- 1743 cnitt caractéristique de la liaison C=0O du groupemeter et I'lrganox 1010
(IAOR1735 cm') ;

- 850 cm caractéristique de la liaison P(Ill)-O-C caractégise du groupement
phosphite 1AGrsss e

8 les spectres sont enregistrés entre 400 et 4000 avec une résolution de 4 ¢ret une accumulation de32
scans.
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DO,

[ao]= €, e

(Eqg. 4)

Avec :

DOy, la densité optique a une longueur d’ohd#onnée mesurée a un temps t.
e e I'épaisseur du film en cm.

« ¢, le coefficient d’absorption molaire en L.riatm® & la longueur d’onda.

En se fondant sur les valeurs déterminées par Djaiaal (2011 et 2012), nous avons
utilisé un coefficient d’absorption molaige= 322 L.mol*.cm™ pour la liaison carbonyle a
1743 cnt de I'irganox1010 et ure = 333 L.mot*.cmi® pour la bande d’absorption molaire &
850 cm' de I'AO de type phosphite. Ne connaissant pas dew du coefficient de
I'absorption & 1209 cth nous avons utilisé un indicateur de vieillissemerprimé sous
forme d’'un indice d’AO calculé a partir des valedes absorbances rapportées a I'épaisseur
du film.

Les indicateurs de vieillissement des films de RiE é&é déterminés en utilisant la
spectrométrie IRTF en mode transmission. Pour 8 Gcompte tenu de leur opacité, ces
indicateurs de vieillissement IRTF ont été détedwimn utilisant le mode réflexion totale
atténuée (ATR) de I'IRTF. Ce mode d'analyse dones thdications sur les composés
chimiques présents a la surface des échantillons.

Les indicateurs infrarouges de vieillissement matgdes AO sont alors :

DO
IAO zgsoem  (MOLI™ 1) = %21—1 =f (tempsde viellissenent)
DO 4
IAO ot (mol.I” 1) = % =f (tempsde viellissenent)
DO 4
A0 o 1p0ert (MOLIT 1) = % =f (tempsde viellissement)

IV- 1- 1- 2- IndicateurUV (IAQy) de vielllissement par extraction des AO

L’indicateur de vieillissement UV retenu pour s@va quantité d’AO de type phénolique
et phosphite dans le film de PE (I8@) est I'intensité de la bande d’absorption UV a 26

La spectrométrie UV est basée sur le phénomenesafption d'un rayonnement de
longueur d’onde compris entre 180 nm et 450 nmn Afe s’affranchir des variations
d’épaisseur des films, les absorbances mesuréease dongueur d’'onde donnée ont été
rapportées a I'épaisseur du film analysé.

L’indicateur UV de vieillissement par perte des A§ alors :

IAO Uy = Absz—e76”m = f(tempsde viellissenent)

IV- 1- 1- 3- Indicateur AED (IAOri0) de vielllissement par extraction des AO

L’indicateur de vieillissement déterminé par analgnthalpique différentielle (I1AG)
est le temps d’induction a l'oxydation (TIO). Lalear du TIO correspond au temps
nécessaire pour amorcer l'oxydation du polyéthylé&meis oxygéne pur en condition
isotherme. Pour un échantillon stabilisé, il cquesd au temps nécessaire a la disparition de
I'ensemble des fonctions stabilisantes (Figure 24).
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Suivant le mode opératoire présenté dans la norm&N 728 (1997) et les travaux de
Tireau (Tireau, 2011). Le TIO est déterminé a uermapterature de 190°C, température a
laquelle un échantillon de PE pur (sans AO) préseant valeur de TIO quasi-nulle (Tireau,

2011).

Flux de 4 0, : # Température
Chaleur 7N R
(exo0 T'} f \
Ir
;’
rl'
JI :l e
; +——p
F N2 TIO '
p Temps

Figure 24 Méthode de détermination du Temps d’InductiotOxydation a 190°C par AED

L’indicateur AED de vieillissement par extractioasdAO et par oxydation est alors :
IAOTI0 = TIO ;5 =f (tempsde viellissenent)

Cet indicateur de vieillissement a également étéséitpour suivre le vieillissement par
oxydation.

IV- 1- 2- Indicateurs de vieillissement par oxydabn

Apres la disparition des AO, le polymere vielillirgles mécanismes d’oxydation. Dans ce
paragraphe nous définissons les indicateurs ddissement que nous avons retenu.

IV- 1- 2- 1- Indicateur de préoxydation des filnie PE
En se fondant sur les conditions préconisées parolame NF EN ISO 13438 des

géosynthétiques, I'oxydation des films de PE aaét&lérée en laboratoire a une température
de 105°C dans une étuve sous air a la pressiorsptrédque. La durée de I'essai nécessaire
pour atteindre le niveau d’oxydation voulu a étéeddinée en se référant aux cinétiques
d’oxydation des films a 105°C. Les cinétiques ddatyon ont été suivies par la mesure de
laugmentation de la concentration en fonctionsboayles évaluée par infrarouge a
transformée de Fourrier (IRTF) en mode transmisdies concentrations ont été déterminées
par application de loi de Beer-Lambert (Eq. 4) aaximum de lintensité de la bande
d’absorption située & 1715 &m

L’indicateur de préoxydation est alors :

| préox = LOQ [CO]105<,C =f (tempsde viellissenment)

IV- 1- 2- 2- Indicateurs d’oxydation

Les indicateurs de vieillissements par thermo otigdasont les concentrations en
fonctions carbonylées (aldéhydes, cétones, acidbsts, lactones...) déterminées par IRTF a
1715 cn. Parmi ces fonctions, les fonctions acides carligugs sont celles qui sont
majoritairement formées. Les acides carboxyliquesfaible taille sont extraits dans les
milieux environnants et susceptibles d’étre conséspar les micro-organismes du lixiviat.
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Nous avons donc choisi de caractériser le viedhssnt oxydatif par les indicateurs
infrarouge de formation des composés carbonylépimation et I'extraction des acides
carboxyliques.

Les indicateurs de vieillissement IRTF des filmg été déterminés par IRTF en mode
transmission. Compte tenu des hétérogénéités datoydet d’épaisseur de films nous avons
considére la perte relative en acides carboxyliguresonction des temps d’incubation. Pour
les GMB nous avons utilisé le mode ATR. De ce feat)l I'état d’oxydation de surface des
GMB est accessible.

Indicateurs de formation des fonctions carbonyles

L’indicateur de vieillissement IRTF par formatioa ﬂ)nctions carbonyle retenu est:
[CO]t ) 1715:m’1

ICO|R1715cm™ = Log (—), =f (tempsde viellissenment)
[colo - O171%m* /g
Avec

[CO], : la concentration initiale en carbonyles au tetngmsol.L™)
[CO], : la concentration en carbonyles initiale (md).L
[DO17156ml]c = La densité optique au temps t mesurée a 1715cm

[DO1715eml]o = La densité optique initiale mesurée & 171%cm

Indicateurs de formation et de perte des fonctarides carboxyligues

Les acides carboxyliques de faible taille molécelaiormés lors de I'oxydation des PE,
sont extraits du film de polymmere. Dans un miléatique, comme les lixiviat d'ISDND, ils
représentent une source de nourriture pour lesoroiganismes et influent sur la formation
des biofilms a la surface des échantillons. Nowmawdonc défini un indicateur de perte de
ces produits d’oxydation en utilisant une méthodeddrivatisation a 'ammoniac décrite ci-
dessous.

Le massif d’absorption infrarouge situé entre 16801800 crt se compose de la
superposition de l'absorbance de différents typescdmposés carbonylés (aldehydes,
cétones, esters, ...) formés lors de la thermo-oignlatlu PE. Dans le but d'isoler les acides
carboxyliques des autres espéces chimiques, utenrant a base d’ammoniac (R)H
permettant de réduire les acides carboxyliquesadrozylates a été réalisé :

RCOOH + NH - RCOy + NH," [1]
Sur les spectres IR des films de PE oxydés, ladtiom des ions carboxylates RCOs2
traduit par I'apparition d’une bande d’absorptiori860 cn, caractéristique de la liaison

COQ, parallelement a la diminution de la bande carastidue des acides carboxyliques
RCOOH située dans la région 1800-1650'¢Rigure 25).
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Figure 25 Modifications des spectres infrarouges du PE éxprés traitement au NH

Le dosage des acides carboxyliques a été réalisia gaustraction des spectres avant et
apres dérivatisation.

L’indicateur de vieillissement IRTF par formation de fonctions acide carboxylique
retenu est:

(Dol715cm'1 )avant dérivatisation ~ (Dol715cm_1 )aprésdérivatisation

[coOH]=
1715cm1 ©

Avec :
[COOH]; : la concentration en carboxyles au temps t

DO : densité optique & 1715 €% 1715cml= 680 L.mol crrit (Rugg 1954) et e : épaisseur du film

L’indicateur de perte d’acides carboxyliques est :
ICOOH 1= [cooH] = f(tempsde viellisserrent)
IR1715cm COOH], p

Avec
[COOH]; : la concentration en carboxyles au temps t
[COOH], : la concentration initiale en carboxyles initiale

IV- 1- 2- 3- Indicateurs de rupture de chaines p&PC haute température

La thermo oxydation des PE est a 'origine de ckamgnts importants dans I'ensemble
de la distribution des masses molaires, en paicuine diminution de la masse molaire
moyenne en poids (M) (Koutny, 2006b, Albertsson, 1995). D’'un point dee physique,
cette diminution de la masse molaire se traduit yra@ augmentation de la fragilité du
matériau. Cette caractéristique est égalementesgénte pour déterminer la susceptibilité du
polymére a étre biodégradé. En effet, Jakubowi@)3IP a montré que la bio-assimilation
débute lorsque le PE est dégradé en molécules exydé faibles poids moléculaires
(Mw < 5 000 g.mol) alors que d’autres auteurs déterminent une maesssEo-assimilation
inférieure & 20-25 kg.mdl[Yamada, 2001, Albertson 1998, Koutny 2006b].

Les films de PE et les GMB en PEHD ne sont pasbéedua température ambiante. La
distribution en masse et en poids moléculaire acdéte déterminée par CES haute
température (CES-HT).
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Les valeurs des masses moléculaires moyennes dmr@@kin), en poids (Mw) et I'indice
de polydispersité (Ip), dont les formules sont reges dans le Tableau Xl sont mesurés a
partir de courbes d’étalonnages tracées a padiréiltats d’analyse de polyméres étalons de
masses molaires et de polydispersité connues.

Tableau Xlll: Calcul de la masse moléculaire mayeren nombre Mn, en poids Mw et de lindice de
polymolécularité Ip

M, M, Ip
DR D TR %
.h'" - 12" Mw - 12“’- - IZH-M- ! = MWIMH

Avec n le nombre de macromolécules ayant un degré dergoigation i (i est le nombre de monomeres
dans la macromolécule),;Mur masse molaire et \es fractions en poids.

Les indicateurs de vieillissement par coupure de eine retenus sont I'évolution des
masses molaires, en masse et en poids, etde I'lP :

Imw (mol.kg =M = f(temps de vieillissement)
Imn (Mol.kg™h)= M, = f(temps de vieillissement)
lip = IP = f(temps de vieillissement))

IV- 1- 2- 4- Indicateurs de microstructure (Struate cristalline)

Le vieillissement des polymeres se traduit parrdedifications des proportions de phases
cristallines et amorphes dues a des modificatiand'atganisation structurale des chaines
macromoléculaires. Ces caractéristiques sont éeslugar des analyses enthalpiques
différentielles (AED).

L’enthalpie de fusion AH¢), évaluée a partir de l'aire sous les pics deofusiest
représentative de la quantité de phase cristglli@eente dans I'échantillon (Figure 26).

/

2 AH

Heat Flow (W/g)

—

-3
Tf

-4 T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C)

Figure 26: Enthalpie{H;) et température de fusiong(Hu PE sur un thermographe d’AED

L’indicateur de vieillissement par modification de structure est I'évolution du taux
de cristallinité ou fraction cristalline :
_ OHf
" AHfo

C

Avec :

AHy I'enthalpie de fusion d’un échantillon 100% crita(287 J.g* pour le PEHD) (Baur et al., 1970 ;
Hoekstra et al., 1995) ;

AHz I'enthalpie du PE aprés exposition.
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IV- 1- 3- Indicateurs de biodégradabilité

L'utilisation de polyéthylene marqué en carbonepEBmet de suivre spécifiquement le
devenir du polymere car il présente un pourcentiegearbone 13 différent de celui des autres
molécules pour lesquelles il est de 1,1% (% natukehsi, si le polyéthylene marqué en
carbone 13 est biodégradé, les métabolites selfeatreémes marquées en carbone 13, il sera
alors possible de les identifier. Si la biodégramatest totale, en conditions aérobies le
dioxyde de carbone présentera un pourcentage tdermarl3 non naturel et en conditions
anaérobies cela sera le cas pour le dioxyde dewmarnt le méthane.

Les indicateurs de biodégradabilité sont: le pourentage d'enrichissement du C@
en conditions aérobies et du C®et du CH, en conditions anaérobies.

IV- 1- 4- Indicateurs de vieillissements mécanigseet chimio-mécaniques.

Les vieillissements chimio-mécaniques consisterfaige vieillir en laboratoire sous
contrainte mécanique et/ou chimique des échargillda PEHD soudés ou non, en les
immergeant dans un bain de lixiviat et/ou en legnsettant & un effort de traction et & un
poingconnement par granulats, le tout dans des tionslid’agression représentatives de celles
du site.

Pour I'étude menée dans le cadre du projet DURAGH®@Ss avons choisi d’imposer
I'effort de traction & déformation constante (eskarelaxation).

Le module de Young est une caractéristique mécanitgs matéeriaux isotropes reliant la
contrainte de traction (éventuellement de compoe¥sia la déformation élastique
correspondante. Elle se mesure au cours d'un efsatraction (éventuellement de
compression) ou on mesure en continu 'évolutioadeontrainteo, et de la déformation,
A lp, pendant la phase initiale élastique. Pendarg pétaseg etA lp sont liés par la relation :

o=E.( o)/ lo (Eg. 5)
ou E représente le module de Young éd longueur initiale de I'échantillon.

Pour un matériau synthétique donné, le module Enesuré en traction et peut évoluer en
fonction de I'état des liaisons entre chaines nutdées.

L’indicateur de vieillissement chimio-mécanique regnu est I'évolution du module de
Young en fonction du temps

o x|
| g (MPa) =E = A 0

=f(tempsde vieillissement)
0

IV- 1- 5- Indicateurs de diffusion dans les géosynétiques

Les transferts diffusifs sont liés a I'existenaand’ concentration en un polluant différente
de part et d'autres des éléments constitutifs ddamgere de fond d'installation de stockage de
déchets par exemple.

La détermination du coefficient de diffusion a &#ev les géomembranes et les
géosynthétiques bentonitiques a été réalisée a part'analyse d'expérimentations décrites
dans les paragraphes suivants dans lesquelles @ommaeghbrane ou un GSB sépare un
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réservoir source d'un réservoir récepteur ave@tauiants d'intéréts a des concentrations
initialement différentes, dont on suit I'évolutian cours du temps.

Dans le cas des films en PE préparés en laboratira évalué la possibilité de déduire
d'essais d'immersion le coefficient de diffusion let coefficient de partition de fagon
simultanée.

L'interprétation des résultats de ces expérimemtata été faite grace a l'intégration des
parametres tels que les isothermes d'adsorgfipret le ratio C/@ dans le logiciel de
modélisation Pollute, en se basant sur les travBweloppés par Rowe et Booker (1984),
appligué par la suite par Rowe et al. (2000, 2@0Bjitilisant I'équation différentielle suivante

(Eq. 6) :

oC__0C
£+ ~=p—= (Eq. 6)

avec : ( 'd<d) ot oz*
€ . pOrosité ;
p : densité seche ;
D : coefficient de diffusion ;
Kq : coefficient d’adsorption ;
C : concentration des contaminants dans la géonsamalir une profondeur z et au temps t.

Mathématiquement, la concentration des contamin@nfs dans le réservoir source au
temps t, est donnée par I'équation :

l)=Co -1 e Eq.7)

Ou G : concentration initiale de la solution dans Iser&oir source ;
Hs : hauteur de liquide dans le réservoir sourceufwel de la solution source par unité de surface) ;

fi (t) : flux de masse des contaminants dans le résesvoice au temps t.

De facon similaire, la concentration des contami&h (t) dans le réservoir récepteur au
temps t, est exprimée par I'équation :

Cp(t) = Cpo ‘Hib(fl) o (7 )7 (Eq. 8)

Ou

Cho : concentration initiale de la solution dans Iser&oir récepteur ;

Hy, : hauteur de liquide dans le réservoir réceptealufme de la solution dans le récepteur par unié d
surface) ;

fb(t) : flux de masse des contaminants dans le résed@épteur au temps t.

IV- 1- 5- 1- Indicateur de diffusion dans les gé@mbranes

Les géomembranes sont modélisées comme des couctoges. En revanche, on doit
tenir compte du coefficient de partition. Le coatnt de partition exprime le fait que la
concentration d'un polluant est différente a |daae de la géomembrane de celle gu'elle est
en solution.

Les coefficients de partitionSs des différents composés phénoliques dans la
géomembrane seront calculés pour chaque concentrattichague composé phénolique La
méme méthodologie est appliquée au cas de la @iffuans les films en PE

L’indicateur de diffusion pour chaque composé phénliue dans les géomembranes
retenu est le coefficient de partitiordont la formule a été adaptée par Islam et RoweqR0
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avec : oCte

Cio et Ge: les concentrations initiale et finale en solutigriL™) ;
Vio et Vi : les volumes, initial et final, en solution (L) ;

Mg : la masse initiale de la géomembrane (g) ;

pgy: la densité de la géomembrane ®.L

IV- 1- 5- 2- Indicateur de diffusion dans les gemthétiqgues bentonitiques

Dans le cas des géosynthétiques bentonitiquesdatifjoation du transfert diffusif a été
faite selon le modéle multicouche représenté pdidare 27 ci-dessous dissociant les deux
géotextiles de la couche de bentonite. En effentagriaux ont, comme nous le verrons dans
la suite, des paramétres d'adsorption des compplsésoliques qui sont différents et
nécessitent donc cette différentiation. Le logidtellute résout les équations différentielles
dans chacune des sous couches des GSB. Il prédjppert entre la concentration initialg C
dans la source sur la concentration en sortie dietaiére sous couche correspondante au
géotextile du haut. Les paramétres a définir damadiciel sont : la hauteur des sous-couches,
la densité seche, la porosité et le coefficientdsaption de chaque polluant dans les
différentes sous couches.

GTX ‘ H géotextile du haut

H bentonite

Bentonite

H géotextile du bas

H eau

Figure 27: Modéle multicouche & une dimension

Ensuite, un coefficient équivalent de sorptiéie, pour I'ensemble du GSB peut étre
calculé en fonction des différentes interactionasdies géotextiles et la bentonite. Chaque
composé phénolique posséde un coefficient d'adsorptqu'il faudra mesurer
expérimentalement.

L'indicateur de diffusion dans les GSB retenu estd coefficient d’adsorption
équivalentdont le calcul a été proposé par Rowe et al. (005

K _ Mpentonite K bentonite + mgeo(haut) K ged haut) +m geabas) K geabas)
deq —

Mpentonite + mgec(haut) +m geabas)

Oou

- MuentoniteEPrésente la masse de la bentonite

- Myeo représente la masse du géotextile

- Khentonitereprésente le coefficient d’adsorption de la beit¢o
- Kgeo represente le coefficient d’adsorption des gédesxt
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IV- 2- Méthodologie et indicateurs de vieillissem# des GSB

Le vieillissement des GSB par cedoperméametrie a gljectif principal de générer des
échanges cationiques afin de convertir la bentomitttalement sodique (naturelle) ou
calcique activée en une bentonite calcique. La fivadiion de microstructure de la bentonite
ainsi géneérée se traduit par une modification delaductivité hydraulique du matériau. Les
essais de diffusion sont réalisés lorsque la candiéchydrauligue du GSB est augmentée
d’un facteur 10.

Les indicateurs de vieillissement des GSB par éphaationique sélectionnés sont :
- la conductivité hydraulique, k, déterminée sdbonorme NF P 84-705 :

m/s) =
l(M/s) At A |

Avec
V : le volume entrant ou sortant exprimé’m
At : la durée de mesure (s)
A : la surface de I'éprouvette @n

i : le gradient hydrauliqueié%) (H : épaisseur de I'éprouvette obtenue dans Es@lde perméabilité

AH : déformation totale de I'éprouvette aprés lagehde gonflement et d’essai de perméabilité)
- L’indice de gonflement (IG) de la bentonite meésselon la norme XP P 84-703
IG (cm®2g) = Volume occupé aprés 24 h par 2g bentonite nftée

- La capacité d’échange cationique (CEC) pour 188gbentonite mesurée selon la
norme NF X31-130:

CEC (meq/100g) = n x 100 x 3 x 1000

n : la quantité d'ions cobaltihexammine piégés susites cationiques de I'échantillon (mol) :

n(mol)=n-n;
avec
Ni=gmx Vi
ou

n; est la quantité d'ions cobaltihexammine piégésesusites cationiques de I'échantillon (mol);
n; est la quantité d'ions cobaltihexammine dans lamelinitialV; de la solution mére (mol);
et
M=QrX 4
ou
n; est la quantité d'ions cobaltihexammine dans lameV; de filtrat (mol);
gs est la concentration en ions cobaltihexammine tafilrat (mol.L'Y);

IV- 3- Conclusion

Les indicateurs de vieillissements sélectionnés péwde du vieillissement des GMB et
des GSB situés dans les installations de stockag#edhets non dangereux sont rassemblés
dans leTableau XIV.
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Tableau XIV: Indicateurs de vieillissements utilisés poucdaactérisation du vieillissement de films de PHeet
GMB utilisés dans les ISDND.

Indicateurs

| Techniques

Vieillissement des GMB

Préoxydation

I préox= LOG [Co]10§c =f(1)

IRTF mode transmission

Thermo vieillissement

[cal

ol T®

ICOIR1725¢nit = LOG (t)
[cooH,

ICOOHR1715¢nt = (WJ: f(t)
o

IRTF
- mode transmission pour les films

- mode ATR pour les GMB

Iaw (mol.kg'l)= My = f(t)

Iwn (Mol.kgH)= M, = f(t) CESHT
||p =P = f(t)
|
| (MPa) =E = % =1(t) Traction
0
DO .
-1-__850Ccm” _ g
IAO |R850cm 333.¢ ®
DO .
g 1743cm® _ g IRTF
IAO|R1743cm 390 ¢ ®
Extraction des AO DO 4
IAO|R1209¢cm 1= % =f(t)
Ab
IAOy =280 = ) uv
IAOT10 =TIO19¢c =f (1) TIO

Oxydation

| préox: Log [CO]105°C =f(1)

IRTF
- mode transmission pour les films
- mode ATR pour les GMB

- Taux de cristallinité ou fraction cristalline
Thermo vieillissement et|
o . _ AHf AED
biodégradation c=
AHfo
- Pourcentage d'enrichissement en C13 du
CO; en conditions aérobies Couplage chromatographie en

Biodégradabilité

- Pourcentage d'enrichissement en C13
CO, et du CH en conditions anaérobies.

phase
dazeuse-spectrométrie de masse isotopique

D

coefficients de partition

Diffusion s, _(CfOVfO_CfFVfF)pg
=07t TR
MngF
Vieillissement des GSB
. (M/s)= \4 Edoperméametre selon la norme NF P
K AtA i 705

84-

IG (cnT/2g) = Volume occupé aprés 24
par 2g bentonite aprés gonflée

h

Volumétrie selon la norme XP P 84-703

CEC (me@/100g) = n x 100 x 3 x 1000

NF X31-130

Diffusion

Coefficient d'adsorption équivalent :

Kde = f(Kpentonite€t KgEO)
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Chapitre 1l - Vieillissement des GMB

Dans ce chapitre, nous cherchons a détermineolestantes cinétiques de vieillissement
des GMB en PEHD en étudiant les différents paraaédinicro-organismes, nature chimique
du lixiviat, température) et la biodégradabilitssd®E. Pour cela, afin de mieux identifier et
comprendre les phénomeénes, nous traitons tout ilaks vieillissements des films fins de
PE puis de ceux de la GMB commerciale. Ensuiteseeriondant sur les résultats de ces
études et en considérant un critere de fin de ndeis faisons un diagnostic de I'état de
dégradation d’'une GMB vieillie dans un bassin delsige d’eau (aucun prélevement dans
un ISDND n’a pu étre fait). Enfin un modele non émgpie de prédiction de la durée de vie
est appliqué aux GMB vieillies dans les ISDND. Cedele est comparé aux prédictions du
modele d’Arrhenius proposé dans la littérature.

I- Expositions de films de PE

Le vieilissement des GMB se traduit tout d’abordr ga perte des AO. Une fois
« déprotégees » les GMB vielillissent par altératiorPE constitutif. Afin de déterminer et de
comprendre les mécanismes de vieillissement des @MB les ISDND, tout d’abord nous
avons cherché a déterminer les parametres cinétapiperte des AO contenus dans les films
de PE puis de dégradation du polymere. Ensuit@oes fondant sur les valeurs des indices
d’oxydation, nous avons évalué l'influence de ltéda vieillissement par oxydation sur la
biodégradabilité, les propriétés de diffusion stpeopriétés mécaniques des films de PE.

I- 1- Cinétique de perte des AO

Apres avoir exposé la démarche utilisée pour détenmles parameétres cinétiques de
perte des AO des films de PE, nous présentonesa@tudes
- De I'impact biologique sur le comportement des A®immergeant les fiims de PE
stabilisés a 35 °C dans le lixiviat réel et dixsfobncentré en inoculum ;
- De limpact de la présence de tensio-actifs emamgeant un film de PE dans le
lixiviat synthétiqgue auquel nous avons ajouté unsite-actif.
Enfin les valeurs des constantes cinétiques dess file PE stabilisés, déterminées en
immergeant les films a différentes températureG7®B5°C et 105°C) dans les quatre
milieux, sont données.

I- 1- 1- Démarche de détermination des paramétresnétiques

On rappelle que dans le cas des géomembranes f@®sen fonds dISDND,
parallelement a la consommation chimique des sabils par la dégradation oxydante, un
processus physigue entraine la perte des AO. Qeedest d a une succession de deux actes
élémentaires : la diffusion du stabilisant du cesrs la surface de la GMB et I'extraction des
AO présents a la surface du matériau vers le Bkiisuan et Koerner, 1998).

La modélisation de I'évolution de la concentrat@m stabilisants présents dans la GMB
nécessite de connaitre les valeurs des constaméguoes associées a I'action chimique
(kao), aux coefficients d’extractiorBfo (temps")) et de diffusion (o (longueur.temps?)) des
AO.

Pour isoler le phénoméne d’extraction de celuialdiffusion, I'étude a été réalisée sur
des films de PE correspondant a la matrice de tas® GMB, d’'une épaisseur suffisamment
faible pour que la diffusion de I'antioxydant antérieur du film soit négligée par rapport au
phénomene d’extraction (Djouani et al., 2012).

Les valeurs des constantes cinétiques associéastian chimique de I'lrganox 1330 et
de l'lrgafos 168, et leur coefficient de diffusiagant été préalablement déterminées dans la
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littérature, nous avons uniquement cherché a éwvédsevaleurs du coefficient d’extraction
(Bao)- Afin d’évaluer I'influence des paramétres chiog et biologiques, les échantillons ont
été immergés dans différents milieux :

- Le lixiviat synthétiqgue auquel nous avons ajautéensio-actif ;

- Le lixiviat synthétique auquel nous avons ajod&s quantités variables de micro-
organismes par ajout d'inoculum ;

- Le lixiviat prélevé dans I'lSDND de Veolia Propée

- Le lixiviat de 'ISDND concentré dix fois en mmtorganismes ;

- De I'eau distillée utilisée comme milieu témoin.

I- 1- 2- Influence des micro-organismes du lixivied’ ISDSN
L’évolution des valeurs de TIO en fonction de laéud’incubation a 35°C des films de
PEsvs dans le lixiviat de I'ISDND, réel et concentré dois, (Figure 28) montre que quelle
qgue soit la concentration en micro-organismes, bsewe trois périodes d’évolution des

TIO :
- Une diminution entre 0 et 15 jours d’incubatian tyaduit une perte en stabilisants ;

- Une augmentation entre 15 et 30 jours ;
- Une stabilisation a partir de 60 jours d’incubati
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Figure 28 : Evolutions du logarithme du Tkgdes films de Pgyg vieillis a 35°C dans du lixiviat de deux
concentrations en inoculume: lixiviat réel, o: lixiviat dix fois concentré en micro-organismes

Ces résultats montrent que les micro-organismdgigiat ne jouent pas de réle dans la
cinétique d’extraction des AO du Bks. Par la suite, seuls les parametres chimiques du

lixiviat sont considérés.
I- 1- 3- Influence des tensio-actifs dans la perie I'lrganox 1010 des films de Pg3

Les tensio-actifs présents dans les lixiviats dMED résultent principalement de
I'élimination des détergents des lessives et saymang le bain présents dans le flux de
déchets (Maisonneuve et al., 1997 ; Hrapovic 20Bjeldsen et al., 2002 ; Borghi et al.,
2003). Afin d’évaluer leur impact sur le départ @€3 des PE, des vieillissements de films de
PE ont été réalisés dans quatre milieux d’incubatide lixiviat d'ISDND, le lixiviat
synthétique avec et sans tensio-actif (5 thidigepal CA-720®) (Rowe et al., 2008) et de
I'eau distillée utilisée comme milieu de référendee température de 85°C a été choisie pour
accélérer les phénomenes.

Cette étude a été réalisée sur les films dg;Btabilisés avec 0,3% en masse d’lrganox
1010. L'lrganox 1330 et I'lrgafos 168 ont été étgldans le cadre du vieillissement de la

GMB (8 V- 2- 1 de ce chapitre IlI).
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Les évolutions des indicateurs de vieillissemem®ii15 it et IAOyy en fonction du

temps d’incubation dans les différents milieux semrésentées sur les Figure 29 (a) et Figure
29 (b)).
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Figure 29 . Evolutions de la concentration résiduelle en IrgantD10 dans le PR mesurée par IRTF a
1743cmt (a) et de I'absorbance a 283 nm rapportée & I'épair mesurée par spectroscopie UV (b), en
fonction du temps d’incubation dans 'eau, le liatvsynthétique avec et sans tensioactif (Igépal’28®) et
dans le lixiviat réel a 85°C.

L’évolution de la concentration en Irganox 1010g(Fe 29(a)) montre que l'ajout
d’lgépal augmente significativement la vitesse tracstion de I'lrganox 1010 au cours des 15
premiers jours : la quantité en AO diminue d’enriftb% alors que dans ce méme lixiviat
synthétique sans Igépal la perte en Irganox 10#8trgue de 33%. De plus, le palier de
stabilisation est atteint des 15 jours d’incubatonprésence d’lgepal, apres 60 jours dans le
lixiviat réel et 30 jours dans le lixiviat synthgdie sans tensioactif comme dans l'eau.
L’accélération de la perte de 'AO en présenceaplg s’explique par une diminution de la
tension de surface donc d’'une augmentation de lallalolité de la surface du PE (Myers,
1988). On a alors une meilleure miscibilité descxytlants dans le lixiviat polaire.

L’évolution de I'indicateur de vieillissement UVADyy) (Figure 29(b)) montre une perte
de 'AO plus importante dans I'eau que dans lesesumilieux. Cette perte s’explique par la
pénétration dans le film de PE de l'lgépal, ou diemsio-actif qui absorbe a la méme
longueur d’'onde. En effet, lorsque I'on immergefiim de Pk 3 non stabilisé durant 7, 15,
30 et 60 jours dans le lixiviat synthétique conterge I'lgépal, le suivi des absorptions UV a
275 et 283 nm met en évidence une augmentationatdlsolbance au cours du temps de
vieillissement (Figure 30). Ces absorbances cooredgnt a la fonction phényle de I'lgépal.

Ce phénomene n’a pas été observé lorsque dg R&h stabilisé a été immergé dans un
lixiviat synthétique sans Igépal. Les difféerencessarées entre le lixiviat synthétique avec
Igépal et le lixiviat réel proviennent tres certiment de la plus faible concentration de
tensio-actif dans le lixiviat naturel que dans iléviat auquel 5 mg.I* d’lgepal ont été
ajoutés.
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Figure 30 : Evolutions de I'absorbance a 275 et 288 (correspondant a la fonction phényle de I'lggpa
rapportée a I'épaisseur du film de REsans stabilisant en fonction du temps d’incubatitams le lixiviat
synthétique avec tensioactif (Igépal CA-720®) a@B5°

Nous avons montré ici que :
- La présence des tensio-actifs dans les lixivBliSDND accélére I'extraction de
I'lrganox 1010 ;
- Les tensio-actifs présents dans le milieu peugénétrer dans le film de PE.

I- 1- 4- Détermination des constantes cinétiquesderte des AO de films de PE

Dans ce paragraphe, nous décrivons notre méthddaliegdétermination des différentes
constantes cinétiqgues d’extraction des AO dansxieidt et dans I'eau des films RBE et
PEcwme.

Afin de rester homogéene avec les analyses de la Gidis présentons ici uniguement les
constantes cinétigues d'extraction des AO déterasinén considérant I'évolution de
l'indicateur de vieilissement AED +{bisg) en fonction du temps dimmersion des
échantillons a:

- 70°C et 85°C pour le RE;
- 70°C, 85°C et 105°C pour le Bfs..

La détermination des constantes cinétiques d’'eitracles AO des films de PE par IRTF
et I'étude du comportement des AO en fonction derapérature d'immersion sont détaillées
dans la these de Carlota Pons (Pons 2012).

Les constantes d’extraction correspondent aux pemtes courbes d’évolution du
logarithme de la concentration en AO mesurée pdD &B fonction du temps d’immersion
(In(ITi01200) = f(t)) (Rowe et al., 2008). Nous avons limitédé@termination de ces constantes
aux temps courts d’exposition (15 jours) pendamsguels les évolutions peuvent étre
considérées comme linéaires.

Pour les courbes qui comportent des ruptures dée pesus avons attribué la premiére
phase a un équilibre du systeme échantillon/milises constantes cinétiqgues sont alors
déterminées apres cette phase d’équilibre.

Excepté pour le Péys immergé dans le lixiviat comme dans I'eau a 70{Caocune
variation de TIO n’a été mise en évidence apresj@»3, les courbes de variation dggibo
en fonction du temps des Pfet PEys dans le lixiviat d'ISDND a 70°C et 85°C (Figure 31
et Figure 32) et dans I'eau a 85°C et 105°C (Fid®emontrent une évolution linéaire. Les
égquations cinétiqgues de perte des AO selon l'indieevieillissement AED peuvent donc
s’écrire selon la formule suivante :

(I 110190t =(1110190)0 €XPBiisiviatt) (Eq. 9)
ol
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Bixviat €St le coefficient d’extraction des AO ;
(I1i0190) traduit la teneur en AO au temps't ;
(ITi0190) traduit la teneur initiale en AO.
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Figure 31 : Evolutions du logarithme du T1€) Figure 32 : Evolutions du logarithme du T1€9
mesuré par AED du RE vieilli dans le lixivia mesuré par AED du Rigs en fonction d
d'ISDND a 70°C et 85°C temps de immergé dans le lixiviat d'ISDN
85°C et 105°C.
5,5 1 ® Eau,85°C
5,4 L] ® Eau,70°C
B5,3 N " :
L™ Y
E o T y = -0,0022x + 5,317
£5.21 o e R2=0,7056
g 5,1 T
S 5. ¢ .
y = -0.0093x + 5.317
4,9 R2=0.9857 .
4,8 T T . T ,
0 20 40 60 80 100

Temps (jours)
Figure 33 : Evolutions du logarithme du Tl&mesuré par mesurée par IRTF dudgEimmergé dans I'eau
distillée a 70°C et 85°C.

Les coefficients d’extraction calculés a partirldepente des droites représentées sur les
Figures 31 a 33 (Tableau XV) montrent une augmiemtate la vitesse d’extraction avec la
température. Les constantes d’extraction des AGElys incubé a 85°C dans le lixiviat réel
et dans I'eau sont du méme ordre de grandeur. &ieriient a Sangam et Rowe (2002), qui
ont étudiés une GMB de 2 mm d’épaisseur pendani@d, les durées d’exposition que nous
avons considérées ne permettent pas de mettreigenég une influence du milieu sur les
vitesses d’extraction des AO.

Tableau XV : Coefficients de perj#) @des stabilisants des films et GMB en PE calcdéss notre étude

Milieux , . Températures B
dimmersion Echantillon Antioxydant °C) (s‘l)
105 1,38.10
Lixiviat d'lSDND PEowms "Ql’ra”aof’ésligg et 85 0,95.10°
9 70 Pas d’extraction
R PEs 85 1,05.10'
Lixiviat d'ISDND Irganox 1010 20 0.76.10
Irganox 1330 et 85 1,08.10
Eau Plws Irgafos 168 70 0.25.107
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I- 1- 5- Conclusion

L’'immersion de films de Pg&ys et Pk 3 dans des milieux de compositions difféerentes
avec et sans oxygene a montré que pour les terapsails considérés la perte des AO :

- N’est pas influencée par les micro-organismedigagats d'ISDND ;

- Est accélérée par la présence d’'une quantitériammte de tensio-actifs ;

- Est accélérée par une augmentation de la tetopéra

- N’est pas significativement influencée par la position du milieu aqueux.

Les incubations a différentes températures nougpemhis de déterminer des constantes
d’extraction qui seront utilisées pour la modél@made la cinétique d’extraction des AO dans
les GMB.

I- 2- Cinétiques de vieillissement de films de Pgurs

Dans ce paragraphe, nous nous placons pendantixgenee phase du vieillissement des
GMB, aprés la disparition de tous les AO. L'objeatist d’établir les cinétiques de
vieillissements chimique et biologique. Pour cetmus avons immergé a différentes
températures les films de B purs neufs et pré-oxydés dans un lixiviat aéeetére.

Les résultats nous ont permis d’'une part de rditat d'oxydation du polymére a sa
biodégradabilité, aux parametres de diffusion stspropriétés meécaniques et d’autre part de
déterminer les constantes cinétiques de vieillissgnmécessaires a la modélisation de la
durée de vie des GMB des ISDND.

Les évolutions en fonction du temps de vieillissement été suivies aux échelles
moléculaire, par spectroscopie IRTF (IG&Qml), macromoléculaire, par CES « ultra-haute

température » (v, Iun €t lp) et microstructurale, par AED t{bisg). Les propriétés
mécaniques des films ont été déterminées par dagsate tractions uniaxiales.

Enfin, la nature et la quantité des produits d’aty@h du PEHD, éventuels substrats pour
le développement des micro-organismes, ont été amrap a la croissance du biofilm formé a
la surface du polymere.

[- 2- 1- Immersion du PE non oxydé dans le lixivied'ISDND

Les immersions des Rfgs et Pk 3 ont été réalisées dans le lixiviat de 'ISDND &35
température moyenne relevée en fonds d'ISDND,8&°& afin d’accélérer les phénomenes.

Evolutions a I'’échelle moléculaire

L’étude du vieillissement a I'échelle moléculaiog} nous suivons la teneur en fonctions
oxydées (carbonyles), a été menée uniquement @afigiviat prélevé dans I'ISDND en
présence d’oxygene.

A l'échelle de temps de notre étude, les analysiarouges ne nous ont pas permis de
mettre en évidence d’oxydation du dgfs apres 485 jours d’immersion dans le lixiviat
d’'ISDND a 35°C.

A 85°C, I'évolution de la concentration en carb@sytles Pgs et du Piys au cours du
vieillissement dans le lixiviat d’'ISDND (Figure 3#jontre que :

- Pour le PE3, aucune oxydation n’est détectée apres 90 jouvseiléssement ;

- Pour le PEyvs un temps d’induction a I'oxydation par formatioa fbnctions carbonyles
de 30 jours est déterminé.
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Figure 34 : Evolutions de la concentration en camples du PEys et du Pk s mesurées par spectroscopie
IRTF, au cours du vieillissement a 85°C dans lwiat d’'ISDND

On met ici en évidence l'influence de la structdvePE dans son potentiel a s’oxyder : le
PE3 qui est un PEHD, semble plus résistant & I'oxigtlatjue le PEws qui est un
polyéthyléne basse densité (PEBD).

En nous référant a une compilation de temps d’iida@ I'oxydation déterminés par des
mesures d’'adsorption d’oxygene sur différents P&lifCet al., 2003) (Figure 35) pour des
températures d’oxydation comprises entre 90°C @@0nous avons pu verifier que le temps
d’'induction a l'oxydation de 30 jours que nous avatéterminé par IRTF pour le Bis
immergé a 85°C dans le lixiviat de 'ISDND étaithévent avec les données de la littérature.

.
18 1 . *
16 1 L ‘
of ¢ *
14 1 '
O
5121 ‘3’*
=10 4 .., o # Colin et al., (2003)
3 4 9 ®PE(GMB,
. ;: “ . (
6 *
o4
4 T T T T T 1
2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00 3,20

1000/T (K1)
Figure 35 : Comparaison des temps d’induction &ydation de PEHD (Colin et al., 2003) et dudRE

Evolutions a I'échelle macromoléculaire : évolutides masses moléculaires

Les analyses par CES haute température des massésulaires du Pg&us pur a
différentes échéances pendant 500 jours dansilgatia 35 °C, montre une faible tendance
de diminution de la masse moléculaire en poidsietainbre du polymere (Figure 36).
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Figure 36 : Evolutions des masses moléculairesaitsp(a) et en nombre (b) et de I'indice de polyéaalarité
(c) du PEsyg en fonction du temps de vieillissement a 35°C dmfigiviat en conditions aérobies et anaérobies

Evolutions a I'’échelle microstructurale : évolutedu taux de cristallinité

L’évolution de la fraction cristalline du REs pur vieilli dans le lixiviat d’'ISDND a
35°C, suivie par I'Analyse Enthalpique Différenkee(Figure 37 et Figure 38), montre que le
taux de cristallinité initial de 0,46 augmente pamdl25 jours ou un plateau d’'une valeur de
0,55 est atteint.

Trois phénoménes peuvent étre a l'origine de cetfigmentation: le recuit, la
chimicristallisation (cristallisation induite panyprocessus de coupure de chaine statistique
lors de I'oxydation dans la phase amorphe du potginet/ou la dégradation de la phase
amorphe par les micro-organismes.

Le phénomeéne de recuit est di a la mobilité deganaalécules dans la phase amorphe
qui permet le développement de nouvelles lamelistatlines (Khabbaz et al., 1999). Rowe
et al. (2009), montrent qu’au cours des vingt pegmimois d’incubation a 85°C dans un
lixiviat synthétique, le taux de cristallinité de §éomembrane augmente de 44% a 59-63%.
lIs attribuent ces résultats a une évolution physiqu cours de laquelle, les chaines du
polymeére de la géomembrane tendent vers un étquitiire alors que leur mobilité avait été
préalablement figée au cours de la fabricatioradeMB (Hsuan & Koerner, 1995).

La biodégradation correspond a une dégradatiomotumgre par les enzymes des micro-
organismes des parties amorphes du PE qui entuameugmentation de la proportion de
phase cristalline (Agarwal et al., 1998; Eldsateale 2000). D’aprés de nombreux auteurs
(Arnaud et al., 1994 ; Weiland et al., 1995 ; Atbson et al., 1995 ; Chiellini et al., 2003 ;
Jakubowicz, 2003), seuls les composés de faiblesesamoléculaires (Mn < 5000 g.fpl
peuvent étre assimilés par les micro-organismesutids études déterminent une masse de
bio-assimilation inférieure & 20-25 kg.ritdlyamada, 2001, Albertson 1998, Koutny 2006b]

Dans notre étude, les valeurs de masses molairpsida (Mw) et en nombre (Mn) du
PEsms pur n'évoluent pas de facon significative pendastvieillissements, et la valeur de
Mn du polymére & I'état initial est d’environ 45@.mol*. L'augmentation de la fraction
cristalline ne peut donc pas étre attribuée a wcgasus de chimicristallisation ni de
biodégradation. En effet, dans des conditions a€rebanaérobie, avec et sans biocide, les
évolutions des taux de cristallinité de ce PE (Fegdir et Figure 38) sont identiques.
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Figure 37 : Evolutions de la fraction cristalline Figure 38 : Evolutions de la fraction cristalline
du PEsys en fonction du temps de vieillissement ~ du PEsye en fonction du temps de vieillissement a
a 35°C dans le lixiviat d’'lSDND en conditions 35°C dans le lixiviat d'ISDND abiotique en
biotiques aérobies et anaérobies conditionsabiotiques aérobies et anaérobies

Les résultats d’AED montrent que la modificationcrostructurale observée pendant les
125 premiers jours d’incubation du &k dans le lixiviat & 35°C résulte uniquement d’'un
phénomene de recuit.

/- 2- 1- 1- Conclusion
L’étude du vieillissement du Rlgs non oxydé n’a pas mis en évidence de modification
moléculaire ni macromoléculaire significatives. Légolutions microstructurales ont été
attribuées a un phénomene de recuit. Nous avondrénai que la nature et la structure

chimique d’'un PE utilisé dans une GMB commerciale ja pas subi de pré-oxydation
n’évoluent pas pendant les durées d’expositiontesute notre étude (500 jours maximum).

I- 2- 2- Cinétiques de vieillissement de films deE oxydes

Bien que les quantités d’oxygene dans le fond 8&ND soient tres faibles, I'évolution
des fonctions carbonyles du &k pur vieili a 85°C (Figure 34), montrent qu’aux
températures d’exploitation une oxydation du PE gsirenvisageable a long terme. De plus
les éventuels dysfonctionnements de linstallatqan peuvent conduire a une oxydation
précoce du systéeme d'étanchéité ne doivent pas rédgigés. La connaissance des
mécanismes de vieillissement oxydatif et 'étude denséquences de I'état d’oxydation du
PE sur son vieillissement dans un lixiviat d'ISDNDésentée dans ce chapitre, apparait donc
particulierement importante pour prédire la duréevig a long terme des GMB.

Afin de mieux identifier les mécanismes impliquénsl la dégradation des ks et
PE 3 nous avons pré-oxydé les films de PE de sortbtano le maximum de fonctions
carbonyles détectables par IRTF, soit une condémree 0,4 mol.L:.

Comme nous l'avons expliqué dans la partie bibdpbique, a I'échelle moléculaire,
I'oxydation des PE se traduit par la rupture desimds du polymeére, et la formation de
produits carbonylés susceptibles d’étre extraitesdee milieu environnant. Les produits
extraits représentent alors une source potentill@ourriture pour les micro-organismes et
conditionnent la formation d’un biofilm a la suréadu film de PE. C’est pourquoi dans ce
paragraphe, nous évaluons le Vvieillissement oxydatil’échelle moléculaire par la
guantification de la perte des produits carboxydésraits et principalement des acides
carboxyliqgues qui sont les produits de dégradatimajoritairement formés au cours de
I'oxydation des PE (Alberson et al., 1995).

Evolutions a I'échelle moléculaire

Le vieillissement des films de PE pré-oxydés insutdéns un lixiviat d'ISDND biotique
et un lixiviat abiotique dans des conditions aéselsie traduit par une diminution @@1z15cm
! (Figure 39). En considérant que les micro-orgaassiiu lixiviat n’interviennent pas, nous
avons attribué cette diminution en carbonyles aaxtection physique.
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Pour modéliser et quantifier ce phénoméne d’extraobn peut en premiére approche
utiliser la relation suivante (Equation 1V-1) :

oCO _ _prcoy
ot (Eqg. 10)
ou:
« [CO] est la concentration en carbonyles résid(rats.L™) ;
* t est le temps (jours) ;
« H est le coefficient d’extraction (jouts

En considérant la linéarité des courbes d’évolutdaniogarithme de la concentration en
carbonyles en fonction du temps de vieillissemeantRdy 3 dans les lixiviats biotique et
abiotique et du P&y dans le lixiviat biotique (Figure 40), on montreegpour les deux PE
étudiés en présence ou non de micro-organismegria des carbonyles suit une cinétique du
premier ordre. Les coefficients d’extraction caésul partir de ces droites sont :

- Hpgo,3)~ 1,9.17 jours™ dans le lixiviat en présence d’oxygéne ;

- Hpe(o,3~ 1,3.107 jours® dans le lixiviat sans oxygene ;

- Hpeeve) ~ 1,1.1C° jours?, dans le lixiviat en présence d’oxygéne.

Les valeurs des coefficients d’extraction ainsied@&inées montrent que la perte de
composés carbonylés est comparable pour les waditions d’exposition considérées.
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Figure 40 : Cinétiques d’extraction des CO dugRBré-oxydé et incubé dans du lixiviat biotique leibéique et
du PEsys pré-oxydé et incubé dans du lixiviat biotique cenditions aérobies
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Ces résultats sont en accord avec ceux obtenukqany et al., (2006) qui mettent en
évidence par spectroscopie RMN une extraction degposés carbonylés d’échantillons de
PEHD et PEBD dans un milieu aqueux, sans toutefoantifier les vitesses d’extraction et
les quantités de composés extraits.

Cependant, les faibles valeurs de coefficientsadeétation R des droites reportées sur la
figure 40, rendent la linéarité du phénomene dadet En effet, la présence d’'un phénomene
de diffusion dans le film qui, bien que de faiblapeur, pourrait s’ajouter au mécanisme
d’extraction, n’est pas pris en compte.

Les cinétigues de perte des composés carbonylésPHes et PEys pouvant étre
considérées comme similaires, seuls les films dg/PBnt été considérés dans cette étude.

En se référant a la droite d’étalonnage tracée rér pde la concentration totale en
composeés carbonylés en fonction de la concentrates fonctions acides carboxyliques
(Figure 41), nous avons considéré une évolutio@aiie des valeurs du La@i71scm) en
fonction du temps (Figure 42).
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Figure 41: Evolution de la concentration en Figure 42 : Evolution de la concentration en
composés carbonylés en fanatde la concentratic ~ COMPOsés  carbonylés en fonction de la
en acides carboxyliques de films desRE concentration en acides carboxyliques de films
préoxydé: de PEys pré-oxydés.

A partir des droites de la Figure 41 et de la Fegd, nous avons calculé les coefficients
de perte des deux espéces chimiques suivants :
- Hpe(eme)co~ 1,1.10° jours™ pour les composésrbonylés totaux ;
- Hpe(emB)coor™ 7,7.10° jours® pour les acides carboxyliques.

En supposant que le seul phénomene en jeu estalioin, le rapport des coefficients
Hpreeme)co et Heeeme)icoon permet de dire qu’environ deux tiers des compasgésonylés
extraits sont des acides carboxyliques.

Evolution a I'échelle macromoléculaire : évolutidas masses moléculaires

La détermination de la masse moléculaire des palymnest une étape particulierement
importante dans I'étude du vieilissement des p@gas. Elle permet non seulement de
remonter a la perte des propriétés mécaniquesraptare (fragilisation) du matériau mais
aussi a sa susceptibilité a étre biodégradée. feh & bioassimilation débute lorsque le PE
est dégradé en molécules oxydées de faibles poidiscaaires (M, < 5 000 g.mof selon
Jakubowicz (2003), 20 000 g.rffol25 000 g.mot selon Koutny (2006b)).
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Afin de se placer dans les conditions d’'une GMBnaysaubi une altération par thermo-
oxydation nous avons suivi I'évolution des massedéoulaires de films de PE pré-oxydés
incubés dans un lixiviat, dans des conditions @ésoét anaérobies (Figure 43).
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Figure 43 : Evolutions de la masse moléculaire nmogeen nombre Mn (a) et de I'indice de polydispgérg (b)
du PEswg pré-oxydé, par rapport a ces mémes valeurs atl'étdial, au cours du temps d’incubation, en
conditions aérobies et anaérobies

Les courbes représentées sur la Figure 43 morjuent

- Quelles que soient les conditions de vieillissetaérobies ou anaérobies, les masses
moléculaires moyennes en nombre augmentent ju@fi@gours d’exposition dans le lixiviat
avant de se stabiliser ;

- L'indice de polydispersité Ip n’est pas modifié.

Les résultats des analyses par CES-HT confirmant obtenus par spectroscopie IRTF
qui mettent en évidence une extraction des comptmEsle lixiviat. En effet, 'augmentation
des valeurs de masses molaires en nombre (Mn) eaasfication de I'lp traduit un
phénomene d’extraction des courtes chaines de REesxers le lixiviat (Figure 44).

Oxydation Incubation
Coupures de chaines Extraction

Figure 44 : Schématisation de I'extraction des t¢eschaines de PE oxydées dans le lixiviat d'ISDND.

En rassemblant sur un méme graphique les évolutienta concentration relative en
carbonyles et des masses moléculaires en nombieEgus (Figure 45),0n constate que
I'augmentation relative de la masse molaire en menin (- 0,05 mol.jout) est plus forte
que la perte en composés carbonylés du PE dansviatl (- 0,017 mol.jout). Il semblerait
donc que les chaines de PE extraites dans ledixne soient pas uniquement de courtes
chaines oxydées, mais également des courtes chdend®E non oxydées initialement
présentes dans le polymere.
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Figure 45 : Evolutions de la masse moléculaire nmoyeen nombre Mn et du logarithme de la concerminagin
carbonyles du Pg&ys

Echelle microstructurale : évolution du taux destailinité

Alors que de nombreux auteurs montrent une modidicades parties amorphes par
augmentation de la phase cristalline de polymevamss a des agents chimiques agressifs et
des micro-organismes (Agarwal et al. 1998, Eldséttat, 2005), aprés 500 jours d’'incubation
du PEus oxydé dans le lixiviat a 35°C dans des conditiadsobies et anaérobies (Figure
46), nous n'avons pas mis en évidence d'évolutiortadix de cristallinité. Inertie que nous
expliqguons par des durées d’incubation insuffissnour que les phénomeénes de
chimicristallisation, de recuit et de bioaltératiom se produisent.

1,207 + PE(GMB) préoxydé-lixiviat- Aérobies
PE(GMB) préoxydé - lixiviat - Anaérobies
1,151
o 1,101
O
X .
O
X 1,051
1,00+ ¢ t
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0 100 200 300 400 500 600
Temps (jours)

Figure 46 : Evolutions du taux de cristallinité dREgyg pré-oxydé et incubé dans le lixiviat d'ISDND en
conditions aérobies et anaérobies.

I- 2- 3- Conclusion

Les incubations des BEet PEsuvs purs non oxydés dans différents milieux ont mis en

évidence :

- Une influence de la structure du PE sur son pieiea étre oxydé a 85°C dans un
lixiviat d'ISDND (le PEy3 qui est un PEHD est plus inerte face a I'oxydatoe le
PEswms qui est un PEBD) ;

- Une oxydation a 85°C du Rfzs qui laisse supposer qu’'une oxydation a 35°C aprés
plusieurs années d'utilisation est possible ;

- Que la structure macromoléculaire dusRREn’évolue pas au cours des incubations.

L’incubation de PE oxydés ne génere pas de modditale la structure cristalline du
polymere. Toutefois, I'augmentation de la masseam®len nombre sans modification de
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I'indice de polydispersité s’explique par I'extraet de molécules vers le milieu environnant.

L’oxydation des PE conduit a la formation de prdslutarbonylés. Parmi les composés

extraits dans le milieu, deux tiers des carbongla® des acides carboxyliques susceptibles
d’étre consommeés par les micro-organismes. Dangalagraphe suivant, nous étudions

comment ces acides carboxyliques sont utilisé$egamnicro-organismes du lixiviat.

lI- Influence des évolutions physico-chimiques sula biodégradation

[I- 1- Suivi de la biodégradation du polyéthylene

[I- 1- 1- Expériences sur du polyéthylene modéle anqué en carbone 13

Les objectifs de ces expériences sont d’évalubioddégradabilité du polyéthylene neuf et
pré-oxydé dans différentes conditions d’oxydo-réiducpar tracage isotopique et d’'identifier
les micro-organismes impliqués dans le processusbiddégradation. Pour cela des
incubations de polyéthylene de composition isotopiqaturelle et enrichis a 100% en
carbone 13 ont été réalisées.

/I- 1- 1- 1- Incubations de polyéthyléene en poudre
Les analyses au cours du temps de la compositaopisjue du ciel gazeux dans les
incubations contenant du polyéthylene en poudrerquga ou naturel) montrent que le
pourcentage (%) de carbone 13 du,@@bduit reste naturel (< 1.16 %) en condition hé&ro
(Figure 47a) ainsi que ceux du €€ CH, en condition anaérobie (Figure 47b).

- Pourcentage de carbone 13 dans le CO, produit lors
des incubations aérobies

116 + PE marqué biocide
01‘12 mPE marqué 1
L) PE marqué 2
= . & o )
X105 | mEgyy mw -0 B m inoculum
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1,00 T T T
0 100 200 300 400
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b Pourcentage de carbone 13 dans le CO, lors des b Pourcentage de carbone 13 dans le CH, produit lors
incubations anaérobies des incubations anaérobies
1,20 1,20
1,16 P 1,16
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Figure 47: Evolution du % de carbone 13 pour le & le CH dans les incubations de poudre de PE en
conditions aérobies (A) et anaérobies (B).

Ainsi, aucune minéralisation du polyéthylene endreun'a été observée aprés plus de
300 jours d’incubation en conditions aérobies eaobies.
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/I- 1- 1- 2- Incubations de films de polyéthylemeuf

Les analyses au cours du temps de la composit@ppisjue du ciel gazeux dans les
incubations contenant des films de polyéthylend (marqué ou naturel) montrent que le %
de carbone 13 du GQeste naturel (< 0.16%) en condition aérobie ajus ceux du CPet
CH, en condition anaérobie (Figure 48).

a Pourcentage de carbone 13 dans le CO2 produit
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Figure 48 : Evolution du % de carbone 13 pour le ;G le CH dans les incubations de films neufs en
conditions aérobies (a) et anaérobies (B).

Ainsi, aucune minéralisation des films de polyédm@ neuf n'est observée pour les
différentes incubations au bout de 450 jours @idn conditions aérobies et anaérobies.

/l- 1- 1- 3- Incubations de films de polyéthylemxydeé

Les analyses au cours du temps de la composit@ppisjue du ciel gazeux dans les
incubations contenant des films de polyéthyléenedéxynarqué ou naturel) montrent que le %
de carbone 13 du G@roduit reste naturel (< 0.16%) en condition a&rd¢bigure 49). Ainsi
dans ces conditions aucune minéralisation n’a é&é en évidence.

Les analyses au cours du temps de la composit@opisjue du ciel gazeux dans les
incubations contenant des films de polyéthylenedéxynarqué ou naturel) montrent que le %
de carbone 13 du GCet CH, produit dans les incubations biotiques de fiimyd®s en
carbone 13 présente un enrichissement isotopiguaaturel en conditions anaérobies. Ainsi
un début de minéralisation du polyéthylene oxydécendition anaérobie a été mis en
évidence. Ce processus reste cependant d’ampiritédi et s'arréte assez rapidement. Il se
pourrait ainsi que le polyéthyléne lui-méme ne pai biodégradé mais que ce soit plutot les
produits d’oxydation introduits avec le polyéthytequi le soient. Une analyse par couplage
chromatographie en phase liquide-spectrométrie agsenhaute résolution (LC-MS orbitrap)
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de la phase liquide contenue dans les incubatien®tie réalisée afin d’identifier ces
éventuels produits d’oxydation.

Pourcentage de carbone 13 dans le CO2 produit lors
des incubations de film de polyéthyléne oxydé en
condition aérobie
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Figure 49: Evolution du % de carbone 13 pour le & le CH dans les incubations de films oxydés en
conditions aérobie (A) et anaérobie (B).

[I- 1- 2- Expériences sur le PEHD PE;3

D’aprés Albertsson et af1995), les acides carboxyliques correspondentpaoduits de
dégradation majoritairement formés au cours deytlation du polyéthyléne. En fonction de
leur taille, ces composés représentent des subptwat les micro-organismes présents dans le
lixiviat. Nous avons donc cherché a déterminerietdes molécules d’acides carboxyliques
extraites lorsque les PE sont immergés dans undbd’ISDND.

En appliquant la technique de dérivatisation a teniac, nous avons déterminé la perte
relative en acides carboxyligues en fonction du pend’incubation dans le lixiviat
(Figure 50).
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Figure 50 : Evolution de la concentration en acidasboxyliques de films de PEHD pré-oxydés et idsutans
du lixiviat

Par application de la loi de Beer-Lambert & 1715 @vec un coefficient d’absorption
molairee = 680 L mol* cm™ (Rugg et al., 1954), on détermine la concentraéinracides
carboxyliques a l'issue de I'oxydation. En consatérque la formation de deux moles de
COOH est associée a une coupure de chaine (d)is#ition des équations de Saito [26]
(équations 11 et 12) permet alors de déterminerdsse molaire moyenne en poids,(Miu
PEHD apres pré-oxydation.

an[s(t)+ 1 ] (Eq. 11)
2 My
szpl[%+M1 j_l (Eg. 12)

Apres avoir été pré-oxydé, le polyéthylene présentmasse molaire moyenne en poids
de 22,7 kg.mét. Certins auteurs [Yamada, 2001, Albertson 1998,tKp 2006b] ont montré
que seules les courtes chaines de PE dont la rmadaige moyenne en poids est inférieure a
20-25 kg.mof sont assimilables par les micro-organismes. Iltderait donc ici que les
especes carbonylées extraites dans le lixivianssigsceptibles d’étre ingérées par les micro-
organismes afin de favoriser leur développement.

II- 1- 3- Conclusion

Le suivi de la composition isotopique du biogazsldes incubations de polyéthyléene a
permis de mettre en évidence que seul le polyéibytixydé incubé en condition anaérobie
subissait un processus de biodégradation condwasamé minéralisation.

Cependant ce processus reste trés limité et gomgat rapidement laissant penser que le
polyéthyléne lui-méme n’est pas biodégradé maisogusont ses produits d’oxydation qui le
sont. Des analyses par couplage chromatographphase liquide et spectrométrie de masse
haute résolution vont étre réalisées afin de cowircette hypothese.

Le processus de biodégradation étant resté tré® Jiinétait illusoire de vouloir mettre en
ceuvre la méthodologie stable isotope probing ieiti@nt envisagée pour identifier des
micro-organismes potentiellement impliqués.

Il a alors été décidé de mettre en regard des @sntie dynamique des populations avec
les cinétiques de dégradation. Les premiers rdsultdtenus montrent qu’'une réelle
dynamique des populations est observable lors de eogériences. Les résultats du
séquencage dans les échantillons prélevés monguentles communautés microbiennes
présentes dans les deux expériences sur du pdééehen carbone 13 sont proches. La
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comparaison de ces résultats avec ceux du séquemnbeg bactéries présentes dans
'inoculum, actuellement en cours, devrait perneettf'identifier des micro-organismes
potentiellement impliqués dans le processus decgiadiation mis en évidence.

[I- 2- ldentification des micro-organismes responables de la biodégradation

Cette étape d’identification n’est menée que sur itecubations de films oxydés en
condition anaérobie puisque dans les autres exp@&seaucun phénomene de biodégradation
n'a été mis en évidence.

Les analyses Arisa qui ont permis d'évaluer la i€ microbienne au sein
d’échantillons de PE oxydés sont représentés siiidare 51. Il apparait que certaines
populations présentes dans I'inoculum initial e@mdance a disparaitre (bande aux alentours
de 300 paires de base par exemple) alors que e&demblent voir leur population
augmenter (bande a 700 paires de bases par exeldpiejéelle dynamique des populations
bactériennes se produit ainsi au cours des inauimti

I Filr marqué oxyde 1 | | Film marqué oxydé2 | | Filrm oxyde L

— = 400

300

— 200
— 150
100

_— 50

>

23 78 164 233 310 344 395 23 78 164 233 310 344 395 23 78 164 233 310 344 395

| : inoculum

Figure 51: Dynamique des communautés bactériennesars des incubations par la technique Arisa.

Afin d’'identifier les populations bactériennes respables du processus de biodégradation
mis en évidence lors des analyses isotopiquesatiabj un pyroséquencage d’'une portion du
géne codant pour I'ARN ribosomal 16S des bactériégd réalisé. L’ADN d’échantillons a
donc été extrait amplifié puis pyroséquenceé a pdes prélevements suivants : inoculum de
départ, incubation témoin sans PE et incubatiomtec@ant des films oxydés de PE marqués
au carbone 13, incubés en conditions biotiquesiiatton 1 et 2) au jour 78 (figure 52).
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Figure 52 : Répartition des phyla de bactéries dénsoculum, I'incubation témoin (sans PE) et les
incubations 1 et 2 de polyéthyléne marqué en cartidhaprés 78 jours d’incubation.

On remarque tout d’abord que la répartition dedglapres 78 jours d’incubation dans
I'expérience témoin est tres proche de celle olggedans I'inoculum initial montrant ainsi
gue la communauté bactérienne semble avoir pewé&vbBlans les incubations de PE cette
répartition est nettement modifiée. On note notantrnae augmentation importante du phyla
Firmicutes Ce phénoméne est plus marqué dans l'incubatiomBigué 2 pour laquelle le
processus de biodégradation semble avoir été de grande ampleur (enrichissement en
carbone 13 du C{et CH; plus élevé).
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Détail des genres pour les phyla Badteroidetes-Arm  iautes-Proteobaderia
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Figure 53 : Répartition des genres pour les phBacteroidetes, firmicutes et proteobacteria dammbculum,
I'incubation témoin (sans PE) et les incubationst]l? de polyéthyléne marqué en carbone 13 aprgeu8
d’incubation.

Lorsque I'on compare la répartition des genres pesirtrois phyla les plus importants
(BacteroidetesFirmicuteset Proteobacterid on remarque que le genPeoteiniclasticumest
le plus représenté dans les incubations de PEef@e grésent dans 'inoculum semble s’étre
également développé dans lincubation témoin ererates de PE. Il s’agit d’'un genre
protéolytique qui pourrait étre simplement implicens le recyclage de la biomasse et non
dans la biodegradation du PE. Il est par contréréssant de remarquer que les genres
Fastidiosipila et Sedimentibacternon détectés initialement dans l'inoculum se sont
développés dans l'incubation PE marqué 2 qui ele aans laquelle le processus de
biodégradation a été le plus important. Ces gemasrraient étre impligués dans la
biodégradation du PE oxydé.

Conclusion

Certaines bactéries du genrgastidiosipila et Sedimentibacter semblent s'étre
développées uniguement dans I'incubation de pojjétie au sein de laquelle le processus de
biodégradation a été le plus marqué. Il seraitr@stgant de poursuivre ce travail notamment
en réalisant des analyses par la technique Nan@gimde confirmer la réelle implication de
ces groupes dans la biodégradation des films dexpdes.

[I- 3- Croissance d’un biofilm a la surface du poyéthyléne

L'influence de I'état d’oxydation des PE a été éeden observant par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) la surface des fitlesPEk 3 oxydés et pré-oxydés, incubés
dans le lixiviat de ''SDND en en conditions and#es et aérobies.

Les clichés MEB du PE neuf et oxydé incubés en itiond anaérobies ont montré
I'absence de développement de biofilm (résultats présentés).

Page 96/180



Les clichés MEB (Figure 54) des films de PEHD pxge#® et incubés en conditions
aérobie dans le lixiviat durant 7 mois (c), mettent évidence la présence d’'importants
agrégats hétérogénes qui correspondent trés aartaimt a des amas de micro-organismes qui
colonisent la surface du polymere sous forme délmioD’autres auteurs ont obtenus les
mémes résultats pour des incubations de films d¢0P& PEBD avec des souches pures non
spécifiques du lixiviat (Bonhomme, 2003, Koutny 86pPou des milieux complexes tels que
des composts ou des sols (Ojeda, 2009).

Il est important de spécifier que la formation dhinfilm n'implique pas nécessairement
la biodégradation du matériau (Eubeler, 2009). Néans, dans la majorité des cas, le
métabolisme des micro-organismes présents dan®filmbest plus important que lorsqu'ils
sont sous forme planctonique (Kirchman, 1982).

Figure 54: Clichés MEB de la surface de films de PEa) pré-oxydé avant incubation ; (b) neuf non-pr§dé
avant incubation ; (c) pré-oxydé et incubé 7 masgdu lixiviat aérobie ; (d) non pré-oxydé et inéu7 mois
dans du lixiviat aérobie

Sur le cliché (d) de la Figure 54, nous pouvonseoler la présence de nombreux cristaux a la surthc®g ;
non oxydé et incubé 7 mois en conditions aérokaes du lixiviat. Par microanalyse X (

Tableau XVI), nous constatons que ces cristaux soaforitairement constitués de
carbone, d’'oxygéne et de calcium.

Page 97/180



Tableau XVI Comparaison de microanalyses X a la surface fiérelits échantillons de REs

Echantillons
ECH (a) : ECH (b) : ECH (c): ECH (d) :
surface du surface du biofilm & la cristaux & la
PEHD pré-oxydé¢ PEHD non pré- surface du surface du
oxydé PEHD pré-oxyd¢ PEHD non pré-
Eléments et incubé dans| oxydé et incubé
(% massique) du lixiviat dans du lixiviat
C 87,15 88,71 21,65 32,76
0 - - 37,47 42,54
Na - - 2,58 -
Mg - - 8,90 0,68
Si - - 14,77 0,61
Au 12,85 11,29 10,11 6,70
Cl - - 0,80 -
K - - 1,61 -
Ca - - 2,11 16,71

Ces résultats laissent penser qu'a la surface @ R&h pré-oxydé et incubé dans du
lixiviat, se trouvent des précipités de carbondtesalcium (CaCg) provenant du lixiviat. En
effet, durant le métabolisme anaérobie des micgarismes, du dioxyde de carbone est
produit. Selon le pH du lixiviat, un équilibre emtla quantité de dioxyde de carbone et de

carbonates s’établit (Kjeldsen, 2002).
Les résultats de la microanalyse X du biofilm pnésela surface du P& pré-oxydé (

Tableau XVI) montrent quant a eux, que le biofilst eonstitué de substances organiques
et minérales. Ces résultats sont en accord avecéaents dans la littérature (Fritz-Feugeas,
2008), qui mettent en évidence cette caractéristigour I'ensemble des biofilms étudiés,
alors méme que certains minéraux ne sont présariés [@tat de trace dans le milieu
d’incubation.

Par la technique de spectrophotométrie IRTF-ATRsnauons également identifié la
présence d’un biofilm a la surface du PEHD pré-@xffeigure 55). L’analyse de la surface du
film vieilli 48 jours met en évidence la préseneebédndes d’absorption entre 3000-3600'cm
et 1653 crit qui correspondent au matériel protéique ainsimgr'bande dans la région 1200-
900 cm' attribuable aux polysaccharides, constituantsuleéies des micro-organismes.
L’évolution des spectres apres difféerents tempsaeact des échantillons (Figure 55) met en
évidence un épaississement du biofilm par une antatien des bandes caractéristiques des
micro-organismes.
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Figure 55 : Evolution des spectres IRTF-ATR dedfithe PEHD pré-oxydés et incubés dans du lixiviatiduie
d’ISDND en conditions aérobies

En revanche, pour les films de £&Eon oxydés, également incubés dans du lixiviat en
conditions aérobies, les spectres IRTF-ATR (Figb ne comportent pas les bandes
caractéristiques du matériel protéique situéee&a00 et 3600 cihet & 1653 cim. On peut
noter la présence d'une trés faible absorptioneeh®00-900 cr sur le spectre du RE
d’origine, qui ne semble pas évoluer aprés incohatCes bandes sont sans doute dues a la
présence de bactéries existantes sur le film dgmgok d'origine que nous n'avons pas
stérilisé avant les essais de vieillissement.
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Figure 56: Evolution des spectres IRTF-ATR de filesPEHD non pré-oxydés et incubés dans du lixiviat
biotique d'ISDND en conditions aérobies

lI- 4- Conclusion

La croissance du biofilm est fortement influencée Ifgtat d’oxydation de la surface du
PE puisque la formation d’un biofilm été observa@uement sur le PE pré-oxydé.
Deux hypothéses peuvent expliquer ces résultats :

- La faible adhésion des micro-organismes a laaserfdu PEHD non oxydé, et par
conséquent hydrophobe, est certainement liée aactéae hydrophile de la membrane
extérieure des micro-organismes présents dansveti;

- La croissance bactérienne a la surface du PEHBoyydé est accélérée par la
présence de composés carbonylés bio-assimilabéss rs du mécanisme d’oxydation.

Ainsi la biodégradation semble affecter unigueméntpolyéthylene pré-oxydé. Le
processus de biodégradation concernerait les espgbamiques carbonylées produites par le
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processus abiotique d’oxydation du PE et extraleese dernier. Les résultats des expériences
sur du PE marqué en carbone 13 confirment que B=ufwoduits d’oxydation résultant de la
préoxydation seraient affectés par les processumsodegradation. Cependant alors que dans
les expériences sur le polyéthylene marqué ce gsosede biodégradation est observé en
condition anaérobie dans la seconde série d’expEgec’est en condition aérobie que la
présence d'un biofilm est mise en évidence.

[lI- Influence des évolutions physico-chimiques sutes paramétres de diffusion

Dans ce paragraphe nous reportons les résultatsajiseavons obtenus lors de I'étude de
I'effet du vieillissement sur les transferts diffagsles composés phénoliques pour les films de
PEsvs Vierge et vieilli.

[lI- 1- Disques de PE vieillis

Les disques de PE ont été oxydés dans une étuv@sdC lde sorte a atteindre une
concentration en composés carbonylés comprise 6rtret 0,4 mol.Kg selon la méthode
décrite dans le paragraphe IV- 1- 1 - 2 du chapitrka formation de composés carbonylés
s’accompagne d'une augmentation du taux de ciigtall En utilisant une droite de
calibration proposée par Pons (2012) et reportés tha Figure 83, les taux de cristallinité
pour les films de PE avec la concentration en aaeode 0,1 & 0,4 mol.Kgvarient de 54 a
66% (contre 51% pour un échantillon vierge).

Les caractéristiques des disques de PE étudiésegmntées dans le Tableau XVII.

Tableau XVII : Caractéristiques des éprouvette§ildes de PE vierges et vieillis utilisés dans lefutes de
diffusion de phénols

N° de Masse (g) Epaisseur Condition de Taux de cristallinité
I'échantillon (mm) I'échantillon (%)
7 6,45 0,314 vierge 51
10 5,34 0,316
20 5,20 0,299 vieilli 54 a 66

lll- 2- Quantification de la diffusion dans les fims de PE vierges et vieillis

l1l- 2- 1- Diffusion dans un film de PE neuf

La solution utilisée pour la quantification du domént de partition ainsi que pour les
essais de diffusion des films de PE vierge et lviedntenait les 13 composés phénoliques
présentés dans le Tableau X utilisés également lnde de la diffusion dans le GSB et
dans la géomembrane. Parmi ces 13 composés, setlénunt pu étre analysés dans les
essais avec les Films de PE: les chlorophénols,£2@FDCP, 2,4,6-TCP, 2,3,5,6-TeCP et le
PCP car les courbes n’étaient pas exploitables lesuautres polluants dans le cas des films
vierges et vieillis.

Pour les essais de diffusion dans le film de PEgeiela variation des concentrations
normalisées (en relation a la concentration imtidl polluant) des chlorophénols avec le
temps dans la cellule de diffusion est présentée Rigure 57, pour les réservoirs source
(Figure 57 a) et récepteur (Figure 57 b).
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Figure 57— Evolution de la concentration de chldnépols dans la cellule de diffusion du Film vierg&)
réservoir source ; (b) réservoir récepteur. Note"E" pour les points expérimentaux et "P" pour les
modeélisations avec Pollute.

Chaque point expérimental correspond a la moyermnéedix éprouvettes testées. Les
données expérimentales sont représentées par Hs'lda Figures. Le meilleur ajustement
théorique, généré par Pollute (Rowe et Booker, 198f la résolution de I'équation de
diffusion avec les conditions limites appropriéss également montré sur ces figures avec la
légende "P".

I1l- 2- 2- Diffusion dans les films de PE vieillis

La variation des concentrations normalisées desraphénols avec le temps dans la
cellule de diffusion des essais avec un film devieltli est présentée a la Figure 58 pour les
réservoirs source et récepteur.

Comme pour l'essai de diffusion dans le film viegux éprouvettes ont été testées dans
des cellules indépendantes. Cependant, une fage@oduite dans une des cellules et I'essai
dans cette cellule a été interrompu. Chaque paipérémental de la Figure 58 correspond,
donc, aux résultats obtenus d'une seule éproudettdilm de PE vieill. Les données
expérimentales sont représentées par "E" dansgee$. Le meilleur ajustement théorique
déterminé par la méthode des écarts aux moindre&sceorrespond a nouveau a la légende
"P".
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Figure 58— Evolution de la concentration de chldrépols dans la cellule de diffusion du Film vieil{a)
réservoir source ; (b) réservoir récepteur. Not&® pour les points expérimentaux et "P" pour les

modélisations avec Pollute.

/- 2- 2- 1- Coefficients de Partition, de Diffusn et Perméation des Films de
PE

Les résultats obtenus en termes de coefficientadétipn (Sgf), coefficient de diffusion
(D) et perméation (Pg) des chlorophénols dansillas ierge et vieilli sont synthétisés dans

leTableau XVIII.

La comparaison entre les paramétres de diffusidre des films de PE vierge et vieilli
permet de vérifier I'effet du vieillissement surs leransferts diffusifs des composés

phénoliques.

Tableau XVIII : Coefficients de partition, de d#fan et de perméation obtenus dans les essaisffisidn des
composés phénoliques dans Films de PE viergeibi vie

Contaminants Film PE vierge Film PE vieilli
Syt Dy Py Syt Dy Py
-) (x10%mish) | (x10¥m?%sh) | () (x10”m2s?) | (x10"mZsh)
4-CP 0.68 0.10 0.07 1.67 0.15 0.25
2,4-DCP 3.19 0.27 0.86 15.93 0.08 1.26
2,4,6-TCP - - - 78.52 0.04 3.06
2,3,5,6-TeCP 48.2 0.07 3.13 140.9 0.04 5.21
PCP 278 0.01 1.67 - - -

Les valeurs des coefficients de perméation sort falibbles pour les films vierges, ce qui
est en contradiction avec les résultats de larditiée. Rowe et al. (2003) ont vérifié une
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augmentation de 4 a 5 fois de la permeéation d'mmgmbrane vierge avec un taux de
cristallinité de 47 % par rapport a un échantiligeilli pendant 14 ans dans un bassin de
lixiviat, avec un taux de cristallinité entre 6568t %.

IV- Influence des évolutions physico-chimiques sues propriétés mécaniques

L'objectif de ce paragraphe est de relier I'étavxydation du film de P&ys immergé
dans le lixiviat avec ses propriétés mécaniquesr Pela, les déformations a la rupture pour
différents niveaux d’oxydation de PE vieilli damslikiviat de I'lISDND en conditions aérobie
et anaérobie ont été déterminés.

A l'état initial, le film de PEvg @ une contrainte a la rupture de 44,2,94 MPa et un
allongement a la rupture de 6¥25 % qui traduisent une déformation plastiqueartgnte
et un comportement ductile.

La courbe de contrainte en fonction de la déforomatiigure 1V-9 présente quatre
domaines :

- Domaine | : Pour une déformation comprise entre 0 et 10%espondant a la partie
linéaire de la courbe (zone | sur la figure IV-@) @urs duquel les macromolécules de la
phase amorphe se déforment par cisaillement etqaatement interlamellaire (Hubert, 2001).
La phase amorphe est mise sous tension, ce quige&ple caractére réversible du
comportement a ce stade de déformation (Lin & Ard@94).

- Domaine Il : Pour une déformation comprise 10 et 25% (zorsutlla Figure 59), la
plasticité envahit toute la section de I'éprouvetequi conduit a la formation de la striction
(diminution de la section).

- Domaine Ill : De 25% a 275% de déformation, la striction sgppge a I'ensemble de
I'éprouvette. Cette propagation se produit jusqeéague la déformation atteigne localement
un seuil appelé taux naturel d’étiragg) @ partir duquel un durcissement structural apparait
suite a I'orientation des macromolécules danstes sle I'étirement (Hubert, 2001).

- Domaine IV : Au cours de cette derniére phase, au-dela deo2id déformation, on
observe une consolidation par durcissement dediabte de I'éprouvette, puis la rupture
finale a 665% de déformation. Les grandes défoomatise caractérisent par une
cristallisation induite par l'orientation maximatkes macromolécules dans la direction de
I'étirage, ce qui explique la valeur trés élevée dantraintes obtenues avant rupture (Fayolle,
2001).
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Figure 59 : Courbe contrainte/déformation obtenae pn essai de traction uniaxiale du B\ a I'état initial

Les courbes de contrainte en fonction de la défoomalu PEkyvs immergé 60 et 90 jours
a 85°C et 35 jours a 35°C sont identiques (Figie Blles mettent en évidence :
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Une diminution de I'allongement d’environ 18% et ldecontrainte a la rupture de
20% entre le P&y neuf et apres 60 jours d'immersion ;

Une stabilité de 'allongement et de la contraiatka rupture entre 60 et 90 jours de
vieillissement
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Figure 60 : Courbes contrainte/déformation dudggau cours de son vieillissement dans le lixiviaAB&ND a
85° et 35°C

En considérant I'état d’'oxydation des échantillanalysés :

- A 85°C aprés 60 jours et 90 jours d'immersiors, é®ncentrations en carbonyles sont
respectivement de 0,018 motf-ket 0,046 mol.L* (Figure 34) ;

- A 35°C apres 485 jours d'immersion aucune fomctiarbonyle n’a été détectée.

Il apparait que, dans ces conditions, I'état d'@ti@h n’est pas suffisant pour influer sur
les propriétés mécaniques des films de PE étutiést également important de noter que
qguel que soit la température d'immersion, nous paswvconsidérer que le film de &g a
toujours un comportement ductile.

V- Expositions d’'une GMB en PEHD

Aprés avoir découplé les différents mécanismes iqupk dans le vieillissement par
I'étude de films de PE, nous avons réuni les diffi€s parametres en étudiant le vieillissement
de la GMB commerciale. Les GMB different des filpar la présence de stabilisants qui
agissent a basse température, de noir de carbopardeur épaisseur (2 mm alors que
I'épaisseur des films est comprise entre 150 pras56t um)). La présence des AO dans la
GMB ne nous a pas permis d’obtenir une oxydatigmiBcative en laboratoire. De ce fait
seul le vieillissement par perte des AO est repaat®s ce paragraphe.

En plus des différents parametres étudiés surilles fle PE, le vieillissement chimio-
mécanique a représenté un moyen de nous rapprdebezonditions réelles en couplant les
vieillissements chimique, biologique et mécanique.

V- 1- Vieillissement chimio-mécanique de la GMB

V- 1- 1- Résultats apres deux ans

V- 1- 1- 1- Variations du module de Young

La Figure 61 et la Figure 62 montrent, hormis pikéchantillon poingonné, une baisse
systématique du module de Young comprise entret PD%. Les variations de cette baisse
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relative sont davantage a imputer aux incertitwtkss résultats qu’aux conditions différentes
des essais (échantillons soudés ou non, immergésrodans le lixiviat).
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Figure 61 : variation du module de Young au cows @ ans d’essai de relaxation sur les échantilloors
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Figure 62 : variation du module de Young au cowrs @ ans d’essai de relaxation sur les échantilkmsdés.

En ce qui concerne I'échantillon poingconné, la dimion du module de Young est plus
importante et proche de 50% mais avant de condaus avons laissé cet échantillon dans
son cadre afin de refaire une mesure dans quelgoes En effet une baisse sensible a été
observée entre les deux derniéres mesures de iobmtr@pres une longue période de
stabilisation. Il s’agit donc de vérifier si cebiaisse se poursuit.

Conclusion

Dans tous les cas, il apparait que la chute du feathi Young est a imputer a la mise en
tension des échantillons. Le vieillissement comesiant au relachement effectif des
contraintes pendant I'essai de relaxation n’estgmaglifié de facon sensible par 'immersion
en lixiviat. De méme, les échantillons soudés rsgmtent pas un vieillissement plus rapide
gue les échantillons non soudés.

Essais complémentaires sur 2 échantillons initigetwieillis sur site :

Deux échantillons non soudés, prélevés sur ledat®ochechouard, ont été soumis aux
mémes conditions de relaxation que les échantilEh®t E2 (tendus et immergés dans un
bain de lixiviat). La Figure 63 montre les premieésultats obtenus aprés 4 mois d’essai,
comparés a ceux de I'échantillon Ep. On observelgumodule de Young initial est environ
trois fois plus faible que celui d’'un échantilloruf et se rapproche de celui obtenu sur
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I'échantillon Ep apres 2 ans d’essai de relaxagonimmersion dans le lixiviat et avec

poingonnement. Par ailleurs la tendance de la eodébvariation de ce module pendant les
4 mois d’essai est cohérente avec les courbesgeduient obtenues. Une confirmation est a
faire dans les prochains mois car une relaxatior deois est insuffisante pour conclure

définitivement.

Conclusion
On peut cependant conclure que le vieillissemensitenréel sur le comportement a la
traction est voisin de celui observé a l'issue dg @ssais de relaxation en laboratoire.
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Figure 63 : Variation du module de Young sur échians préalablement vieillis sur le site de Rocheuard et
comparaison avec les résultats obtenus sur I'édtantEp.

V- 1- 2- Résultats des essais a la rupture.

Des éprouvettes ont été découpées suivant desddraieres (norme NF P84-501 pour
éprouvettes non soudées et norme NF P84-502-1 ¢gumouvettes soudées)) dans chaque
échantillon a tester en traction. La Figure 64 mompiar exemple ces éprouvettes issues de
I'échantillon Eer et apres I'essai, dont une est découpée dansnke mapendiculaire aux
autres.

Figure 64 : éprouvettes découpées dans I'échantiticef apres I'essai de traction

La Figure 65 et la Figure 66 montrent les résulbdtenus lors des essais de traction a la
rupture obtenus sur des éprouvettes extraites aemtllons non soudés Eref, E1, (Figure
11) et des échantillons soudés Rrefs, E1s (Figblre 6
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Figure 65 : Essais de traction sur échantillons remudés E; (non relaxé) et E1 (relaxé en lixiviat pendant 2
ans)
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Figure 66 : Essais de traction sur échantillons @ési ks (non relaxé) et E1s (relaxé en lixiviat pendarmin®)

Lorsqu’on compare sur chaque figure les résultassdi sur éprouvette vierge et vieillie,

il apparait deux différences : la valeur de la cainte au seuil d’écoulement (diminution pour
les éprouvettes vieillies) et la forme de la cowapees ce seuil. Ces différences ont été notées
sur tous les essais avec une tres bonne reprotlitefiour les éprouvettes de méme type (les
Figure 65 et Figure 66 ne donnent pas les résuliattoutes les éprouvettes par souci de
clarté).

En comparant les résultats des éprouvettes découlads le méme échantillon, dont le
sens de la longueur correspond au sens de fabncdig la géomembrane, a ceux des
éprouvettes dont le sens de la longueur correspondens travers (Figure 64), on a pu
montrer que la différence de forme de la courbésf® seuil ne provient que de ce parametre
(a savoir le sens du découpage de I'éprouvettegmort au sens de fabrication). Le sens de
I'effort de traction a été déterminé par les écitlans soudés (ou il doit étre perpendiculaire a
'axe de la soudure) et il se trouve que ce semespond au sens de fabrication pour les
échantillons vierges et au sens travers pour leandidlons vieillis.

Cependant, la comparaison précédente a aussi myudria valeur du seuil d’écoulement
n'a pas été affectée par le choix du sens de tetfe traction. On en conclut que la seule
différence intéressante a analyser est la valegedil d'écoulement.

On observe que le seuil d’écoulement est atteinr pme contrainte significativement
plus faible dans le cas des échantillons vieillie glans le cas des échantillons vierges. La
baisse est de 7% pour les échantillons non soudks49 pour les échantillons soudés.

Grace aux essais décrits dans le paragraphe précéaesait que cette différence de
comportement mécanique doit étre imputée a la aélax de I'échantillon et non a
'immersion dans le lixiviat.
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Conclusion

On observe bien que lI'essai de relaxation qui staqgragne d’'un relachement progressif
des contraintes, modifie les liaisons entre mactéoubes et permet d’atteindre plus
rapidement la phase plastique. D’ou la baisse lggig la contrainte au seuil d’écoulement.

V- 1- 3- Résultats d’analyses par spectroscopie T et conclusion

Un prélévement de matiere a été réalisé sur les delnantillons E1 (non soudé) et E1ls
(soudé) immergés dans le lixiviat et soumis a wian pendant deux ans. Une analyse par
spectroscopie infrarouge a transformée de FoURarK) a été menée sur ces prélevements de
fagcon a déterminer si la relaxation favorise leattples antioxydants et donc accélére le
phénomene d’oxydation. Il ressort de ces analyseare apparition de nouvelles fonctions
chimiques par rapport aux échantillons viergescduas de perte visible d’antioxydants apres
deux ans d’essai.

Conclusion

On peut donc conclure de ces essais de relaxationilesu lixiviat gu'aprés deux ans, le
vieillissement observé se traduit par un relacheémesible des contraintes nécessaires au
maintien d’'une déformation imposée. Ce relachenashtproduit par une modification des
liaisons entre macromolécules, qui génere égalemeatbaisse de la contrainte au seuil
d’écoulement qui représente une des caractéristigtiecipales des essais de traction menés
sur géomembranes en PEHD. Il est a noter que désgiement purement physique n'est a
imputer qu’a la mise en tension continue des édlard testés et non pas a I'immersion dans
le lixiviat. Aucune oxydation a I'échelle molécukain’a en effet été observée en fin d’essai,
confirmant que la durée de deux ans de cette imomeest trop courte pour produire un
vieillissement chimique mesurable.

V- 2- Extraction des AO d'une GMB
La présence des micro-organismes n'ayant pas aéntle sur I'extraction des AO, nous
n'avons regardé que l'influence des tensio-acifssuite nous avons déterminé les constantes
d’extraction dans le lixiviat de I'ISDND a différeas températures. Seul l'indicateur de
vieillissement 40190 @ été pris en compte.

V- 2- 1- Influence des tensio-actifs

Nous avons évalué l'influence des tensio-actifs lauperte des AO en immergeant la
GMB dans le lixiviat réel, le lixiviat contenantriL.L™ d’lgepal et de I'eau distillée. Les
résultats reportés dans la Figure 67 montrent gesap0 jours dans les trois milieux sans
Igepal, les cinétiques de perte des AO sont lieéair

300 7 ——GMB, Lixiviat d'ISDND, 85°C

—#&—GMB, Eau, 85°C

—&-GMB, Lixiviat synthétique Igépal, 85°C
—#—GMB, Lixiviat synthétique sans Igépal, 85°C
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Figure 67 : Evolutions du TIfgo mesuré par AED de la GMB en fonction du tempselissement dans I'eau,
le lixiviat réel et le lixiviat synthétique avecsins Igépal, a 85°C.
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Lorsque la GMB est incubée dans le lixiviat contgnde I'lgepal, la perte des AO

présente deux phases distinctes :
Une premiere ou le TIO diminue d’environ 87% papport a sa valeur initiale (30

jours) ;
Une deuxieme ou les valeurs de TIO se stabilisengui traduit un équilibre entre les

concentrations en AO dans la GMB et dans le lixisiathétique.

Sur la base des résultats des TIO mesurés par AfB avons mis en évidence que la
présence d’'un tensioactif dans le lixiviat favols@erte des stabilisants de la GMB.

V- 2- 2- Détermination des cinétiques d’extractiordes AO de mise en ceuvre de la

GMB
Les cinétiques de perte de I'lrganox 1330 et dgdifos 168 de la GMB dans le lixiviat
d’ISDND a 85°C et 105°C (a 70°C, aucune variationTdO n’est observée apres 350 jours
de vieillissement) et dans I'eau a 85°C et 70f@surées par le logarithme du T¢@sont

respectivement présentées sur la Figure 68 eglad¢i69.
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Figure 68 : Evolutions du logarithme du Ti§ de la GMBmesurée par AED en fonction du temps de

vieillissement dans le lixiviat d’ISDND a 85°C &52C
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Figure 69: Evolutions du logarithme du Ti§gmesuré par AED de la GMBeillie dans I'eau distillée & 70°C et
85°C

A partir de ces droites nous avons calculé lesfictaits de perte des AO de la GMB
(Tableau XIX). Les détails des calculs sont dordasss la these de C. Pons (Pons, 2012)
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Tableau XIX Coefficients de perte des stabilisants de la GMB

Milieux de Echantillon Technique Température Coefficient de perte

vieillissement d’analyse (°C) en AO (sY
105 3,11.10
s GMB (Irganox 1330 et 85 1,16.10'
Lixiviat I'ISDND Irgafos 168) TIO 20 0.06.10
55 0,02.10
GMB (Irganox 1330 et 85 1,24.10
Eau Irgafos 168) Tio 70 0,84.10°

Pour les deux milieux considéreés, les coefficielgperte a 85°C sont comparables, ce qui
laisse supposer qu’a cette température et powlulees de vieillissement de notre étude nous
n‘avons pas mis en évidence d'influence des congpaké lixiviat sur I'extraction de
I'lrganox 1330 et de I'lrgafos 168.

Le positionnement de nos résultats avec ceux @auddaboratoires (Figure 70) montre que
nos résultats sont en accords avec ceux présemgdalhttérature.

1000/T (KY)

0 T T T 1 ®Notre étude GMB - lixiviat

25 2,7 9 3,1 3,3 KRS

~ @ Notre étude GMB - eau

‘% y= -4,9804x + 13,178 @ Sangam & KOwe, ZUUZ - Lixiviat synthétique
\'\.\ ° Rz= 0,9582 -GMB 2mm

# Sangam & Rowe, 2002 - Eau - GMB 2mm
. - N, = Sangam & Rowe, 20C- Air - GMB 2 mir

4 N \' Rowe et al. 2008 - lixiviat synthétique GMB
™ 1,5mm
N, 4 Rowe & Rimal, 200¢ Lixiviat synthétique-
~. GMB1,5mm
-5 1 [ \'\, Rowe & Rimal, 200¢&doublure lixiviat
synthétique - GMB 1,5 mm
~ Rowe et al., 2010 - Lixiviat synthétique - GMB
-6 1 : 2mm
- - . i i
y — -6,3346X + 15,558 i(gwmene]t al., 201~ Lixiviat synthétique- GMB
-7 4 R2=0,9633 ;«éwmene]t al., 2010 - Lixiviat synthétique - GMB

Figure 70 : Droites d’Arrhenius de la vitesse deg@des AO du film et de la GMB en PE de notre éteddes
données présentes dans la littérature

En considérant I'expression du coefficient de pétedes AO selon I'équation :
H=-H xexp(—E) (Eq. 13)
0 RT

Nous avons calculé que pour tous les échantillepsrtés, le mécanisme de perte des AO
des films et de la GMB en PE est thermiquemenwvé@ctvec une énergie d’activation E
comprise entre 41,4 et 52,7 kJ.fhol

V- 2- 3- Détermination des parametres de diffusiode la GMB

Le Tableau XX synthétise les résultats obtenugends de coefficients de partition et de
diffusion pour la géomembrane en PEHD testée. De pmples détails sur I'analyse des
résultats peuvent étre trouvés dans l'article dez€eFoltz et al. (2012).
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Tableau XX : Coefficients de partition, de diffusiet de perméation obtenus dans les essais desidiffules
composés phénoliques pour une géomembrane en P2 Vv

Contaminants Se () D, (x10“m*.s? Py (x107m®.s?
Phénol 0,3 - -
Méthylphénols (MP)
2-MP 4,59 0,11 0,51
4-MP 3,73 0,12 0,45
3,4-DMP 1,70 - -
2,4-DMP 1,36 0,28 0,38
Chlorophénols (CP)
2-CP 6,21 0,23 1,43
4-CP 2,65 0,59 1,56
2,4-DCP 8,56 0,24 2,06
2,4,6-TCP 18,01 0,15 2,70
2,3,4,6-TeCP 11,33 0,39 4,42
2,3,5,6-TeCP 38,49 0,23 8,85
PCP 205,51 0,18 36,99
BPA 4,03 0,43 1,73

V- 3- Relation entre I’évolution des indicateurs d vieillissement et de la GMB

Apres avoir étudié les évolutions des indicatewvigillissement des films de PE et des
GMB, nous regardons les différences et les sindiéitu entre ces matériaux qui different
principalement par leur épaisseur.

La comparaison entre les évolutions des TIO dg\BEt de la GMB vieillis dans le
lixiviat et dans l'eau (Figure 71 et Figure 72), mtrent que, contrairement aux résultats
présents dans la littérature (Rowe et al., 201€)alsseur de I'’échantillon n'a pas d'influence
sur la cinétiqgue d’extraction des AO du PE. Ceifééince s’explique par les durées de

vieillissement beaucoup plus faibles dans notrdet{(@50 jours) que dans les études menées
dans la littérature (540 jours).

300 —8— PE(GMB), Lixiviat réel, 85°C 300

—e— PE(GMB), Eau, 8%

250 ¢

N - GMB, Lixiviat réel, 85°C 250 4~ E~

~x —#4- GMB, Eau, 85C

TIO (minutes)

TIO (minutes)

0 50 100 150 200 250
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Figure 71 : Evolutions du TIQ, mesuré pe
AED du PlIgys et de la GMB, vieillis dar
l'eau a 85°(

Figure 72 : Evolutions du TIQ, mesuré par
AED du Plgyget de la GMB, vieillis dans le
lixiviat d'ISDND a 85C

La similitude des vitesses de perte physique deseAtee les films et la GMB tend a
montrer qu’avant 250 jours d’exposition la perte &© de la GMB est uniqguement gérée par
I'extraction. La diffusion au sein de la géomemlgrast encore négligeable face a I'extraction
des AO déja a la surface du matériau.

En présence du tensio—actif Igepal, pour les fittasPE s et pour la GMB, on met en

évidence une augmentation de la vitesse d’extraaliss AO du méme ordre de grandeur
(Tableau XXI).

Tableau XXI : Teneurs en AO extraites de films Bgyge de la GMD dans le lixiviat d'ISDND a 85°C.

PEsume GMB
Avec lgepal Sans Igepal Avec lgepal Sans Igepal
AO extraits (%) 75 33 87 44
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L'effet de I'épaisseur sur les transferts diffudiés chlorophénols a été veérifié a partir de la
comparaison entre les résultats obtenus pour lles fle PEyg et ceux obtenus pour les
Géomembranes de PEHD (Tableau XXII).

Tableau XXII : Coefficients de partition, de diffus et de perméation obtenus dans les essais fissidifi des
composés phénoliques dans Films de PE vierge it gi&Géomembrane de PEHD vierge.

Contaminants Film PE vierge Film PE vieilli Géomembrane vierge
Sy Dy Py Sy Dy Py Syt Dy Py
() [x10Zm2sh) | x10ZmZsh) | () | x10%m2sh) | x10Pm2s) | () | x10%m2s?h) | (x102nm2.sh)
4-CP 0.68 0.10 0.07 1.67 0.15 0.25 2,65 0,59 1,56
2,4-DCP 3.19 0.27 0.86 15.93 0.08 1.26 8,p6 0,24 06 2,
2,4,6-TCP - - - 78.52 0.04 3.06 18,01 0,15 2,70
2,3,5,6-TeCP| 48.9 0.07 3.13 14Q.9 0.04 5.21 38,49 230, 8,85
PCP 278 0.01 1.67 - - - 205,p1 0,18 36,99

La perméation des phénols est plus importante ldaggomembrane de 2 mm qui est plus
épaisse que les films de PE de 0,30 mm.

La comparaison entre les indicateurs de vieilliss&nT1O et de diffusion nous a permis
de montrer que les temps d’exposition que noussagonsidérés n’étaient pas suffisants pour
évaluer la diffusion des AO au sein de la GMB atlpague le vieillissement par perte des
AO est uniguement d0 a un phénoméne d’extracti@rallRlement, les paramétres de
diffusion mettent bien en évidence l'importance ldpaisseur de I'échantillon pour la
perméation des phénols.

VI- Détermination des criteres de fin de vie

L’objectif de ce paragraphe est de déterminer td@éres physico-chimiques du PE qui
vont entrainer la fragilisation de la géomembraReur ce faire, nous avons réalisé une
caractérisation multi-échelle (de I'échelle moléad jusqu’aux propriétés mécaniques) du
PE en fonction de son état doxydation, par deshrigmies de caractérisation
complémentaires (spectroscopie IR, CPG, et essdisadtion). Ces observations permettront
de disposer d’'un critére de fin de vie pertineni\gwnant le comportement des GMB.

Les criteres de fin de vie ont été déterminés esifilms de PEys Oxydés a 105°C dans
une étuve.

VI- 1- Caractérisation mécanique des films de Pgyg et de la GMB

La comparaison des comportements mécaniques dwélkyg avec celui de la GMB

(Tableau XXIIl), a mis en évidence une similitudgre le comportement mécanique des deux
materiaux.

Tableau XXIII : Propriétés mécaniques initialesld&€sMB et des films de Rl et de GMB

Contrainte de traction a la rupture Allongement a la rupture (%)

(MPa)
GMB 40,7 + 2,69 1270 + 110
Film de PEgus 41,2+1,94 670 + 125

Toutefois, dans le cas de la GMB, mise en formeegéusion calandrage, on a constaté
un allongement a la rupture supérieur a celui ties fLors de sa mise en forme, I'étirement
du matériau conduit & une orientation des macrocnt#8 majoritairement dans le sens
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longitudinal. A I'inverse, les films réalisés pamgpression a chaud, n’ont pas été sujets a une
organisation particuliere des macromolécules (filmsotropes). Les valeurs de contrainte a
la rupture restent quant a elles identiques, qgeés soient la mise en forme et le matériau
étudié. Toutefois, on peut considérer que la sarfde la GMB présente le méme
comportement que le film. Du point de vue des cqusgces de I'oxydation sur les propriétés
mécaniques, on considerera que le film deygEest représentatif de la surface de la GMB.

VI- 2- Suivi du vieillissement thermo-oxydatif dufilm de PEgus

VI- 2- 1- Echelle moléculaire : suivi des carbongs

La thermo-oxydation du PE entraine la formatiorcdmposés carbonylés (alcools, acides
carboxyliques,...) mis en évidence par spectroscispié dans la zone caractéristique située
entre 1850 et 1650 c¢hn Par application de la loi de Beer-Lambert aumpaximum situé a
1715 cni, on détermine la concentration en composés calé®ngu cours du temps
d’exposition de trois films de RYgs identiques a 105°C (Figure 73).
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O O,l‘ ‘0 chantillon
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Figure 73 : Variation de la concentration en carlytes en fonction du temps a 105°C des films dgyPE
mesurée par spectroscopie IRTF a 1715'cm

VI- 2- 2- Echelle macromoléculaire : suivi des mags molaires en fonction de I'état
d’oxydation
Les analyses infrarouges et chromatographiques fittas de PEkuvs a différentes

échéances d’oxydation nous ont permis de tracamlldon de la masse moléculaire
moyenne en poids du Bis en fonction de son état d’'oxydation (Figure 74).
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Figure 74 : Evolution de la masse moléculaire moyean poids Mw du Rfgs mesurée par CPG en fonction de
la concentration en composés carbonylés
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Comme il est bien connu dans la littérature (Aksoh et al., 1995 ; Koutny et al., 2006a),
la thermo-oxydation des PE est a l'origine d’'unenidution importante de la masse molaire
moyenne en poids (Mw) : c’est ce que nous obseradag-igure 74.

Dans le cas de la thermo-oxydation du PE, ou le@iéne de réticulation est minoritaire
par rapport a celui des coupures de chaines (kingl., 1976), le nombre de coupures de
chaines (s) peut étre déterminé a partir de latian de la masse moléculaire moyenne en
poids Mw, par utilisation de la loi de Saito, (19{R2quation IV-2):

s _ ( 1 1 j
2 Mw Mwo (Eq 14)
ou:
« s est la concentration en coupures de chaineskgipl
« Mw est la masse moléculaire moyenne en poidstanaps t (kg.mot)
« Mw, est la masse moléculaire moyenne en poids a ifétit (kg.mol%)

L'utilisation de cette loi nous a permis de suili&volution de la concentration en
coupures de chaines (s) en fonction de la condmmtran fonctions carbonyles ([CO]) du PE
(Figure 75).
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Figure 75 : Evolution de la concentration en cougairde chaines (s) en fonction de la concentration e
carbonyles ([CO]) des films du Rz

La linéarité entre la concentration en coupurescligines (s) et la concentration en
fonctions carbonyles du PE confirme la prédominaticgghénomene de coupure de chaines
par rapport a la réticulation et nous permet derdéiher expérimentalement un rendement en
coupures de chaines de ~ 0,2. Ce résultat estcendagvec ceux précédemment obtenus dans
les travaux de Iring et a]1980) (environ 1gt Gutierrez Castro (2010) (environ 0,5).

VI- 2- 3- Echelle macroscopique : évolution des pprietés mécaniques

Simultanément a I'étude physico-chimique, nous avemivi I'évolution des propriétés
meécaniques des films de &k au cours de la thermo-oxydation a 105°C.

Cette derniere partie avait pour objectif de medtreédvidence les relations pouvant exister
entre le comportement mécanique du polymere ebliéwn de sa microstructure. Pour ce
faire, les propriétés mécaniques ont été détermipaedes essais de traction uniaxiale.

Les essais de traction uniaxiale réalisés sur iless fde PEyvs présentés dans le
paragraphe IV montrent que la déformation moyente @pture est élevée, de I'ordre de

600%. Ces résultats traduisent une déformationtiglees importante des films de B&s
neufs.
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Nous avons tracé sur la Figure 76, I'enveloppeugiture au cours de I'oxydation, c'est-a-
dire les couples contrainte a la rupture - défoiomaa la rupture selon I'état d’oxydation du
PE. Cette enveloppe de rupture suit la courbe deaiate-déformation du PE initial pour des
temps d’exposition croissants. Ceci confirme |& $aiuvent observé que la déformation a la
rupture correspond au parametre pertinent pourresuev fragilisation contrairement a la
contrainte a la rupture.
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Figure 76 : Evolution des courbes contrainte/défation a la rupture en fonction de I'état d’'oxydatidu
PEgve, zoom dans la zone de déformation élastique

Par conséquent, les résultats obtenus amenergcuedf les remarques suivantes
- Pour des eétats d'oxydation différents, certairgsrouvettes ont le méme

comportement initial mais des allongements a léunegpdifférents ;
- L'augmentation de [I'état d’oxydation du PE entmi une diminution de
I'allongement et de la contrainte a la rupture.

VI- 2- 4- Détermination d’un critére de fin de vie

Pour déterminer la concentration en carbonylesqast correspondant a la transition
ductile-fragile du PEws, nous avons tracé I'évolution de la déformatiomaaupture en
fonction de la concentration en carbonyles (Figite
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Figure 77: Evolution de la déformation a la ruptwea fonction de la concentration en carbonyles &d\R

La Figure 77 met en évidence que I'évolution dddéormation a la rupture diminue trés
fortement pour une concentration en carbonyles,@250mol.L™*. Si I'on trace simultanément
les évolutions de la déformation a la rupture eladeoncentration en carbonyles en fonction
du temps de vieillissement a 105°C (Figure 78), lqukeagilisation intervient au début de la
période d’induction a I'oxydation déterminée parTHRR Ce processus de fragilisation se
produit donc a une faible concentration en carlemyl
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Figure 78 : Evolutions de la déformation a la rupge) et de la concentration en carbonylag u PEsys
mesurée par IRTF au cours du vieillissement a 105°C

D’apres Fayolle (2009), la fragilisation du polyménterviendrait a la suite de coupures de
chaines. Une autre facon plus physique d'évaluefrdgilisation consiste a comparer
I'évolution de la déformation a la rupture a cele la diminution de la masse moléculaire
moyenne en poids (Figure 79) : on constate que abthinution de la masse molaire du
polymére se traduit par une fragilité du matériau.
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Figure 79 : Evolution de la déformation a la rupguen fonction de la masse moléculaire moyenne ieis by
du PEsus

Les données de la Figure 79 indiquent que la mas$éculaire moyenne en poids critique
Mc du PEys a partir de laquelle la déformation a la ruptuhaite brutalement est de
100 kg.mot'.

Dans le cas du PE, les données présentes dandtdeatlire ont été compilées
indépendamment de la microstructure du polymeestconditions de mise en forme et de
vieillissement dans la Figure 80. Cette valeur @@ Rg.mol* est en accord avec les données
expérimentales obtenues par les difféerents autéans le cas du PEHD (Fayolle, 2008).
Autrement dit, un PE, gu’il soit de haute densitéd®e moyenne densité, est fragile si sa
masse molaire Iest inférieure & 100 kg.mbhuel que soit le mode de dégradation.

glOOOO;
% i m} M’ co .
g. 1000? q: N > <>|:| A A
< i o] ° ©
fg 100 4 A i < Jordens et al.(2000)
2 3 o ! OKennedy et al.(1994)
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£ 10 1 i A Margolies (1971)
2 oo Ouli|® o Ishikawa et al.(1969)
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Figure 80: Comparaison de la déformation a la rupten fonction de la masse moléculaire moyenneo&lsp
Mw du PEsyg de notre étude avec les résultats présents dalitséiaature
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Le critere de fin de vie Mde 100 kg.mat constitue donc un critére de transition ductile
fragile gouvernant la durée de vie du polyéthyldada GMB étudiée.

VII- Application des criteres de fragilisation a une GMB vieillie sur site

L'objectif de ce paragraphe est de montrer commenpartir des parameétres de
vieillissement mesurés en laboratoire il est pdssite rendre compte des caractéristiques
meécaniques d’une GMB vieillie dans des conditiaredles.

Face a I'impossibilité de nous procurer une GMHisamment vieillie dans une ISDND
pour que son état de vieillissement soit significeu moins 5 ans), nous avons Vérifié
I'applicabilité de notre méthodologie multi-échelie modélisation en utilisant une GMB
vieillie 17 ans dans la partie immergée d’'un basggirstockage d’eau situé dans les Pyrénées
espagnoles. Avant d’étre analysés, les échantibohgté stockés en laboratoire a I'abri de la
lumiere.

Aprés avoir caractérisé l'état d’oxydation de la BMprélevée, en partant des
caractéristiques physico-chimiques (taux de clisid, concentration en carbonyles, masse
moléculaire en poids) et en considérant les cstéefin de vie définis précédemment, nous
sommes remontés au comportement mécanique de la @ikilie. Ce comportement
mécanique ainsi évalué a été comparé a la valelialimgement a la rupture déterminé par
des essais de traction.

VII- 1- Caractérisation de I'état de vieillissemen de la GMB vieillie 17 ans dans un
bassin de stockage d’eau

Le spectre IRTF en mode ATR (Figure 81) montrerissence de fonctions carbonyles
qui attestent du vieillissement oxydatif de la GMBIllie 17 ans dans un bassin de stockage
d’eau.

0 2847
2915 1715 (carbonyles)

g 1026
g 1462

3500 000 2500 2000 1500 1000

Nombre dorde (cm-)

Figure 81 : Spectres IRTF-ATR des échantillonsad8MB vieillie 17 ans dans un bassin de stockagawl’

La valeur du TIO de la GMB vieillie (48,7 minuteg)i est supérieure a celle de la GMB
neuve (44,7 minutes) a mis en évidence une pestd@ede la GMB neuve entreposée 17 ans
(les conditions d’entreposage ne nous ont pasrétésges). Ce probleme est appuyé par les
données de la littérature pour lesquelles nous savelevé une valeur de TIO moyenne de
141,5+ 8,5 minutes. Nous nous sommes donc appuyés swualesrs de la littérature pour
définir une diminution de 68% des AO de la GMB immgée 17 ans dans le bassin de
rétention d’eau.

De la méme facon la comparaison des valeurs dudaucxistallinité (55% pour la GMB
neuve entreposée et 52,4 % pour cette méme GMBie)igious amene a considérer pour
cette application une valeur du taux de cristaflifigale a 46,1 % pour la GMB neuve. Cette
valeur a été calculée a partir des données détdaaliure. On calcul alors une augmentation
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du taux de cristallinité de 13,7% lorsque la GMB\wsillie 17 ans dans le bassin de rétention
d’eau.

Compte tenu des vieillissements physico-chimiqusrdninés, nous avons comparé les
valeurs d’élongation a la rupture de la GMB vieillvec celles de la GMB commerciale
neuve que nous avons utilisée dans l'étude. Ledtaés des essais de traction (Tableau
XXIV) montrent alors une diminution de 13 % de lkeigement a la rupture lorsque la GMB
est vieillie 17 ans dans le bassin de rétentioawd’ ®e plus aprés 17 ans la GMB garde un
comportement ductile (Figure 82).

Tableau XXIV: Caractéristiques mécaniques de la GMBétude et de la GMB vieillie 17 ans dans ledo
d’un bassin de stockage d’eau.

Echantillons Essais Allongements a la | Contraintes de traction
rupture (%) a la rupture (MPa)
- 1 1069 35,7
GMB vieillie 17 ans 5 1085 380
GMB neuve de I'étude 1 1270 + 110 40,7 £ 2,7
q 45
1 40
GMB-B(1) -
135 - GMB-B(2) .7 :
1 30 P L “ ]
125 - & “ :
1420 P e’ :
-:!]j —emae S =¥ - ]
- 10 l
]
. X
\v) T T T T T ! 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Déformation (%
Figure 82: Courbes de contrainte/déformation d’éctillons de GMBaprés 17 angn fond de bassin.

VII- 2- Comportement mécanique de la GMB vieillie a partir des criteres de
fragilisation

Dans la démarche multi-échelle que nous utilisowsis partons de la valeur du taux de
cristallinité (TC) pour remonter a la valeur dectancentration en carbonyles ([CO]) puis a la
masse molaire en poids (M qui est notre critere de fragilisation. Si la s&snolaire du
matériau est inférieure a la masse critique déte¥ei pour le film de PRiys
(Mc = 100 kg.mof) il aura un comportement fragile.

Le taux de cristallinité de la GMB vieillie est &2,4 %. En se référant a la droite
TC = f([CO]) (Figure 83) on en déduit une concetitra en fonction carbonyle de
0,05 mol.L ™.
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Figure 83 : Evolution de la fraction cristalline dREgyg au cours de son oxydation, mesurée par AED

A partir de cette valeur de 0,05 mif.Len se reportant & la courbe Mw = f([CO]) (Figure
74) on en déduit que le polymére de la GMB a unssmanolaire en poids de 105 kg.thol
La masse molaire du PE de la GMB est inférieui@\aleur de M. Nous en déduisons donc
gue le matériau n’est pas fragile. Ce comporterasnvérifié par une valeur d’allongement a
la rupture €;) d’environ 1000 % et un comportement ductile d&MB.

VIII- Prédiction de la durée de vie des GMB en PEHDdans ISDND

On se propose ici d’aborder la modélisation deuli@e de vie des géomembranes a partir
d’'une approche non empirique impliguant une anagystéématique des processus conduisant
a la fragilisation, une modeélisation cinétique gescessus chimiques et enfin par I'utilisation
de relations structure-propriétés physiquementlié@bTous ces éléments réunis doivent
nous permettre de prédire la durée de vie quellee oient les contraintes
environnementales, c’est-a-dire la températur@alEseur des géomembranes et la présence
de lixiviat. Evidemment, cette modélisation cinagqloit étre adaptée a la nature du matériau
(structure chimique du polymeére et la présencdatalsants).

VIII- 1- Modélisation cinétique du polyéthyléne sas antioxydant

Le cas de la modélisation de la dégradation oxyddut polyéthyléne a fait I'objet de
nombreux travaux (Verdu et al., 2007 ; Audouinlgt2007 ; Richaud et al., 2008; Khelidj et
al., 2006) et nous allons considérer cette mod@isa@&omme le noyau de notre modélisation
pour simuler la dégradation des géomembranes @mn$SDND. On rappelle ci-apres les
mécanismes d’oxydation du polyéthylene :

(1u) POOH — 2P° +ycoPC=0 +ys Ko
(1b) 2POOH- P° + POO® #ccPC=0 +yss Ko
) P°+Q - POO° k
(3) POO° + PH- POOH + P° X
(4) P° + P°~ produits inactifs K
(5) P° + POO°-, ysPOOH + produits inactifs sk
(60) POO®° + POO2 [PO° °OPluge+ O, ko
(61) [PO° °OPLg. — POOP &
(62) [PO° °OPlLge -~ POH + PC=0 oK
(63) [PO° °OPLge - 2P° + 3coPC=0 + %S K

ou
- ky, st une constante de vitesse de réaction unimalée(s")
,,,,,,, kez sont les constantes de vitesse de réactions biolalées (L.mo'll.s'l)
- Yeor Vs €t ys sont les rendements en carbonyles, en coupureshaees et erydroperoxydes dans les
réactions considérées.
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Rappelons que les réactions d’amorcage sont lemsicinétiguement équivalents de
réactions en chaines générées par la décompodaoROOH :
- Pour 'amorcage unimoléculaire:

POOH - PO° + °OH
(1-x) PO°= (1-x) PC=0 + (1-x) P° + (1-x) s
X PO°+ x PH - x POH + x P°
PH + °OH - P°+ H,O
(2u) POOH- 2P° +ycoPC=0 +yss + formes inactives w K
- Pour 'amorcage bimoléculaire:

2POOH - PO° + POO° + KD
xPO°+xPH - xPOH + x P°
(1-x) PO°~ (1-x) PC=0 + (1-x) P° + (1-x)s
(1b) POOH + POOH- P° + POO° #coPC=0 +yss + formes inactives 1K

A l'aide des notions de cinétique chimique, on p#éduire de ce schéma réactionnel un
systeme d’équations différentielles donnant I'étiolu de la structure chimique au cours de
I'oxydation :

% = 2k 1, [POOH} k 1,[POOHF — ko[P°][O] + k3[POC][PH]

[2]

— k4 (P°)? ~K5[P°J[POC] + 2K 65 [PO°OP g

d[PdctJO] =k, [POOHF + k,[P°][0,] - k3[POO][PH] -k {P°][POC] o
-2k go[POOT?
d[F’dﬂL Kk, [POOH}- 2k, [POOH] + ko [POC][PH] + v[P°][POC] ”
% - kﬁO[POO]Z ~(kg1 +kez Ke3)[PO°OPL,ge [5]
%z‘kz[Pﬂ[Oz] +kgo[POO)? +D02902[L22] -
X
ou:
- ki = ki(T)

- dans la couche superficielle (x = 0, et x = [P3] = s02XPo2 (So2 étant la solubilité de
I'oxygene dans la phase amorphe du PEpgtdPvaleur de la pression partielle d’'oxygene)

- Les conditions initiales sont : [P°] = [POO°] BQ°°OP}age= 0, [PH] = 60 mol.[* et
[POOH}, = 10* mol.L™* (Richaud et al., 2008).

En d’autres termes, au lieu d'utiliser les valedes “contraintes” extérieures (ToR.)
pour estimer la durée de viegar une loi telle que la loi 1, on emploie ceseuas comme
données d’entrée du systeme d’équations difféltadi¢3, 7]. La résolution de ce dernier
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(effectuée par un logiciel de calcul numeériquegtet Matlab par exemple) fournit les données
de sortie de ce systeme, a savoir :
- Les concentrations en espéces réactives: P°, PROOH, [PO°°OR}g PH, Q, qui

dépendent uniqguement du temps t (pour des éclugtithinces, dans lesquels il n'y a pas de
gradients dans I'épaisseur), ou du temps et derdéopdeur dans la masse x pour des
échantillons plus épais ;

- La concentration en espéces carbonyles, quidesnproduits stables du vieillissement
oxydant. Celle-ci est déduite de I'équation :

d[PC=0 °°
% = Y coKiy[POOH]+ ok [POOHT + 7ok 6o[PO°°OPL e 7]

- La concentration en coupures de chaines, égatepneduits stables du processus de
vieillissement, donnée par :

ds o

pm =y K1, [POOH]+y k1, [POOHT + 2y ok 55[PO OPliage [8]
L’intégration de I'équation [2] conduit au nombre doupures de chaines (s) a partir

duquel on peut calculer la valeur de la masse msohaoyenne en nombreNdar :

s(t) = 1t 1
Mn(t) Mn(0)

[9]

Pour tous ces calculs, les constantes cinétigug3adbleau XXV, Tableau XXVI et
Tableau XXVII) et les rendementgo et ys ont été préalablement estimés dans des études
précédentes (Khelidj et al., 2006) :

Tableau XXV: Constantes de vitesse a 110°C

klu klb k2 k3 k4 k5 kBO kBl I<62 k63
(shH (.mo*.sY) | (.mol*sY | @.morts? | (.morts? | (.mor™s?h) | (.mol™.s?) | (.mol*s? | (.mol*.s? | (.molt.s?
6,6x10" 1,3x10° 1,0x1¢° 1,7 8,0x10™ 2,3x10" 6,1x10° 2,0x10° 2,4x10° 1,2¢10°

Tableau XXVI : Energies d’activation des constamiagtiques

Elu Elb EZ E3 E4 ES E60 Eel E62 E63
kJ.mo™) | (kImo®) | (kd.mol) | (kImo) | kd.mol®) | kImo™ | (kI.mo®) | (kI.mol) | (kI.mo) | (kd.mol")
140 105 0 73 0 0 80 0 5 50

Tableau XXVII : Parametres cinétiques indépenddstta température

[PHIo [POOH], Soz
(mol.I'") (mol.I) | (mol I P&Y
60 10" 1,8<10°

Enfin, les rendements évoluent de la fagon suivamee la température (Figure 84) :
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Figure 84: Variation des rendements avec la temjgea

Précisons que le schéma et les valeurs des paemmeéimétiques associés ont été
rigoureusement validés, non seulement par leur pagsique (ordres de grandeur relatifs,
valeurs des facteurs pré-exponentiels et des @sedactivation...), mais aussi par la fiabilité
avec laquelle I'ensemble permet de retrouver dembitrés précis des especes oxygénées
apparaissant lors de doxydation (hydroperoxydesORQ dialkylperoxydes POOP,
carbonyles PC=0, et alcools POH ...). Ces paramstmassutilisables sans aucune restriction
dans une large gamme de température (de 'amhia@®®°C) (Richaud et al., 2008).

VIII- 1- 1- Prise en compte des stabilisants dana modélisation

La prédiction de la durée de vie par modélisatimét@ue est une approche répondant
aux exigences industrielles, notamment parce gaeeeimations de durée de vie sont
réalisées sans le recours a de longues et onéreasgsagnes d'essais et de validation.
Cependant, il est impératif que le modéle (et ke ¢l parametres cinétiques associés)
employé soit adapté a la structure et a la forraradu matériau. Par exemple, il va de soi
que le modele établi pour le PE n’est pas valablg e PP (car les paramétres cinétiques
sont différents). De méme, le modéle qui a étégmtésplus haut est valable pour un PE pur,
et doit étre complété si I'on souhaite 'employeupprédire la durée de vie d'un PE stabilisé.

La modélisation cinétique de I'oxydation du PE 8isé semble, a priori, étre une tache
de grande ampleur. En effet, comme cela a étégd@réleins le paragraphe 11.1.2.2, il existe un
vaste choix de systemes de stabilisation, et omrgibwraindre qu’il y ait autant de manieres
de compléter le noyau du modéle (1u) que de condana existantes de stabilisants. A ce
stade, il convient de rappeler que toutes les mtdéade stabilisants existantes peuvent étre
rassemblées en deux familles correspondant a bun&autre des deux voies de stabilisation
et leur mécanisme associé. Outre les aspects amsiide I'action des stabilisants, nous
verrons dans une troisieme partie le phénomeéndrdion physique des stabilisants depuis
le polymere vers I'extérieur, c’est-a-dire le likt

" Décomposeurs d’hydroperoxydes

Cette premiere stratégie de stabilisation consisteninuer la vitesse d’amorgage, donnée
par: v = kK[POOH]. On cherche donc a diminuer la concentratiorPOOH par I'utilisation
fréquente de composés de type phosphite, sulfloe phosphine.

Du point de vue du mécanisme d’action chimique,retiendra que l'action de ces
stabilisants (S) peut s’écrire (Hiatt et al., 1971)

POOH + S-. Produits inactifs 9(k

L’ajout de cette réaction dans le mécanisme réawntb d’oxydation du PE est alors
possible et la cinétique de ce processus peut iBtlese dans le systeme d’équation
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différentielle moyennant la connaissance de la eotmation initiale de I'antioxydant et la
constante de réaction &ssociée.

" Capteurs de radicaux

Cette seconde stratégie de stabilisation consiatggeenter la vitesse de terminaisien,
la vitesse de disparition des radicaux.

Il a été mis en évidence que tous les stabilisgptiénoliqgues, amines aromatiques et
HALS) appartenant a cette famille d’AO se compdrtm facon identique d’un point de vue
des mécanismes réactionnels vis-a-vis des radigangrés par I'oxydation (Richaud et al.,
2011). Il en résulte que leur action peut se résyraeles réactions suivantes :

AH + POO° - POOH + B (k)

B + POO°-. POO-B (ko)

A partir de ce mécanisme, il est possible d’inclliaetion chimique du stabilisant en
intégrant les équations différentielles correspatemdans le noyau du PE pur. Moyennant la
connaissance de la concentration de stabilisatialmidans le polymére et la valeur des
constantes k et ks, quelle que soit la température d’exposition, ilaers possible de simuler
la consommation chimique du stabilisant présens diesmgéomembranes.

" Perte physique des AO dans le lixiviat

Comme précisé dans le paragraphe I-1-4 du chdfitta perte physique des stabilisants
dans le lixiviat suit une loi du premier ordre dd@sas d’échantillons de faibles épaisseurs
tels que des films. Ce qui se traduit par la lopdemier ordre :

d[AQ] _ 1 EnAo B
=—— =-[AO Eqg. 15
g Loa AR (Ea. 15)
1 r
avec: p=-02_ (Eq. 16)
L [AQ]g,

[3 étant une constante du premier ordre caractarestitg I'épaisseur (L) de I'échantillon
étudié.

Dans le cas ou le phénoméne de diffusion du stabilin’est pas homogéne dans toute
I'épaisseur de la géomembrane, le processus de getralors défini par I'équation suivante :

A0l __ 3 ncy+ 1A

Eqg. 17
ot ox (Eq )

Ou D correspond au coefficient de diffusion de I'antidant dans le polymere.

En incluant les équations I-11 ou I-13, selon liépeur de I'échantillon, dans le systéeme
d’équations différentielles, nous utiliserons ced&le pour prendre en compte ce phénomene
physique de perte des AO pour simuler la cinétdpidégradation de la géomembrane.
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VIII- 2- Modélisation globale

VIII- 2- 1- Modélisation globale

On se propose dans cette derniére partie d'utitidere part les constantes cinétiques de
perte des stabilisants de la GMB mesurées dans étitle, et d’autre part les constantes
cinétiques associées a la diffusion et a I'actibimique, présentes dans la littérature pour
modéliser I'évolution de la concentration en AO gemdte dans la GMB au cours du
vieillissement.

On suppose que dans le cas des films de PE, loplege de diffusion des AO peut étre
négligé par rapport a celui d’extraction. L’équatide perte se traduit alors par I'égalité
suivante :

d[AQ]

dt

=-B A0 (Eqg. 18)

Dans le cas des GMB, ou I'épaisseur est de 2 mmhémomeéne de diffusion de I'AO
dans le matériau ne peut étre négligé, 'Equatibh devient alors :
d[AQ]

dt

Avec H la constante de perte physique des AO, igmt tcompte du phénomene de
diffusion et d’extraction, soit :

o[AQ] 92[AQ]
=-#AOI+D,.———
ot AAO] "0 ax?

= —H[AQ] (Eg. 19)

(Eq. 20)

Ou B (temps) correspond au coefficient d’extraction ehdD(longueuf.temps) au
coefficient de diffusion des AO

Le coefficient de diffusion de I'antioxydant dares PE est généralement une fonction
décroissante de la masse molaire de 'AO, de larjpél de la molécule ainsi que de la
cristallinité du polymére. Dans les polyoléfiness imolécules polaires diffusent deux a trois
fois moins vite que leurs homologues apolaires.siVeg role apparait tres difficile a établir
dans le cas des stabilisants et n’est pas bienrgnmgut du moins dans le cas des matrices
apolaires telles que les polyoléfines. A I'heureualte, il faut reconnaitre qu'il n’existe pas
de relation universelle capable de prédire la diffité¢ d’'un stabilisant quelconque, pour une
température donnée, en fonction de sa structure.

En utilisant la relation définie par Begley et &005) (Eq. 19), nous estimons les
coefficients de diffusion de I'lrganox 1330 et degafos 168 au sein du PE de la GMB a
85°C.

Dp =10 ex;{Ap— 0135M ** + 0003V, —%54} (Eq. 21)
Avec :
Ap= Ap -% (Eq. 22)
Ea=(10454+1) xR (Eq. 23)
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Ou M, correspond & la masse molaire de I'lrganox 133G, g.molY) et de I'lrgafos
168 (646,9 g.motl’), T est la température (358 K), Ea I'énergie diatton apparente (en
J.mol") et R la constate des gaz parfaits (8,3145 J:idd).

Le termeAp est lié au polymere. Dans le cas du PEWXP, = 14,5 etr = 1577 pour une
température inférieure a 100°C et pour le PEBDEBIPL qui on le rappelle correspond a la
matrice de la GMBAp’ = 11,5 etr = 0 pour une température inférieure a 90°C (Begtesl.,
2005).

Les coefficients de diffusion dans le cas du PEBie nous avons calculés par cette
relation et utilisés pour la modélisation, sont’dedre de :

- 2,37.10"* m?.s' 4 85°C dans le cas de I'lrganox 1330
- 5,84.10" m’.s* & 85°C dans le cas de I'lrgafos 168

Il nous reste ensuite a déterminer les valeursdestantes cinétiques associées a l'action
chimique (k; et k) de I'lrganox 1330 et de I'lrgafos 168. Ces vateant préalablement été
déterminées dans la littérature. Dans le cas dgafdés 168 des valeurs ont été mesurées par
Schwetlick et al., (1996) a une température de 3U%0mesurent une valeur de;kegale a
4,9.10° L.mol™.s'. Cette valeur dépend assez fortement du modéiséutiour analyser les
mesures expérimentales. Un modele qui simule dteds expérimentaux en ne prenant en
compte que la réactivité risque de sous-estingepér rapport a un modele plus précis qui
integre, par exemple, la perte physique et la idee(Richaud et al., 2009). En proposant un
modele adapté pour le couplage entre évaporatioitién partielle du stabilisant et réaction
du stabilisant dissous dans la phase amorphe gmpot, un jeu de paramétres a récemment
été proposé (Djouani et al., 2011) (Tableau XXVilI)

Tableau XXVIII: Parametres cinétiques établis pour la stahitisgiar I'lrgafos 168 dans le PE (Djouani et al.)

2011)

T Kpec (I mol'* s%) Spec (Mol ) Hpec ()
80 0,07 7.5x10* 3x10°®
120 2,5 - 5.5x10 '
180 150 - 1.75¢10°

Dans le cas des antioxydants phénoliques, on fapgeé leur action est représentée par
les deux réactions suivantes :
AH + POO° - POOH + B (k1)

B + POO°-. POO-B (k)

Ou AH correspond a I'antioxydant phénolique, PG radical peroxyde, POOH aux
hydroperoxydes et B est un radical stabilisé pasam&rie qui réagit avec un radical
peroxyde pour donner des formes inertes ne propagéss I'oxydation radicalaire.

Il a été montré dans le cas dg Kue la valeur précise n'influe pas sur les sinionest
pourvu quelle soit supérieure &°16 10 L.mol*.s' (Richaud et al., 2011). Quelques
estimations des parametres cinétiques de la réastisont disponibles dans la littérature.
Elles conduisent aux estimations faites aux tra@snpératures rassemblées dans le
Tableau XXIX, en considérant que I'énergie de ksbhbn O-H est comprise entre 320 et
360 kJ.mol pour les phénols encombrés (Mulder et al., 19BBgati et al., 2002 ; Pratt et
al., 2004 ; Denisov et Afanas’ev, 2005 ; Amoratakt 2006)
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Tableau XXIX : Estimations dejlet k,de I'antioxydant phénolique a 40°C, 120°C et 200RZhaud et al.,
2008).

log ko (koenlmol’s™)  E(kmol’)  k@00°C) k(120°C) k(40°C) Remarque
L _ 1
<6c.POO" + ALL POOH + A 7,2 03XBDE(A-H)- 94 27E+06 20E+06 14E+05  BDE(A-H)= szomar1
72 0,3XBDE(A-H)- 94 19E+05 90E+04 3,3E+04  BDE(A-H) = 360rkdl
sec-PO0O° + A%, POO-A 8,5 0

Si les valeurs ne doivent pas étre considérées eom@s valeurs définitives, elles
constituent toutefois des ordres de grandeur ramaes autour desquelles doivent fluctuer
les valeurs déterminées a partir des résultatsriexpétaux (Richaud et al., 2008).

VIII- 2- 2- Simulation de la perte d’antioxydant des GMB a 85°C

En utilisant les valeurs des coefficients assoéida diffusion et a I'action chimique
précédemment exposeés, nous présentons sur la Bfute modélisation de I'évolution de la
concentration en stabilisants selon I'épaisseda d&VIB et le temps de vieillissement.

[AO] (mol.IY) |

1000

2000 i

3000

o 4000 2000 Profondeur (um)
Temps de vieillissement (h)

Figure 85 : Modélisation de I'évolution de la camtration en stabilisants dans I'épaisseur de laEét le
temps de vieillissement dans le lixiviat & une t&nmajure de 85°C

D’aprés la Figure 86, on constate que pour un méeneps de vieillissement, la
concentration en AO est identique sur toute I'égmis de la GMB. La simulation réalisée
confirme donc l'absence de gradient de diffusion dabilisant dans I'épaisseur de la
géomembrane au cours de son vieillissement dalravat a 85°C. La vitesse d’extraction
de la géomembrane est essentiellement contréléla mamétique d’extraction. La Figure 86
met en évidence la décroissance de la concentraticstabilisants au cours de I'exposition
dans le lixiviat & 85°C : la concentration deviealle apres 4500 h d’exposition.
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PR Ewolution de la concentration en stabilisant
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Figure 86 : Evolution de la concentration de stagiht moyenne dans une épaisseur de géomembrame )2
85°C en présence de lixiviat.

VIII- 2- 3- Simulation de la fragilisation superficielle des GMB a 85°C

Nous avons proposé un critere de fragilisationespondant au fait que la masse molaire
Mw devient inférieure & 100 kg.mbl autrement dit quand la concentration en carbonyle
(signature chimique des coupures de chaine) egirisupe & 0,08 mol:t A partir des
simulations, il est possible de suivre la conceininaen carbonyle en fonction du temps
d’exposition et de I'épaisseur de la géomembranard. La Figure 87 présente I'évolution
de la concentration en carbonyle prédite par leateod 85°C. On note tout d’abord qu’aprés
3500 H d’exposition, I'oxydation est hétérogene déépaisseur, c’est-a-dire qu’il s’établit
un gradient de concentration de carbonyle danais&pur. Autrement dit, la géomembrane
est fragilisée en surface sur une centaine de mscapres 3500 H. En supposant que la durée
de vie de la géomembrane est gouvernée par catjdidation de surface, on en déduit que la
fin de fin de vie de la géomembrane est de 3500 86&C et que cette derniére est
essentiellement pilotée par le phénoméne d’extmactes stabilisants.
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Figure 87 : Evolution de la concentration en carlglen moyenne dans une épaisseur de géomembrana)(a m
85°C en présence de lixiviat.

VIII- 2- 4- Prédiction de la durée de fragilisatin superficielle des GMB

A partir d'une extrapolation arrhénienne, SanganRetwve (2002) estiment que si la
géomembrane examinée avait été utilisée comme wrmebnane primaire d’ISDND, cela
prendrait au moins 40 ans pour réduire completemesrantioxydants de la membrane a une
température de 33°C, alors que pour une tempérdeul°C, le temps de réduction serait de
plus de 150 ans. Selon Hsuan et Koerner (1995uiirait environ 40 ans a 25°C pour
réduire completement la quantité d’AO de la géonramd immergée dans I'eau. Lorsque la
température est réduite a 20°C, la durée de vielast ce cas estimée a 200 ans (Hsuan et
Koerner, 1998a).

Appliquons notre modele dans la gamme de températmprise entre 15 et 85 °C. On
reporte les temps a fragilisation de la géomembranefonction de 1000/T (Graphe
d’Arrhenius) a la Figure 88. Les prévisions deiti@dature de Sangam et Rowe (2002) et de
Hsuan et Koerner (1995) sont aussi insérées daiesficgire.

1000

/./
modele
/ B rowe
® koerner

—_
]
(=]

Temps a fragilisation (année)
=

=
—

2.5 3 35
1000/T

Figure 88 : Temps a la fragilisation superficietle la GMB prédite par notre modeéle et la littéraur
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VIII- 2- 5- Conclusion

En replacant les simulations de la durée de viéomntion de la température issues du
modéle non empirique et les données de Rowe dandiagramme d’Arrhenius, nous
observons gqu’aux conditions d’utilisation des GMBnd les ISDND (environ 30°C) les
prédictions de Rowe surestiment la durée de vieedematériaux :

- 33°C Rowe prédit une durée de vie de 40 ans gjloe notre modeéle prédit 30 ans ;

- A 15°C Rowe prédit une durée de vie de 150 ams gjue notre modeéle prédit 80 ans.

Le modele non empirique que nous avons utilisé iooef que la durée de vie est
majoritairement gouvernée par |'extraction des iBtamts. On voit ici la nécessité

d’approfondir I'étude du mécanisme d’extraction &3 en en prenant en compte de la
nature de I'AO, du lixiviat et I'épaisseur de lammgrane (cinétique de mobilisation des AO).

Il est important de noter que modeéle cinétique ieliption de la durée de vie des GMB
actuellement proposé est d'une part fondé sur gge®theéses de calcul et d’autre part
nécessite une évaluation plus fine des paramégalifiision notamment en élargissant les
déterminations a d’autre AO de mise en ceuvre sedace.
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Chapitre IV - Vieillissement des GSB

|- Effets du vieillissement sur les parameétres dadnsferts diffusifs

I- 1- Vieillissement des GSB par cedoperméameétrie

Deux éprouvettes du GSB 3 ont été vieillies par meduéamétrie. La Figure 89 présente
les résultats obtenus. L'objectif d'augmenter ledoativité hydraulique d'un facteur 10 sur le
produit est pratiguement atteint.

1.00E-10

conductivité hydraulique (m/s)
.
.

o 73 + éprouvette composés phénoliques

éprouvette COV

1.00E-11

1 2 3 4 5

nombre de volumes de pores percolé

Figure 89 : Evolution de la conductivité hydrauledes éprouvettes de GSB vieillies en fonctionotobne de
volume des vides de lixiviat synthétique percolé.

I- 2- Coefficients de diffusion dans les GSB viéis et non vieillis

Les résultats obtenus en termes de coefficientgliffesion sont présentés dans le
Tableau XXX pour les GSB considérés dans leur nalég.

Tableau XXX : Synthése des coefficients de diffustitenus (en frs*) pour les GSB et ratios des coefficients
de diffusion entre les cas vieillis et vierges.

GSB vierge GSB vieilli Ratio Espvieili/pesB vierae
&, Eprouvette COV 3,7 3,0 3,9

DCM 2,9x10%° 3,0<10%° | 3,8x10%° 1,3

DCA 2,8x10%° 3,0<10%° | 3,6x10%° 1,2

TCE 3,9x10%° 7,0x10%° 7x101° 2,6

&, éprouvette composés phénoliques 3 2,7

Methylphenols

p-cresol 5,0x10" 2,0x10"° 4,0

2,4-DMP 1,3x10° 6,4x10% 4.9
Chlorophenols

4-CP 5,0x10% 2,5x10% 5,0

2,4-DCP 5,0x10" 1,4x10™ 2.8

2,4,6-TCP 6,1x16" 1,2x10™ 2,0

2,3,5,6-TeCP 6,5x10 8,2x10 1,3

PCP 6,3x10" 8,1x10 1,3

Les valeurs obtenues pour la diffusion des COV pe@SB vierge sont cohérentes avec
celles proposées par Lake et Rowe (2004), compeises 2 et 810'°m.s* pour des indices
des vides globaux compris entre 4,1 et 4,8.

Pour le GSB vieilli, on observe une augmentatiorcaefficient de diffusion par rapport a
celle du produit vierge. L'augmentation la plus amipnte a été observée dans le cas des
COVs pour le TCE (facteur multiplicatif égal a 2,6 rapport n'est pas aussi important que
celui sur la conductivité hydraulique entre lesoépettes vierges et vieillies, égal a 8 (la
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conductivité hydraulique passe de 8,6"4fh.s* & 6,5 10" m.s%). Ainsi un effet néfaste sur

la conductivité hydraulique par échange cationigaepas nécessairement pour conséquence
une augmentation dans les mémes proportions dtigeet de diffusion. On note dans le cas
des méthylphénols ainsi que du plus petit compdsénglique un facteur 5 entre les
coefficients de diffusion des GSB vielllis et noeillis, pratiquement proportionnel a
'augmentation de la conductivité hydraulique. f&tfdu vieillissement sur la diffusion ne
peut donc pas étre négligé dans tous les cas utesig

[I- Quantification des transferts a I'échelle de labarriere d’étanchéité

II- 1- Introduction

L'objectif de cette partie est de présenter la oohitogie utilisée pour la quantification
des transferts de polluants dans les étanchéitéypagites. Apres une présentation des
configurations géométriques étudiées, on présemtproblématique des défauts dans les
géomembranes des étanchéités composites des famstalhtions de stockage de déchets.
On présente ensuite les parametres de transfereprtompte dans la géomembrane, l'argile,
la couche d'atténuation et le géosynthétique bédigoa. On présente alors brievement 'outil
de simulation numeérique utilisé, le logiciel Podvant de donner les résultats obtenus pour
le BPA, le PCP, le 2,4-DCP et le 2,4,6-TCP en tsrnd&volution temporelle de la
concentration de ces polluants a I'aval hydraulidgiéa barriere d'étanchéité composite, dans
l'aquifere.

[I- 2- Contexte réglementaire

Les structures d’étanchéité-drainage mises en mlans les installations de stockage de
déchets (ISD) sont destinées a assurer la pratedés sols et des eaux souterraines contre la
pollution engendrée par les lixiviats issus de éacplation des eaux de pluie a travers les
déchets domestiques et industriels. La réglememntdtancaise impose a travers l'arrété du 9
septembre 1997 (code permanent environnement sameas, 1997) relatif aux installations
de stockage de déchets ménagers et assimilés,iénledif9 janvier 2006, que les dispositifs
d’étanchéité de fond d'installations de stockageléiehets soient formés d’'une barriere de
sécurité passive surmontée d’'une barriere de séaauctive. La barriere de sécurité passive
est normalement constituée par le substratum dugsit doit présenter, de haut en bas, une
conductivité hydraulique inférieure & 20m.s* sur au moins un métre et inférieure a
10° m.s' sur au moins cing métres. La barriere de sécuaitéve comprend une
géomembrane surmontée d’'une couche drainante qureage drainage et la collecte des
lixiviats et évite ainsi la sollicitation hydraulig de la barriere de sécurité passive. Bien que
le concept donné par la réglementation francaisdetex découpler la géomembrane de la
barriere argileuse compactée, ces deux élémenitgétdachéité interagissent fortement d'un
point de vue hydrauligue comme nous le verrons tiaasite. C'est pourquoi nous utiliserons
le terme d'étanchéité composite, constituée pasd@ation de ces deux éléments de
I'étanchéité, dans la suite de ce document.

Lorsque la conductivité hydraulique du substratum népond pas aux exigences
réglementaires mentionnées précédemment, des mesam@pensatrices peuvent étre
proposées pour assurer un niveau de protectionvalgqnt. Deux barrieres d'étanchéité
passive sont considérées comme étant équivalerspulelles assurent un méme niveau de
protection en termes d'impact potentiel du site stieckage sur une ressource en eau
souterraine (MEEDDAT, 2009). Parmi les mesures camsptrices proposées relativement a
la constitution de la barriere passive, le recauts géosynthétique bentonitigue (GSB) est
une solution courante. En effet le GSB peut utilethmenforcer les couches en matériaux
argileux naturels, voire s'y substituer sur und¢aiee epaisseur (MEEDDAT, 2009).
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[I- 3- Deéfauts dans la géomembrane

Le recours aux eétanchéités composites géomembramegite ou géomembrane —
géotextile bentonitique n'apporte pas une soluparfaite aux problémes de protection des
sols et des aquiferes. En effet, les différentéstsunces contenues dans les lixiviats peuvent
s’écouler a travers cette étanchéité compositéseas I'action de gradients de concentration
— ce sont les transferts diffusifs — soit soustitacde gradients de charge hydraulique — ce
sont les transferts advectifs. Les transferts aifgesont liés a I'existence de défauts dans la
géomembrane, situés soit au niveau des soudunesiéstde géomembrane, soit dans les lés
eux-mémes. On désigne sous le terme défaut, unecantinuité de la géomembrane
entrainant un transfert advectif entre ses deursfaquelle qu'en soit l'origine (soudure
défectueuse ou origine mécanique) (Figure 90) (&dtaltz, 2001). Ces défauts représentent
pour les lixiviats des passages préférentiels dileroent. Alors que les transferts diffusifs a
travers les géomembranes intéresseront majoritaitehes composés organiques, tous les
cOomposeés organiques et inorganiques qui transpgantadvection dans les défauts de la
géomembrane vont se retrouver a la surface denth&té minérale et pouvoir la traverser.

d
Figure 90: (a) et (b) exemple(s)de défauts circe@sjr(c) congt)aptualisation des défauts(fc):irculai(d}set (e)
défauts longitudinaux et (f) conceptualisation didéfaut longitudinal.

Les densités de défauts relevées dans la littéragant variables. Nous avons dressé
(Giroud & Touze-Foltz, 2003) a partir d'une diséass impliqguant des experts les
caractéristiques suivantes pour les défauts :l(&¥tl généralement admis que la densité de
défauts a lissue de linstallation de la géomemdbrast comprise entre 1 et 5 défauts a
I'hectare, (2) ces défauts sont généralement dee mkitnension et leur nombre est d'autant
moins élevé que la surface de I'étanchéité estdgrafB) les nombres moyens de défauts
générés par la mise en place de la couche drairgmateulaire varient dans une large
proportion, de 0 a 20 par hectare, en fonctionaln apporté pendant la mise en place de la
couche drainante et du géotextile antipoingconnéihisél pour protéger la géomembrane, (4)
ces derniers défauts peuvent étre (et sont soudergyande dimension. En se basant sur ces
observations, nous avons établi (Touze-Foltz & @Gitd?003 ; Giroud & Touze-Foltz, 2005)
une classification des défauts comprenant les datégories suivantes :

- Des défauts circulaires dans des zones ou lag@&bnmane ne présente pas de plis ;

- Des défauts longitudinaux qui peuvent étre ses fentes liées & des coupures de
grande dimension dans la géomembrane ou a I'abgenseudure sur une certaine longueur,
soit des plis présentant un endommagement.
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lI- 4- Hypothéses retenues pour la quantificatiordes transferts

lI- 4- 1- Géométrie de l'installation de stockagele déchets

Les dimensions retenues de l'installation de s@gelsnt de 50 ®R200 m. Une épaisseur
de déchets égale a 30 m a été adoptée. La depsitdédhets est égale a 0,8. L'épaisseur de
l'aquifere adoptée est égale a 3 m. La porositkadaifére est égale a 0,3. On a également
vérifié gu'une augmentation de la vitesse de ldsms I'aquifere conduisait a une diminution
des concentrations dans les mémes proportionslilpiion. Par conséquent une seule vitesse
dans l'aquifére égale a 1m/an a été adoptée.

[I- 4- 2- Géométrie des étanchéités composites eglues

Deux types d'étanchéités composites différenteg@nétudiés. Les différences se situent
au niveau de la composition de la barriere de gégoassive. Dans tous les cas la barriere de
sécurité passive est surmontée d'une géomembrapayethyléne haute densité (PEHD) de
2mm d'épaisseur.

Dans le premier cas de figure nous nous sommeedsis a la barriere réglementaire,
constituée de haut en bas, d'une couche d'argitentiuctivité hydraulique égale & 1.5
et d'un métre d'épaisseur et d'une couche d'atténude conductivité hydraulique égale a
10°m.s* et de cing métres d'épaisseur. Cette configurat@ya dénommée géomembrane-
argile dans la suite.

La seconde solution consiste recouvrir l'argile pargéosynthétique bentonitique, en en
substituant une partie (0,5 m). Dans ce cas lalmd@tténuation présente une épaisseur de
5,5 m. Ainsi les barriéres passives dans les denfigurations ont la méme épaisseur ce qui
est indispensable pour pouvoir comparer les denkgurations (Rowe, 1998).

lI- 4- 3- Conditions de contact pour les étanchéis composites géomembrane —
argile

Giroudet al. (1989) et Giroud (1997) ont défini les bonnesestrhauvaises conditions de
contact de maniére qualitative de la fagon suivante

- les mauvaises conditions de contact corresporaleme géomembrane installée avec
un certain nombre de plis et/ou placée sur unadaithle conductivité hydraulique qui n'a pas
été compacté avec soin et dont la surface n'esissas,

- les bonnes conditions de contact correspondameagéomembrane installée avec
aussi peu de plis que possible sur un sol de failnheluctivité hydraulique convenablement
compacté et qui présente une surface lisse ; dg phe contrainte mécanique suffisante est
appliguée pour maintenir la géomembrane en coraaet le sol de faible conductivité
hydraulique.

Différents auteurs ont cherché a quantifier ceatimls qualitatives. Browast al. (1987)
ont formulé I'hypothese que la conductivité hydigue du sol et la transmissivité d'interface
sont liées. lls ont en effet constaté que plusiléetdes particules du sol est petite, plus sa
conductivité hydraulique et la rugosité de sa swfaont faibles, et plus I'épaisseur de
I'interface est petite. En se basant sur ce prncipowe (1998) a proposé des relations
empiriques liant la conductivité hydraulique du sola transmissivité d'interface pour les
bonnes et les mauvaises conditions de contact qus avons simplifiees (Touze-Foltz &
Giroud, 2003) et qui sont données par les équafi8ret 24 respectivement :

logT =-1,3564+ 0,71590gk, (Eq. 24)

logT =-0,5618+ 0,71590gk| (Eq. 25)

avec T la transmissivité d'interface & la conductivité hydraulique de ['étanchéité
minérale au contact de la géomembrane. Ces deatiored ont été obtenues par Rowe (1998)
en comparant les solutions analytiques développées un défaut circulaire et I'équation
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empirique donnée par Giroud (1997) pour des ragendéfauts compris entre 2@t 5,64x
10°m, des épaisseurs de sol comprises entt®6 et 1,2 m, des conductivités hydrauliques
de sol comprises entre TBet 10® m.s?, et une charge hydraulique égalex @' m. Par
conséquent, la définition des conditions de corgtenit basée sur une comparaison entre les
solutions analytiques et les équations empiriquedantes la méthodologie présentée dans la
suite ne permettra pas de développer réellemenggeations empiriques pour des petits
défauts circulaires mais seulement d'effectuer weéefication de la validité de la
méthodologie utilisée.

Nous avons défini une condition de contact repiasere des étanchéités composites
géomembrane — géotextile bentonitique (Touze-F&IBRarroso, 2006) a partir de résultats
expérimentaux sous une forme similaire :

logT = -2,2322+ 0,71550gk, Eq. 26

Dans la suite on ne prendra en compte que les baramalitions de contact, qui devraient
étre rencontrées si la barriere de l'installatienstbckage de déchets est construite selon les
regles de I'art, et les conditions de contact ggubrane-géotextile bentonitique.

lI- 4- 4- Parameétres geomeétriques et hydrauliqueadoptés

Nous avons adopté une densité de défauts egal@ar 2@ctare.
Trois répartitions de défauts ont été envisagées :

- 20 défauts circulaires de diametre égal a 2 rmatte configuration constitue le
cas de figure dans lequel les débits de fuite splus faibles ; cette répartition sera
dénommeée dans la suite défauts circulaires ;

- une répartition de défauts comportant 14 défaitsulaires de 2 mm de
diameétre, 5 défauts longitudinaux de 2 mm de latgg 1 m de long et un pli endommagée
de 0,3m de large et 10m de long ; cette répartitonduit a des débits de fuite
intermédiaires ; cette configuration sera dénomdaes la suite répartition petits défauts ;

- une reépartition de défauts comportant 14 défaitsulaires de 2 mm de
diameétre, 5 défauts longitudinaux de 2 cm de latg@ 3 m de long et un pli endommagé
de 0,6 m de large et 30 m de long; cette répartitmnduit a des débits de fuite maximaux
dans I'étanchéité composite et sera dénommée aan#é répartition grands défauts ;

En ce qui concerne les paramétres hydrauliqudsyj@sthéses sont les suivantes :

- la charge hydraulique est variable au cours dyp$ comme indiqué dans la
suite ;

- la conductivité hydraulique de I'étanchéité maéest égale & Itn.s*;

- la conductivité hydraulique de la couche d'atédimn est égale & 1on.s*;

- la conductivité hydraulique du géosynthétiquetbeitique est égale 6ms™
ce qui correspond a un GSB vieilli sachant queiddligsement intervient en quelques
années apres la mise en place ;

- l'épaisseur de I'étanchéité minérale est égalelm et l'absence de
géosynthétique bentonitique et a 0,49 m dans l@gas géosynthétique bentonitique est
utilisé en renforcement de barriere passive ;

- I'épaisseur de la couche d'atténuation est égalen ou 5,5 m de maniéere a ce
gue I'épaisseur totale de la barriére passiveeggite a 6 m ;

- I'épaisseur du géosynthétique bentonitique esteégy 10%m.

On formule 'hypothése que la fin de I'exploitatide I'installation de stockage de déchets
se produit apres 10 ans. Entre 0 et 40 ans l'lasitah de stockage de déchets dispose d’'une
couverture de faible perméabilité limitant I'infédtion & 3x1d¢ m®>.m2an® ainsi que d'un
drainage efficace qui permet de limiter la chargérauliqgue a 0,3 m. On suppose qu’apres 40
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ans la couverture n’est plus fonctionnelle. L'itrBkion dans le massif de déchets augmente
alors jusqu’a une valeur de 0,.m2.ar". Cette valeur est comprise dans la gamme de ce
que I'on obtiendrait avec un GSB qui aurait subi’dehange cationique et plusieurs cycles
d’hydratation —dessiccation (0,13 m2.an") et le flux obtenu & travers une géomembrane en
bitume oxydé exposée pendant 26 ans (0,B&#an?’). Le drainage des lixiviats n’est plus
assuré. La charge hydrauligue augmente alors anra 40 et 60 ans puis a 12 m ensuite.
Ces hypotheses sont similaires a celles de RoBeaehman (2004).

On suppose gu'il y a rupture de la géomembraneord &prés un certain temps en lien
avec le vieillissement. Des temps de 110 et 160pans I'apparition de la rupture ont été
considérés correspondants a de estimations de rige die vie égales a 33°C et 20°C
respectivement. Les débits de fuite considérésagets I'étanchéité composite pour les
différentes périodes sont donnés dans leTableaul XXX

Tableau XXXI : Débits de fuite a travers les éta@s composites pour différentes charges hydraaboet
pour les différentes répartitions de défauts.

Contact Defects Débit de fuite (m.an)
0-40 ans : 40-60 ans 60 ans a rupture  Au-dela

Géomembrane} circulaires|  3,3x10° 5,3x10° 10° 0,1
argile

petits 9,3x10 8,6x10° 1,56x10° 0,1

grands 2,4x10 1,7x10° 2,97x10° 0,1

Géomembranef circulaires| 1,3x10° 1,9x10" 3,6x10" 0,1
GSB

petits 2,2x10 1,2x10° 1,6x10° 0,1

grands 9,4x16 3,19x10° 5,14x10° 0,1

[I- 4- 5- Autres parametres

Les polluants dont on a simulé les transferts sentx pour lesquels on dispose de la
donnée du coefficient de diffusion dans la géomambmais également dans le GSB vieilli.

Une proportion de BPA égale & 5 mgkg été adoptée dans le déchet, en I'absence
d’'information dans la littérature. Cette valeur négente un compromis entre une valeur de
1mg.kg" qui est le seuil admissible pour le stockage dehets inertes en France pour la
somme des composés phénoliques, et une valeur @ga@0 mg.kd pour les déchets
ménagers qui figurait dans la précédente versiota d#irective cadre européenne, plus en
vigueur actuellement. La proportion dans les déchetr les autres composés a été calculée
en faisant I'hypothése que le ratio de cette prigpora la concentration est une constante
pour les différents polluants. Cette hypothésecektrente avec ce qui a été précédemment
adopté par Rowe et Brachman (2004).

Un temps de demi-vie de 5 et 10 ans a été adopté kdadéchet pour les différents
polluants. Une étude récente de Limam et al. (2@12) effet montré que le BPA ne semble
pas se dégrader en conditions anaérobies au maingne période de deux ans. Pour les
autres composés phénoliques la dégradation dépsndanhditions rencontrées, mésophiles
ou thermophiles.

La biodégradation des composes phénoliques sa&olmembrane a été prise en compte
avec des temps de demi-vie variables de 25 et §@@mespondant a des temps de demi-vie
dans le déchet respectivement égaux a 5 et 10Eansffet, s'il est clair que les composeés
phénoliques vont se dégrader en moins d’'un an tlems en conditions aérobies, une
dégradation aussi rapide n’est pas attendue darsole en conditions anaérobies (Shibata et
al., 2006). On parlera dans la suite d’atténuati@ximale pour les temps de demi-vie égaux
a 5 et 25 ans dans le déchet et le sol, et d’at@mminimale pour des temps de demi-vie
égaux a 10 et 50 ans dans le déchet et le sol.
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[I- 5- Présentation du logiciel Pollute

Le code de calcul Pollute (Rowe et Booker, 2005bue logiciel qui permet de résoudre
I'équation d'advection-dispersion a une dimensiaurpun systeme multicouches, de
dimension finie ou infinie. Il permet le calcul dencentrations a des temps et profondeurs
dans le sol déterminés par l'utilisateur. Le lagi€ollute permet de prendre en compte une
concentration de contaminant évolutive au nivead'idstallation de stockage de déchets.
L'option que nous avons principalement retenue msisté a utiliser la quantité d'un
contaminant donné a l'intérieur de l'installatiensdockage de déchets, qui diminue au cours
du temps au fur et a mesure que le contaminané @astavers de la barriére et se dégrade.

La sorption sur le sol et le GSB a été négligéeqeoe correspond a une hypothése
maximisante.

Le Tableau XXXII synthétise les valeurs des paraeseadoptés pour la géomembrane, et
le Tableau XXXIII pour l'argile, la couche d'attéation et le GSB. Le Tableau XXXIV
présente les caractéristiques de l'installatiostdekage de déchets et des polluants retenus.

Tableau XXXIL Propriétés de la gé¢omembrane PE utilisées dasnsdéculs

Propriété (unité) Valeur
Epaisseur (mm) 2
Coefficient de diffusion 2,4-DCP (m?)} | 2,4x10"
Coefficient de diffusion 2,4,6-TCP (m?)s | 1,5x10"
Coefficient de diffusion PCP (m2} 1,8x10"
Coefficient de diffusion BPA (m2:3 4,3x10"
Coefficient de partition 2,4-DCP 8,56
Coefficient de partition 2,4,6-TCP 18,01
Coefficient de partition PCP 205,51
Coefficient de partition BPA 4,03
Defauts 20
Durée de vie (années) 110, 160

Tableau XXXIII : Propriétés de I'argile, du GSBd# couche d’atténuation utilisées dans les calculs

Propriété (unité) argile GSB atténuation
Epaisseur (m)

Géomembrane-argile 1 0 5
Géomembrane-GSB 0,49 0,01 5,5
Conductivité hydraulique 10 10" 10-6
Coefficient de diffusion 2,4-DCP (m2)} |[6,33x10"° |1,4x10" 6,97x10"
Coefficient de diffusion 2,4,6-TCP (m?)s | 6,33x10"° |1,2x10" 6,97x10"
Coefficient de diffusion PCP (mZ} 6,33x10" |8,1x10™" 6,97x10"
Coefficient de diffusion BPA (mZz3 6,33x10"° [2,2x10™ 6,97x10™
Sorption 0 0 0
Porosité 0,4 0,7 0,3
Temps de demi-vie (années) 25, 50
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Tableau XXXIV : Propriétés de l'installation de ckage de déchets

Propriété (unité) Valeur
Largeur de I'lSD (m) 200
Masse de déchets par unite de surface (J.h&5000
Proportion de composé phénolique dansg le
déchet

2,4-DCP (mg.kg) 1,8x10°
2,4,6-TCP (mg.kd) 2,74x10°
PCP (mg.kg) 3,1x10°
BPA (mg.kg") 5
Concentration initiale dans le déchet

2,4-DCP (ug.[) 12,8
2,4,6-TCP (ug.L) 1,9
PCP (ug.[) 21,6
BPA (ug.Lh) 3566
Temps de demi-vie (années) 5,10

II- 6- Reésultats obtenus

Les résultats obtenus pour le BPA sont présentdesirigure 91 a Figure 93.

La Figure 91 permet d’apprécier dans le cas desdsnonditions de contact I'effet de
I'atténuation dans le déchet et le sol sur leslta@su: la concentration au pic est réduite dans
le cas des grands défauts de 127 ftgdour I'atténuation minimale & 14,5 pd-.lpour
l'atténuation maximale. On peut également obseqeéune augmentation de l'atténuation
résulte en un pic de concentration atteint pluslk@ty a que dans le cas des grands défauts
que le pic est atteint avant la rupture de la géobmane.

La Figure 93 illustre I'effet d’'une augmentationldedurée de vie de la géomembrane sur
les concentrations. L'intensité des pics est philslé et ils sont obtenus plus tardivement que
pour une durée de vie de 110 ans. Il n’en restengass que dans tous les cas de figure, la
concentration au pic reste trés nettement supérgeOrl pg.L.

Dans le cas des conditions de contact géomembr&s-@&s concentrations au pic
obtenues sont plus faibles que dans le cas desbaumditions de contact. On a donc bien
une conIiguration équivalente. Pour autant la cotreéon au pic est encore supérieure a
0,1 pg.L.

Les différentes configurations proposées ne peemettonc pas d’assurer une protection
satisfaisante contre les transferts de BPA, aveq#rametres de calcul adoptés, qui sont
entachés d’incertitude. Il faut également noter tpusorption sur le sol et le GSB a été
négligée dans cette étude afin d’obtenir une bsup&rieure pour les transferts.
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Figure 91 : Effet de la répartition des défauts ddam géomembrane et de I'atténuation dans le déethletsol

sur le transfert de BPA pour une durée de vie dgélamembrane égale a 110 ans et les bonnes camsld®
contact.
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Figure 92 : Effet de la durée de vie de la géomembéy des défauts dans la géomembrane et de I'ati@mnu
dans le déchet et le sol sur le transfert de BPér ples temps de demi-vie dans le déchet et leespectivement
égaux a 5 et 25 ans pour les bonnes condition®d&act
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Figure 93 : Effet de la durée de vie de la géomeméy des défauts dans la géomembrane et de I'atti®mu
dans le déchet et le sol sur le transfert de BPér ples temps de demi-vie dans le déchet et leespkctivement
égaux a 5 et 25 ans dans le cas de la configuraioprivalente avec GSB

Les résultats obtenus pour le PCP sont représsatéda Figure 94 et la Figure 95.

Dans le cas des bonnes conditions de contact @@y lorsque les temps de demi-vie
adoptés sont les plus faibles, ce qui correspolatt@nuation maximale, la concentration au
pic dans le milieu récepteur est inférieure & dep@.L . Les résultats mettent en évidence
I'effet de la taille et de la répartition des défasur la courbe de concentration obtenue. Si
I'atténuation minimale est considérée, les conegioins aux pics sont plus grandes que la
valeur seuil pour les défauts circulaires, donortdri pour les défauts plus grands.

Dans le cas de la configuration avec GSB, de mémer I'atténuation maximale les
concentrations obtenues sont inférieures au seull, i pg.[*. On constate également que si
'on augmente la durée de vie de la géomembranéGaahs et que I'on considére une
atténuation minimale, les concentrations obtenums pes défauts circulaires et les petits
défauts sont inférieures a la valeur seuil. La em¢équivalence est obtenue car la barriere
avec GSB assure un meilleur niveau de protectienl@barriére réglementaire.

Pour le PCP, contrairement a ce qui a été obsersé l@ BPA, un certain nombre de
configurations testées permettent d’apporter ueaiivde concentration inférieur & 0,1 |iy.L
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Figure 94 : Effet de la durée de vie de la géomeméy des défauts dans la géomembrane et de I'atti&mu
dans le déchet et le sol sur le transfert de PCisda cas des bonnes conditions de contact.
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Figure 95: Effet de la durée de vie de la géomembraneestrahsfert de PCP pour des temps de demi-vie
respectivement égaux a 10 et 50 ans pour le clsabmfiguration équivalente avec GSB

A mesure que la concentration en composé phénoldjugnue, un nombre de

configurations de plus en plus impotant génére wuwne@ntration inférieure a
0,1 pg.*. Ainsi, pour le 2,4-DCP (voir Figure 96 et Figu#é) dans le cas ou l'atténuation
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est maximale, toutes les configurations de défantssagées conduisent a de concentrations
inférieures & 0,1 pg'l En revanche, une atténuation minimale génére comeentration
supérieure a 0,1 pgL Dans le cas de la configuration avec GSB, qui&stouveau
équivalente a la configuration réglementaire, loestjatténuation minimale est considérée, la
concentration est inférieure & 0,1 pig4di la durée de vie de la g¢éomembrane est de 160 an

Dans le cas du 2,4,6-TCP (Figure 98 et Figure @s le cas de I'atténuation minimum
le pic de concentration est trés légérement supéai®,1 pg.L* pour les grands défauts et les
bonnes conditions de contact. Dans le cas de lagooation avec GSB, le seuil n’est pas
dépassé pour les grands défauts. On a donc preknse toutes les configurations une
protection adéquate vis a vis du transfert de ZI€P.
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Figure 96 : Effet de la durée de vie de la géomembéret des temps de demi-vie dans le déchet et ssle
transfert de 2,4-DCP dans le cas des bonnes comditie contact
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Figure 97 : Effet de la durée de vie de la géomemeérsur le transfert de 2,4-DCP pour des tempseiaiwie
variables dans le déchet et le sol dans le cas@ehfiguration équivalente avec GSB
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Figure 98. Concentrations de 2,4,6-TCP pour lesnglsadéfauts et les bonnes conditions de contact
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Figure 99 : Concentrations de 2,4,6-TCP pour leargls défauts dans le cas de la configuration édemnte
avec GSB.

II- 7- Conclusion

Cette étude a permis de montrer que sous les h3gegide calcul adoptées en matiere en
particulier de temps de demi-vie dans les déchedams le sol, de proportion des composés
phénoliques dans les déchets, et en I'absencedtjatds sur le sol et le GSB, on ne peut pas
avec la barriere d'étanchéité actuelle mise enepkrt fond d'installation de stockage de
déchets obtenir une protection adéquate contreafesfert de BPA. En revanche, pour les
autres composés phénoliques étudiés a savoir le|IBQR-DCp et le 2,4,6-TCP on peut dans
certaines configurations obtenir une protectionqadé et ce d’autant plus facilement que la
dimension des défauts dans la géomembrane estaédui

Dans tous les cas de figure testés, la configuraieec GSB est équivalente a la
configuration réglementaire.

L’augmentation de la durée de vie de la géomembpan@et de repousser dans le temps
I'arrivée du pic de concentration dans la nappésgurouve réduit en amplitude.

Ces résultats mettent en évidence la nécessité gitiner les résultats de calcul de
disposer de valeurs plus précises de temps de dendians le déchet et les sols pour ces
polluants, ainsi que de leur proportion dans leshdts, et de leur capacité d’adsorption dans
les sols. La connaissance des transferts ainsixn@ealués devra étre analysée a la lecture de
I'aptitude du milieu récepteur a accepter cettéupioh (dilution).
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Chapitre V - Impacts écotoxicologigues, sanitairest sociétaux du
vieillissement des barrieres d’étanchéite dans [¢SDND

I- Evaluation de I'écotoxicité des transferts a traers les géomembranes

L'objectif de ce paragraphe est d’évaluer les inpaes solutions de transfert a travers
les géomembranes la GMB en PEHD commerciale neuvend’épaisseur sur la santé des
écosystemes aquatiques.

I- 1- Mesures des activités enzymatiques sur algeiet levures aprés exposition aux
lixiviats
Les deux especes algales et les levures sont eegpasé lixiviats de maniére a connaitre
la toxicité potentielle du produit d’origine. Lesta&ités phosphatase (Figure 100) et estérases

(Figure 101) sont déterminées a l'issu de périatiesposition aux lixiviats de 2H00, 24H00
et 48H00.
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Figure 100 : activité phosphatase résiduelle ded@lla vulgaris (CV), Chlamydomonas reinhardtii (C&

Saccharomyces cerevisiae (SC) préalablement expasgdixiviats bruts autoclavés pendant 2H00, 2dldQ
48H00
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Figure 101 : activité estérase résiduelle @alorella vulgaris (CV) etChlamydomonas reinhardtii(CR) et

Saccharomyces cerevisiae (SC) préalablement expasselixiviats bruts autoclavés pendant 2H00, 2@id0
48H00
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Les cinétiques enzymatiques obtenues sont d’aMichaélienne et mettent en évidence
une modification de la vitesse maximale pour uge faible variation du Km. La Figure 100
et la Figure 101 expriment les pourcentages desses maximales obtenues et rapportées
aux vitesses maximales des organismes témoins xposé€s aux lixiviats. Les activités
résiduelles obtenues pour la phosphatase alcatisalelux especes algales (Figure 100) sont
supérieures a 100% pour 2 heures et 24 heuresadiqn. En revanche l'activité résiduelle
algale passe au-dessous de 100% aprés 48 heuxpsdit®n, ce qui traduit dans ce cas une
inhibition. Pour les levures, on obtient dans tées cas une stimulation importante de
I'activité phosphatase dés le plus faible tempsmbsition. La phosphatase est connue pour
étre une enzyme sensible aux contaminations nuateBi (Durrieu et al. 2003). Des
mécanismes de défense peuvent induire dans cecasngne activation de I'enzyme (ce qui
est souvent observé pour des doses de I'ordre diitlid activation observée ici pour un
temps d’exposition inférieur ou égal a 24 heuresriait correspondre a ce mécanisme de
défense alors qu’une exposition plus longue (4&d®upermet aux métaux d’exercer leur
toxicité. Peu d’études portent a ce jour sur |ast®lité de la phosphatase alcaline des levures
aux contaminants métalliques. Les résultats polevare sont donc difficiles a interpréter.
On peut toutefois décrire a ce stade un impactéagtés lixiviats sur la phosphatase alcaline
des organismes testés ici.

Les résultats obtenus avec l'activité estérase emiettn évidence une stimulation de
I'activité atteignant 300 % pour une expositionCldorella vulgarispendant 24 heures aux
lixiviats. D’apres les études antérieures réaliségscette enzyme les résultats sont en faveur
d’'une contamination par des composés organiquesui€hu et al. 2005). Les levures
répondent ici de la méme facon que les algues.tilitie estérase est également fortement
impactée aprés exposition aux lixiviats.

L’exposition des organismes a des lixiviats dil@&set 10X mettent en évidence un effet
dose réponse (Tableau XXXV). Les lixiviats semblafdnc avoir un impact sur le
compartiment des producteurs primaires et des désseurs pour ces dilutions. Il serait
intéressant de rechercher la dilution qui ne prodliis d’effet, ce qui pourrait contribuer a
alimenter un scénario de preévision des risquesifralan point de rejet dans le milieu naturel.

Tableau XXXV Effet de la dilution du lixiviat sur les actiés phoshatase et estéras€trella vulgaris,
Chlamydomonas reinhardtii et Saccharomyces cerevisiakes résultats sont exprimés en pourcentage
d’activité résiduelle

AR phosphatase (%) AR Estérase (%)
CcVv CR SC CcVv CR SC
D1 55 65 220 150 180 210
D2 70 80 180 130 140 180
D10 80 78 120 140 98 105

I- 2- Dosage des éléments métalliques dans lebatillons de diffusion

Le dosage des éléments métalliques dans les dibraitile diffusion a été réalisé pour
les expérimentations conduites 1 mois, 2 mois, B m5 mois.

Le Tableau XXXVI exprime les concentrations obtensar les échantillons bruts apres
filtration et aprés minéralisation. Certains élétsepeuvent étre présents a I'état de trace
(<pg/L) et ne sont pas détectés (ND) ici dans ¢eslitions de dosage.

Les résultats semblent a premiére vue incohérenis gertains éléments comme pour le
plomb qui n'est pas détecté dans les lixiviats noafgendant présent dans les échantillons de
diffusion ; ceci peut s’expliquer par la chargetigataire trés importante des lixiviats. Les
métaux d’adsorbent généralement sur la fractiohqodatire et ont pu ici étre éliminés lors de
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I'étape de filtration qui suit systématiquementdjge de minéralisation. Les analyses pour le
plomb ont été répliquées 2 fois et donnent dan2 ks ce résultat.

Le fait marquant ici est la présence d’élémentsatiigies dans les échantillons de
diffusion ; Il semblerait donc que les membraneP&#ID ne soient pas vraiment étanches
aux éléements metalliques.

Tableau XXXVI dosage des éléments métalliques sur les édbastlruts filtrés et minéralisés des lixiviats
(LIX) et des produits de diffusion apres 1, 2, B ehois. Certains éléments ne sont pas détectés (ND

Pb Fe Cr Ni Cu Zn
(ng. LY [(mg.LY | (mg LY | (o L) [(mg LY | (g LY

LIX
= 1 mois 7,3 0,22 60,75 201 89,78 ND
5 2 mois 6,0 ND 2,57 384 52,96 ND
3 mois | 11,60 0,90 37,70 1230 578 0,40
5 mois 4,72 ND 2,64 1557 145 ND
o LIX ND 1.34 67,17 6,46 ND
'c—g 1 mois 6.68 0.32 59,30 207 82,16 0,12
é 2 mois 5,5 ND 2,04 347 45,78 ND
3 mois 9,49 0,27 40,53 974 6972 0,47
5 mois 4,48 ND 1,88 1600 168 0,13

I- 3- Mesure des activités enzymatiques des alguet levures aprés exposition aux
produits de diffusion

Les activités phosphatase alcaline (APA) et esté(A&) sont mesurées aprés 2HO0O,
24H00 et 48HOO0 d’exposition aux lixiviats. L'exptien a 2 heures n’est pas toujours
suffisante pour obtenir un effet, les résultatsl’deposition a 48 heures sont quelquefois
difficiles a interpréter car on peut observer dam€as une superposition d’effets (mécanisme
de défense et effets inhibiteurs). Nous choisisstorec de présenter ici les résultats a 24
heures qui semblent pertinents pour donner de presiconclusions quant aux effets induits
sur les organismes testés. La Figure 102 présemtsynthese de I'ensemble des tests réalisés
sur algues et levures. Elle met en évidence unibitidm de I'activité phosphatase chez les
algues compatibles avec la présence d’ions de méwands dans les échantillons. L'activité
estérase est par contre stimulée chez les algups peurrait étre en faveur de la présence de
composeés organiques. Les levures présentent uivatamt des deux enzymes. Dans tous les
cas il n"apparait aucune évolution corrélée au tedgpdiffusion.
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Figure 102 : activités phosphatase alcaline (APRgsérase (AE) résiduelles Galorella vulgaris(CV,
Chlamydomonas reinhardti{CR) etSaccharomyceserevisiag(SC) préalablement exposées aux échantillons
de diffusion a 1 mois, 2 mois, 3 mois et 5 mois.

I- 4- Essais d'inhibition de croissance algale

Ces tests ont été réalisés Simorella vulgaris uniquement (Tableau XXXVII). Le lixiviat
inhibe fortement la croissance, la CE 50 étantral®#eavec une concentration de 10% dans
I'essai. Les différents échantillons de diffusiarhibent la croissance a un pourcentage de
'ordre de 50% lorsqu’ils sont introduits a 90%ndd’essai. Par contre la croissance est
activée pour les dilutions supérieures a 50%.tIdesic possible que certains constituants de
ces échantillons présentent un caractere toxique lf@gue a la concentration présente dans
'essai et qu’apres dilution ce soit certains maants qui deviennent activateur. On peut
craindre dans ce cas une eutrophisation accél@&eeéabsystemes récepteurs. Ce résultat est

également a rapprocher au nombre probablement feniate composés en présence dans les
échantillons.

Tableau XXXVII : croissance de Chlorella vulgariand un milieu nutritionnel en présence de lixiviats
d’échantillons de diffusion a différentes dilutignkes résultats expriment le pourcentage du démembnt
algal par rapport a celui d’'un témoin.

Dilution (%) Lixiviat Diffusion Diffusion Diffusion Diffusion
1 mois 2 mois 3 mois 5 mois
90 0 50 48 65 52
70 0 75 60 83 58
50 0 95 92 85 75
30 0 120 130 103 103
10 52 153 160 128 110

I- 5- Conclusions

Ces premiers résultats mettent en évidence un ingex lixiviats et des produits de
diffusion sur les compartiments des producteurdestconsommateurs. Les résultats obtenus
sur les éléments métalliques semblent laisser afimarune diffusion de ces éléments a
travers la géomembrane. Les bioessais (activiteynestiques et croissance) témoignent
d’'une atteinte du métabolisme des 2 espéces dalgneellulaires utilisées ainsi que des
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levures. Méme si des analyses complémentaires @ppant indispensables pour établir un
scénario d’évaluation des risques, il est impossélice jour de garantir le non impales
produits de diffusion pour I'environnement. Une rélishtion des écoulements et de leur
dilution dans le milieu récepteur pourrait permeette prédire plus précisément les effets.

[I- Impacts écotoxicologiques, sanitaires et socigtix du vieillissement des barrieres
d’étanchéité utilisées dans les ISDND

[I- 1- Aspects socioéconomiques (dont impacts saaires)

[I- 1- 1- Introduction : pourquoi s'intéresser aux aspects sociétaux (perception des
risques, valorisation économique des impacts envinmementaux et
sanitaires) ?

Pourquoi s’intéresser aux aspects sociétaux d'j@ apriori assez technique au vu des
chapitres précédents ?

D’une part des travaux en sociologie et économiestjue ont montré depuis les années
1980 que l'appréhension des risques par les exfapisroche probabiliste par exemple)
pouvait parfois sensiblement différer de celle dems experts (Chevassus-au-Louis, 2007) :
les risques objectifs (statistiques) de conduire mmoto ou de fumer n’ont pas fait disparaitre
motocyclistes et fumeurs, les risques d’acciderdvidn n’ont pas fait disparaitre les
appréhensions liées a ce type de transport (ajlsgue l'absence délibérée de sieges
numérotés 13), le colt (nécessairement) statistigne défavorable aux joueurs des jeux de
hasard n’a pas fait disparaitre la demande, etc.

En effet, les installations de stockage représentarchétype des installations semi-
désirables : désirables par les bénéfices diffusllga procurent aux producteurs de déchets
(a savoir I'élimination de ces derniers), mais @uirtindésirables par les colts concentrés
gu’elles induisent a leurs riverains qui, réagissapette concentration de codts, font I'objet
d’'un qualificatif célébre mais discutable, le «dgome NIMBY ». Les risques pergus
engendrés par une ISDND étant de ce fait colleetifswvolontaires, on peut facilement se
trouver dans la situation ou la perception commade® risques peut différer de I'évaluation
des experts. De plus, concernant le vieillissenaest géosynthétiques et ses conséquences
potentiellement associées (la pollution des nappesjsque est peu familier contrairement
par exemple aux nuisances olfactives et routiel@ssicuement citées pour les ISDND. Le
terme risque est méme critiquable dans la mesureertains scientifiques considérent
I'approche probabiliste inappropriée (GuyonnetlgtZz®12), ouvrant la voie a une aversion
non plus au risque mais aux simples possibilitésirev ambiguités, légitimant ainsi
I'invocation du principe de précaution.

Tous les ingrédients sont donc réunis pour une éygmsion du vieillissement des
géosynthétiques qui puisse différer entre expenpsatanes. Ainsi, quelle que soit I'approche
adoptée en termes de rationalité des politiquesiqués (technocratique/top-down ou
démocratique/bottom-up), toute décision relativex aréglementations ou incitations
concernant les dispositifs d’étanchéité des ISDNMDQIavra d'intégrer, ne serait-ce que pour
une raison instrumentale d’une meilleure efficaa® phénomene qu’il s’agit donc de mieux
connaitre.

D'autre part, la qualité de I'eau souterraine estaomposante environnementale majeure
de nos sociétés, et dans maintes régions mémeapitdicnaturel critique" (capital naturel
support de vie difficilement substituable : on pesttes consommer de |'eau uniquement
importée et embouteillée comme dans certainesrilas un tel mode de consommation est-il
soutenable ?). Elle a fait I'objet durant les deexniéres décennies d'une mesure de son
importance socialeia des évaluations économiques de sa valeur de pafiser (CGDD,
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2009). Or, les dispositifs d'étanchéité par gédstiques n'ont finalement d'autre but que de
préserver cette valeur. Les bénéfices sociétaurciss aux dispositifs d'étanchéité par

géosynthétiques, qu'il s'agit de confronter a tmirt de fabrication et mise en ceuvre afin de
justifier leur emploi et les réglementations afféess, dépendent donc directement de cette
valeur.

Les ISDND étant des installations semi-désirabMéry et al, 2009; Mtibaa et Méry,
2009), tout argument susceptible de retarder ouéehgy un projet dimplantation ou
d'extension peut étre exploité, une étude de I'ABE013) I'ayant récemment confirmé a
partir de l'analyse des controverses de 10 prolefs.enjeux ne sont donc pas seulement
d'avoir une bonne connaissance des phénoménesieisathr vieillissement des dispositifs
d'étanchéité, mais aussi des représentations esaakociées afin d'avoir les informations
pertinentes pour une "bonne gouvernance" du stectag déchets.

Enfin, les performances de ces dispositifs étastequtibles de décroitre dans le temps
suivant des lois que les chapitres précédents ontribué a déterminer concernant le
vieillissement des géosynthétiques, il s'agit iger et intégrer ce probleme dans les
évaluations économiques, tel que cela a par exeadlienté au chapitre précédent.

lI- 2- Perception des risques liés au vieillissemedes géosynthétiques

II- 2- 1- Aspects méthodologiques

Pour identifier et analyser la perception des msquiés au vieillissement des
géosynthétiques, un relevé internet des commentaires de diverses associad®nigfense
de I'environnement (en particulier celles spécédis thématiquement en gestion des déchets
et celles plus locales luttant contre des ISDNDstaxites ou en projet) sur les dispositifs
d’étanchéité a été réalisé. Les résultats soneptés ci-apres, le détail des références figurant
en Annexe 1.

Les risques traités étant particulierement cadegbniqguement (le présent projet ne
s'intéresse pas aux risques liés aux déchets nogedaux en général, ou aux décharges en
général, seulement aux géosynthétigues en ISDNplust précisément encore a leur seul
vieillissement), il était clair que les relevés giees associatifs devaient étre plus larges pour
obtenir des données représentatives. On ne s'esit @as limité au seul vieilissement des
géosynthétiques sous un angle technique qui angedssité par exemple de préciser la nature
du phénoméne de vieillissement. Sur les craintésslia la durabilité des dispositifs
étanchéités ont donc été inclus les discours aifsaielatifs aux géosynthétiques en général
et aux conséquences potentielles du vieillissengesgvoir la pollution des nappes qui, elle,
est trés souvent mentionnée.

ll- 2- 2- Résultats

Avant de présenter le cas francais, il faut ciésr écrits de G. Fred Lee, fondateur d'un
bureau d'études aux services d'opposants aux PEDND (http://www.gfredlee.com/),
certes ayant été qualifié de « pas sérieux » (camuation personnelle d'un expert nord-
américain en géosynthétiques), mais qui pointe li€gment la question du lien temporel
entre dangerosité des déchets et durée de vieadesrbs géosynthétiques. Ses commentaires
les plus pertinents pour le présent travail soptiseen annexe X.

Concernant les discours associatifs francaisuil demblée signaler que les différents (et
souvent nombreux et variés) arguments contre lecipe du stockage ou contre la
localisation d’'une ISDND particuliere peuvent diffement étre hiérarchisés, méme si leur
ordre de présentation ou leur mise en valeur ggaghpeuvent différer. Par contre le risque
de pollution de nappe, que ce sod une localisation jugée mal choisie (contexte ggigioe)
ou via des questionnements sur la performance actuefldéwet des dispositifs d’étanchéité
(les géomembranes sont souvent mises en caussysdtnatiguement évoqué. Certaines
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associations ont visiblement analysé la littérasaientifique sur les fuites de lixiviat (qui est
plutét prolixe sur les fuites actuelles puisquefletes futures potentielles sont par définition
inaccessibles a la mesure in situ) tandis que aubnt visiblement repris des arguments
d’associations plus anciennes ou plus spécialifgaatiquement (telles le CNIID). Sont
repris textuellement en annexe les discours ad#ecides plus pertinents pour le
vieillissement des géosynthétiques, avec les néééinternet correspondantes.

[I- 2- 3- Interprétation

Si les craintes associatives liées a la polluties mappes et captages est systématiquement
exprimée, les causes spécifigues aux dispositésadthéité se retrouvent dans un quart
d’entre elles (dont beaucoup concernent les dégjoamdaliées aux incendies internes ou aux
sollicitations mécaniques d’exploitation), et uragule ces derniéres citent explicitement des
craintes quant au vieillissement ('auteur remeiMerta Mathias d'avoir facilité I'analyse
d'une base de données issue d'un autre projethkerche, auquel l'auteur participe et qui est
financé par le programme Déchets et sociéeté deHMB).

Deux expériences personnelles de l'auteur du prédepitre peuvent également étre
rapportées et permettre de contextualiser et astnate constat, a savoir un expose fait en
2008 sur les externalités du stockage a un pasetdif représentatif au niveau national, ou
la durabilité des géomembranes a été explicitergaastionnée par l'assistance, traduisant
une forte perception des risques que la relativeceur (par définition méme) des
géosynthétiques pouvait évidemment justifier, Imdignage en 2010 d'un commentaire-
enquéteur citant comme seul argument de fond ponnet un avis défavorable lors d'une
enquéte publique (certes sous une pression sdoedde considérable constatée de visu)
concernant un projet d'ISDND les incertitudes lidea durabilité des géomembranes. Cet
argument a été repris par écrit dans sa conclusproduite ci-dessous, le principe de
précaution étant explicitement (et classiquemevdgué :

La contamination de la nappe phréatique peut avoir trois origines :

- Une faiblesse du sol de fondation qui doit étre capable de supporter une hauteur de
remblai de 20 métres sans présenter de tassements différentiels risquant de
compromettre les installations de récupération des lixiviats.

- Une rupture des barriéres de sécurité (géomembrane et argile) due a un accident lors
de la construction ou par les effets de la vétusté dans le temps.

- Une pollution liée aux anciennes gadoues. -

Les conclusions de la commission d’enquéte laissent planer un doute quant au risque
possible de pollution de la nappe. Le principe de précaution interdit d’accepter ce
risque sans avoir mis en ceuvre toutes les dispositions permettant de le prévenir ou, a
tout le moins, de le limiter.

Enfin, le récent rapport de TADEME du projet Déshet Société "la raison sanitaire”
(2013) montre, sur la base d'une analyse lexidgleridique de dix projets controverses, que
l'argumentation relative au risque de pollution d=BIX souterraines a un impact non
négligeable sur la gouvernance des projets de afeckaspects juridiques inclus). La durée
de vie des géomembranes ou les incertitudes sdevenir de certains composants des
déchets (le bisphénol A étant explicitement citéyraexploitant) sont en particulier souvent
mentionnés dans les registres d'enquéte publique.

II- 2- 4- Conclusion

Bien que les études existantes sur les colts esedes ISDND conformes a la
réglementation actuelle ne mettent guére en awemntptoblématiques de la pollution des
nappes (colts des fuites de lixiviat estimés &' 1#utplus et représentant moins de 10% des
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externalités totales), l'analyse de la percepties risques par les associations de défense de
I'environnement et du cadre de vie (censées rape¥spour partie au moins les riverains
d'ISDND) donne une toute autre image, ou les a@aifites aux risques de pollution des
nappes en relation avec les incertitudes sur labilité des dispositifs d'étanchéité sont bien
présentes, et méme exploitées juridiquement. iksgié des colts de transaction susceptibles
d'étre élevés pour toutes les parties prenantsnetdes altérations de I'économie des projets,
gu'on peut toutefois supposer anticipées de la pag porteurs de projets les plus
expérimentés en la matiére.

La reconnaissance davantage explicite de [lincelit dans ['épistémologie
contemporaine moderne (théories probabilistes etsipilistes de la décision) voire
postmoderne (démocratie participative et forumsridgs entre experts et profanes,
« impératif délibératif ») peut avoir une influensar la facon de vulgariser les résultats
scientifiques, en particulier quand ceux-ci coneatre long terme. Le projet DURAGEOS
est directement concerné par cette nécessaireratitdty des notions d’incertitude, voire
d’ambiguité, dans la présentation et la commurooatie ses résultats, qui dépasse la seule
question technique d'un calcul métrologique d'itiicetes.

Les résultats de la présente enquéte sur la pamwegeés risques pose clairement la
guestion de la pertinence des études déja réakseesatiere de colts externes du stockage
(les valeurs proposées dans la littérature étatibalre de I'euro par tonne de déchets), et de
la capacité de l'analyse économique a correcterapptéhender la problématique de la
pollution des nappes et du vieillissement des disif® d'étanchéité, geosynthétiques
compris. C'est I'objet des paragraphes suivantsigg@rofondir cette question, en s'appuyant
autant que faire se peut sur les résultats obtesmustermes de vieillissement des
géosynthétiques et de modélisation des émissions.

[I- 3- Valorisation économique des impacts environementaux et sanitaires

lI- 3- 1- Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter les ouh utilisées et les résultats obtenus en
matiere d'évaluation environnementale et économayeartir des résultats disponibles des
résultats sur 'impact environnemental des transfer sur la durée de vie des géosynthétiques
affectant les émissions et leur distribution tenefieret du chapitre IV précédent. Apres avoir
présenté différentes approches économiques susesptidintégrer la question du
vieillissement des géosynthétiques, nous détailloeemment une évaluation
environnementale et économique peut étre réalgata de données sur les émissions. Alors
qu'une analyse co(t-efficacité peut éviter la dédianonétarisation des impacts puisqu'on se
contente de minimiser les colts pour respecterhjectf qualifié physiquement et plus ou
moins arbitrairement (une norme d'émission ou deeatration par exemple), une analyse
colt bénéfice est destinée a optimiser I'objedidiméme ("optimum de pollution”, compte
tenu des codts et bénéfices de toutes les partesites) et nécessite de connaitre le colt des
dommages associés au vieillissement des géosyqubétill faut alors classiquement faire
des hypothéses fortes sur la valeur de I'enviroen¢t de la santé humaine. Ces hypothéses
sont présentées, puis appliqguées sans prétengénéralité en I'état actuel des connaissances.

[I- 3- 2- Approches économiques

Toute activité humaine (comme le stockage de dérpetturbe I'environnement (comme
la qualité des eaux souterraines) et a toute fation de I'environnement est attachée une
perturbation de bien-étre. L'objet de I'économiel'davironnement est de déterminer la
relation (supposée causale) entre variation deitquathvironnementale et variation de bien-
étre. Dans notre cas, la variation de qualité emviementale sera caractérisée par l'impact sur
les eaux souterraines d'une ISDND dont la barrigcve aura atteint un degré de
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vieillissement donné. Cela suppose donc de poulieir degré de vieillissement du
géosynthétique et impact sur les eaux souterrgg@ralement caractérisé sous forme d'une
distribution temporelle de concentrations en sulzga d'intérét) d'une part, qualité des eaux
souterraines et bien-étre d'autre part. Cela s@pgosc de pouvoir lier :

- D'une part degré de vieillissement du géosyrhnétiet impact sur les eaux
souterraines (généralement caractérisé sous forme distribution temporelle de
concentrations en substances d'intérét) ;

- Dr'autre part qualité des eaux souterraines et®ie.

Les essais d'écotoxicité présentés au paragragbecé chapitre V quant a eux donnent
des résultats intéressants en fonction de la natude la concentration des polluants, mais
sans aller jusqu'a des relations dose réponsecig&pliy compris en termes de seuils, ce qui
n'est guere étonnant au vu de la complication gpéramentations et de la complexité de la
problématique. Leur interprétation économique, gquppose la détermination implicite
(méthode des choix multiples) ou explicite (méthadiévaluation contingente) par les
citoyens d'une valeur de préservation des écosgstdet de préférence d'un écosysteme
particulier), ou une détermination conséquentialigar la méthode des voies d'exposition
(analyse économique de toutes les conséquencedediret indirectes d'une modification
donnée d'un écosysteme, démarche déja tentée @arlrahgement climatique, mais sans
doute plus hasardeuse pour les écosystemes, ddsidbdgiques étant plus complexes que les
lois physiques), ne parait pas envisageable aetuelit.

Une premiere interprétation économique des résubtatenus en termes de codts externes
sanitaires et environnementaux est présentée agmaahe IlI- 3- 3.

Quant a la seconde part, elle concerne I'économi&vironnement appliquée aux eaux
souterraines, c'est-a-dire associer une variat@ohien-étre a la variation d'une qualité d'eau
souterraine. Cela peut nécessiter un certain nidiéaiormation car si une valeur d'usage peut
étre directement issue des perceptions individsie¢ traduite en bien-étre par tout
consommateur jugeant souverainement de ce qubasbi mauvais pour lui (golt d'une eau
provenant d'un captage par exemple), les valeursodeusage (satisfaction a la simple idée
gu'une eau souterraine, pas forcément proche g#ugreement ou pas forcément utilisée
présentement, soit ou restera dans le futur deeéqguoalité, ne serait-ce que pour la seule
"santé des écosystemes") ainsi que I'évaluatioivitheelle de risques non nécessairement
perceptibles (comme le risque sanitaire traité aagraphe suivant) peuvent dépendre d’'une
information qui soit compréhensible et interprégatie la part du citoyen. C'est ainsi que de
rares études en France ont cherché a évaluer gemm@ment a payer local pour restaurer des
eaux souterraines.

Le Commissariat Général au Développement Duralpeoposé, dans une étude publiée
en 2009, de prendre pour valeur de référence lesltaés issus d’'une évaluation de
consentement a payer concernant les nappes dei¢ade I'Artois et de la vallée de la Lys,
conduisant a une valeur de préservation de 23€npange et par an, valeur au moins moitié
moindre que celle trouvée dans le seul autre tefrancais étudié (nappe d’Alsace, certes
plus emblématique et située dans une région pths [Stenger-Letheux, 1997)) et que celles
trouvées a l'étranger (CGDD, 2009). La difficulst évidemment de juger de la pertinence
d'évaluations locales, concernant surtout des taris d'origine agricole (pesticides, nitrates)
ou miniere et industrielle (nappe d’Alsace), pows doollutions d'origine ponctuelle, en
l'occurrence d'ISDND, dont I'extension spatialedenhc la population concernée (du moins
pour la valeur d'usage) est moindre (les panaclespalution issus de décharges ne
dépassent pas quelques km). D'autant que les domheédéot 5 concernent des composés
phénoliqgues sans doute moins familiers que pessScit nitrates (quoique le BPA fasse
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désormais parler de lui jusqu'aux plus hautes nesta d'évaluation et de décision). Dans la
mesure ou il reste difficile de passer par uneymeamonétarisée des voies d'exposition de
I'environnement (dont les écosystemes, sauf a itedmonétairement les résultats
d’écotoxicologie reportés dans le paragraphe Ihhpitre V), on peut considérer gu'il s'agit
de la seule source actuelle d'information monétarisaduisant I'attachement du citoyen
francais a la qualité des eaux souterraines.

Si 'on imagine une ISDND supposée polluer les esanxterraines quelques km en aval,
la population impactée en termes de valeur d'ugaga potable, eau d'irrigation) sera de
quelques centaines de ménages car les ISDND soatajément éloignées de plusieurs km
des grandes villes, et en moyenne de 1,5 km duecdntvillage le plus proche (Méry et al,
2011). La valeur agrégée sera alors de I'ordre Gl€.An'. Suivant I'horizon temporel (au
moins un demi-siecle, en référence a la durée elel’'vne ISDND) et le taux d’actualisation
choisis, l'intégration temporelle donnera des sdie grandeur de 0,1M€ a 1M€, montants
qui peuvent donc justifier économiquement la résilim de barrieres actives de qualité, par
exemple le surcolt des certifications d’entreprisies personnels et de produits. Quant a la
population impactée en termes de valeurs de nogeusdle peut étre bien plus importante
(cas d’'une nappe emblématique ou a la qualité daaeptionnelle) et inclure alors les
ménages de tout un bassin-versant hydrogéologltgaffit que ce dernier comprenne une
grande ville pour que les montants dépassent lageie colt des barrieres actives elles-
mémes, et donc justifient économiquement l'usages deeilleures technologies et
compétences disponibles (donc en particulier dessygghétiques offrant les meilleures
performances, intégrées sur I'horizon temporel sihdiétanchéité).

IlI- 3- 3- Colt externes sanitaires et environnemedaux:

Les risques sanitaires et environnementaux ne @snécessairement percus, du moins
immédiatement. Dans le cas des risques par inged®au, il faut distinguer les risques aigus
immeédiatement perceptibles, fort improbables cammer les ISDND conformes a la
réglementation actuelle (voir par exemple INVS, £20@des risques chroniques dont les effets
peuvent ne se faire sentir que plusieurs annéestaid. C’est la problématique désormais
classique des faibles doses et des effets advesses seuil, qui a en particulier déja été
appliguée sous forme monétarisée a la pollutioieée de l'incinération (Rabl et al, 2008).

La démarche d’évaluation des risques sanitairesistena quantifier la chaine de cause a
effet entre la source de pollution (la fuite deviat) et les dommages sanitaires de la cible (le
consommateur d’eau polluée par la fuite de lixjvidle passe donc par la modélisation des
transferts (obtention de concentrations et de digstribution temporelle dans la nappe) : on
exploitera ici les résultats sans tenir compte desibles dilutions ultérieures fortement
dépendantes de contextes locaux (distance aux ptitsaptages). la caractérisation de
I'exposition (nécessitant des hypotheses sur ledalités de consommation d’eau ingérée et
la démographie locale), I'utilisation de fonctiodsse-réponse exprimées par des valeurs
toxicologiques de référence dont le mode d’élalmmagst expliqué dans (AFSSET, 2010) et
les applications aux substances d'intérét du ptéparjet dans le tableau 1 ci-aprés, la
monétarisation des dommages sanitaires engendréts (@e mortalité, voire morbidité, qui,
compte tenu des faibles doses, ne sont a prionifgigtifs que pour des effets sans seuil
suffisamment intégrés spatialement et temporellémen

Nous allons :

- D'une part exploiter les résultats de Sousa €2@l2) avec les données plus factuelles
des évaluations des risques (Valeurs ToxicologiqiedRéférence), pour, lesquelles nous
distinguerons effets avec seuil et effets sansl,spuis monétariserons I'éventuel risque
associé de mortalité, en supposant que le résdiaindifférent a la distribution temporelle
de la mortalité (taux d'actualisation nul) ;
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- D'autre part exploiter les résultats du chaplve qui présente deux intéréts : les
horizons et distributions temporels se prétent Bieme prise en compte de l'actualisation et
le vieillissement des dispositifs d'ingénierie eamnementale ayant été explicitement simulée,
il est possible de mettre en évidence son influesucdes résultats, et donc d'évaluer I'impact
environnemental spécifique du vieillissement dessggthétiques.

/I- 3- 3- 1- Exemple d‘évaluation du risque de malité a partir des résultats de
Sousa et al (2012)

La comparaison des ordres de grandeur des conbensranaximales trouvées par Sousa
et al (2012) pour le cas sans sorption en BPA|{@,1'") et PCP (0,01 pg:1), avec une plus
forte dépendance aux conditions de mise en ceusato: de 10 entre les meilleures et les
pires conditions de mise en ceuvre) avec les norgastaires et environnementales
regroupées dans le Tableau XXXVIII montre que cesiéres sont toutes respectées, avec
parfois une marge de sécurité assez faible (coratemt en eau de surface du BPA, PCP avec
les pires conditions de mise en ceuvre). Il y autaitc un fort intérét a mieux connaitre la
distribution des concentrations dans les lixiviedgls afin de contraindre davantage les
parametres d'entrée de la modélisation des tramsfetans la littérature, les écarts relatifs
entre concentrations minimales et maximales mesutaes les lixiviats réels sont souvent de
plusieurs ordres de grandeurs, ce qui influe évident sur la variabilité et la crédibilité des
résultats de sortie. Toutefois, cette premiéreyseateste assez superficielle car une norme
n’est qu’un compromis provisoire résultant des cafgpde force scientifiques (état actuel des
connaissances avec une maitrise plus ou moins @rded incertitudes épistémiques et
stochastiques associées), économiques et politdyuesoment.

La distribution temporelle des concentrations e®\BP

Figure103) et PCP (Figure 104) dans la nappe s'avére biend#pendante de I'hnypothese
de sorption de la barriere minérale que des camgditde contact (quasiment sans effet pour le
BPA, du fait d'une plus forte influence relative ldediffusion) : le pic de concentration de
6,5.10* ug.L* apparait vers 40 000 ans avec sorpiamdis que le pic de
concentration de 9,6.F0ug.L* apparait vers 300 ans ! S'il faut bien sir prema chiffres
pour de simples ordres de grandeur au vu des éeglércertitudes associées, il n'en demeure
pas moins qu'ils donnent une idée de l'influenceatte hypothése, et que I'on serait en droit
de comparer une pollution relativement précoce degpsant des un siecle) et forte
s'étendant sur plusieurs siécles, avec une poatiutidativement tardive (apparaissant aprés
plusieurs millénaires) et faible s’étendant surspurs dizaines de millénaires. En I'absence
de données spécifiques sur la barriere minérale,'gm cherche ou non a actualiser les
dommages futurs (que signifierait d’ailleurs undualisation a 40 000 ans, mise en
équivalence de périodes suffisamment éloignées dmtigment pour voir une couverture
d’'ISDND disparaitre par erosion, le climat et I'ésp humaine changer sensiblement, toutes
hypothéses testées seulement dans le cas du steatagiéchets radioactifs a vie longue ?),
la période correspondant a la partie fortementssruite des courbes de concentration/temps
dans le cas sans sorption semble la plus crédiblexgorer quantitativement. Nous
considérerons donc une concentration de 0,1 pgit ledBPA et de 0,01 pglpour le PCP,
puis nous reprendrons les résultats obtenus sgwthgse de sorption présentés au chapitre
V, mais concernant davantage de composés phénslajusurtout, permettant d'isoler I'effet
spécifique du vieillissement des dispositifs d'mgée environnementale (dont les dispositifs
d'étanchéité par géosynthétiques).

- Effets avec seuil
Supposons un adulte de 70 kg ingérant deux litessudainsi polluée par jour : il ingére

0,2 pug de BPA par jour, ce qui est nettement iatérau seuil de 70kg.50ugff<93500ug. I
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ingere aussi 0,02 ug de PCP par jour, ce qui esi anférieur au seuil de 70 kgfimg.kg'l:
70 ng. On voit donc que pour les effets avec skslnormes sont largement respectées.

- Effets sans seuil

Seul le PCP est concerné : le ratio effet sur deseés de risque unitaire) vaut
0,12 (mg.kg.j' )™ soit pour un adulte de 70 kg, 0,017 (i} L'effet (excés de risque) de
donc de 0,02 ug’0,017 (mgj) ' = 3,4.10°

Dit autrement, il faut une population de 300 0Ga@dividus dans un rayon de quelques
km (ce qui suppose la présence d'une grande vwllsean du bassin-versant impacté) pour
observer statistiquement le développement d'un séfies seuil (cancer par exemple). Si nous
nous mettons dans le cas le plus défavorable dinnec |étal, le colt du traitement pour
retarder l'issue fatale est négligeable devanbie statistique de la vie humaine, de l'ordre du
million d'euros en Europe, et que nous prendroré @ M€ (valeur haute des fourchettes
usuelles) au vu du caractere involontaire du ris@uearrive donc a un codt externe sanitaire
espéré de 10 € par habitant impacté, soit 10k £eau polluée n'est consommée que
localement autour de I''SDND (impact sur un millinabitants), et 1M€ si I'eau polluée est
consommeée par une grande ville de 100 000 habitAlgs considérons que le cas d'une
métropole régionale (1 million d'habitants) esfidiement compatible avec I'hnypothése de
non dilution aval, le volume d'eau alors nécessampliquant un grand aquifére avec
plusieurs captages.

Tous les calculs effectués ici sont linéaires, weegt critiquable au vu de I'évolution des
connaissances sur les risques sanitaires : cepagsiue la dose qui fait le poison, mais aussi
la période. Ceci est parfois pris en compte corardria partie infantile (de 0 & 6 ans) des 70
années communément considérés d'un individu, resie te cas des femmes enceintes et des
eventuelles conséquences générationnelles associées
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Tableau XXXVIII: Caractérisation sanitaire des stavges d'intérét étudiées dans le chapitre V

Concentration eau VTR sans seuil VTR avec seulil Potabilité i
Substance de surface PNEC (cancérogene) VTR (FS) FIUE Potabilité OMS
310'mgkg i | 0lngL*()
2,4 DCP 0,6ugt 21 pg.* Néant : X9 ’ - néant
Ho Mo (100) 0,5ug L* (tot.)
3.10'mgkg " 4
2 111 . KQ . 210
1,110 (mgkg i) 99 . 2000 pg [ 4 10
2.4.6 < 10mg ! 0,41pg [* (100) (100), | ogLi(®) | 00 s6
TCP ’ 3110 g 4210mgkg.j | 05ugL*(tot) Ha -2
1. 1 :
H9 (100) 20pg Lt a 1o
3 111 X Lt
DCM lugL* Néant 7,5.10 (mg.kg'j ") ?iég)mg-kg ] Néant 20ug
B
BPA 0,1-1ug * Néant Néant S0ug.kg j Néant néant
(100)
0,35ug [* 10°mg.kg "
0,1-1pg L 29Hg 111 mg.kg .j
) (DCE) 0,12 (mg.kg.j ) (1000) 0,1pg/L (1) a
PCP < 1HL (eau 1 6 1 3 1 ng L
souterrai-ne) S6ugL (50) | 3.10(mgL?) 310 mgkg-j | OSHO/L (o)
(INERIS) (3) (INERIS)
-1 R R
1,4ug L* pache (ZUQQA)L 3mg.kg i (100) | 10pg L
cp (INERIS) 26510 [ Néant (toxicité) (Allemagne) 17,5ug * (calcul
21pug/L sinon HO L smakd it 120pg Lt INERIS)
(INERIS) (Colombie g.kg .J (USA)
britannique) (1000) (repr.)
TeCP fiches INERIS Non renseigné Non renseigné fdoseigné Non renseigné
Non renseigné Non renseigné Non renseighé Nonigerése
P-Crésol néant 0,1mg'L g g g
; ; 5 Non renseigné Non renseigné Non renseighé Nonigerése
O-Crésol néant 0,012mgL
Non renseigné Non renseigné Non renseigné Noniggrése
DMP fiches INERIS g g 9
11
Phénol <lugt 7,7ug [* Néant E)é?(;g;g.kg J néant néant

Page 156/180




102 103
9x104 9x104
8x104 8x104

g 7x104 3 7x10%
2 et 2 6u0e
Z 6x10* < Z 6%
5 / B S 4
2 5x104 7 = 2 5x10
£ 4x10* / —Sgcc: c_ircullarrf:olles § 4x104
e / circular holes 2
§ 3x10* / --- GCC small defects § 3x10+
2x104 PCC small defects 2x104
" / """ GCC large defects "
10 / PCC large defects ‘ 10
0 ' * 0
2x104  4x104 6x104  8x104 105 1.2x105
Time (years)
@
10t 107
9x102 e 9x102
8x102 ST < 8x102
T7x102 - \ T7x102
%6)(10‘2 ,/l \ Z6x102
c
% 5x102 ] = % 5x102
§4"1°‘2 ]' — GCC circular holes §4"10‘2
c 2 PCC circular holes = 2
8§31 ] — - GCC small defects §30
2x102 7 PCC small defects 2x102
2 ’ - - - GCC large defects ,
10° /' PCC large defects 10
0 . . \ \ \ 0
2x102 4x10? 6x10? 8x102 108 1.2x103
Time (years)
(©

- - - large defects

—circular holes
--- small defects [

A

2x104  4x104  6x104  8x10% 108 1.2x105
Time (years)
(b)
l —circular holes
] — - small defects
- - - large defects
2x102 4x10? 6x10? 8x10? 103 1.2x103
Time (years)
(@

Figure 103 : Results obtained for BPA (a) for tlegulatory barrier and attenuation on the soil liné) for the
barrier with reduced thickness and reinforcemenalyCL and attenuation on the soil liner; (c) foet
regulatory barrier and no attenuation on the saildr; and (d) for the barrier with reduced thickisesnd
reinforcement by a GCL and no attenuation on thkliser.GCC : good contact conditions; PCC : poocontact
conditions(Sousa et al, 2012)

2x10° 2x102
J — GCC circular holes 18103
. 8x10-
18x10 PCC circular holes
1.6x1073 — - GCC small defects 1.6x10°% — circular holes
314x10% P PCC small defects 5 1.4x10° ~ ~small defects
—1.2x1073 ," < X -~ - GCC large defects 31.2,(10 3 SN - - - large defects
s TS PCC large defects s . Co~
S 103 : X £ 102 - s
= ; NN . ~.
g L 5 g " iy <
g ot < s ol <~
0 ~ D
g ex10" // S £ 6x10* ,‘, T~
O ax10+ // = O 4x10 7,’
2x10* /‘ 2x104 /
0 0 . . . . .
2x104 4x10* 6x104 8x10% 10° 1.2x105 2x10* 4x10* . 6x10* 8x10* 10° 1.2x10°
Time (years) Time (years)
(a) (b)
2x102 2x102
1.8x10" 1.8x1072
1.6x10 1.6x102
4 34,
=1.4x102 S1.4x102
gl , — GCC small defects g.’l 2
—1.2x10 PCC C|rcullla(; hfoles —1.2x10
5 . — = GCC small defects 5 —_ |
'% 102 PCC small defects '% 10 a rcul:adr kf'°|i‘
= - - - - GCC large defects B -3 — ~smalldetects ||
8x10 8x10
§ PCC large defects § - - - large defects
€ 6x103—— e — £ 6x103
g T 8
4x10°3 P 4x103
P ——————— . R Ry
2x103F— 2x103 Z —
L ‘ ‘ ‘ o
5x102 103 2x108 2.5x103 3x10° 5x10? 10° 2x10° 2.5%10° 3x10°
Time (years) Time (years)

Figure 104: Results obtained(%r PCP (a) for thgutatory barrier and attenuatigjrll on the soil lingh) for the
barrier with reduced thickness and reinforcemenalyCL and attenuation on the soil liner; (c) foet
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lI- 3- 4- Exemple de col(t externe environnementak partir des résultats du
chapitre V.

Nous nous proposons ici non pas de chercher aa@valtrinséquement un dommage
sanitaire ou environnemental particulier, mais al'\gser I'impact de deux temporalités :

- La préférence sociale pour le présent, exprinaédeptaux d'actualisation ;

- Le vieillissement du dispositif d'étanchéité, aitgpécifique du projet DURAGEQOS, sur
lequel s'achévera logiguement ce chapitre V.

La non équivalence psychologique entre un mémedétattisfaction ou de désagrément a
deux moments différents (les plaisirs au plus I&g, peines au plus tard, méme si cette loi
psychologique hédoniste de tout individu se sacheortel souffre quelques exceptions dans
la vie sociale (garder le meilleur pour la fin astaurant ou au spectacle, cycle de vie du
revenu) et religieuse (prise en compte des plagsides peines dans l'au-dela, comme dans le
pari de Pascal)) conduit collectivement a un taexpreférence sociale pour le présent. Ce
dernier est confronté sur les marchés financiersaan de rendement du capital, d'ou les
arbitrages individuels et collectifs entre l'inussément (dont I'épargne financiére) et la
consommation. L'expression exponentielle de l'distat#on (inverse des intéréts composes)
conduit classiquement a une grande sensibilité dekuls économiques au taux
d'actualisation des que les horizons temporels gramids (plusieurs décennies), ainsi qu'on a
pu lillustrer dans le cas du stockage des dédidésy et Bayer, 2005) ou du changement
climatique (Stern, 2006). Quand on observe legdig2 a 9 du chapitre VIII, on constate soit
de nombreux pics éloignés les uns des autres dgugsedécennies (figures 4 a 8), soit des
pics unigues mais fort éloignés dans le temps dsiqirs décennies (figures 2, 3 et 9), en
fonction des hypothéses sur la nature des pollualgs défauts et du vieillissement des
dispositifs d'étanchéité, et, pour ce qui nous r@sge plus particulierement ici, le
vieillissement des géosynthétiques.

D'une part, avec les procédures classiques d'@&sztiah pour les projets d'utilité publique
(en France, taux constant de 8%/an jusqu'en 20@5, rgduit a 4%/an pour les horizons
temporels inférieurs & 30 ans et décroissant gheisegue, 2005)), les effets sont minorés
d'environ 98% sur un siecle, ce qui montre la mgtesde trouver d'autres voies plus
conformes a I'équité intergénérationnelle (au fomel®t du développement durable, faut-il le
rappeler), en particulier pour analyser les colGtterees du stockage et les effets du
vieillissement des dispositifs d'étanchéité par sgéthétigues. Ce probléme classique
d'‘économie a trouvé diverses solutions, dont lesifications analytiques tiennent de la
psychologie, des analyses statistiques et probtdsli ou de I'éthique (Méry, 2005), et c'est
ainsi que le Royaume-Uni des 2003, la France dés,2iht adopté pour I'évaluation de leurs
projets publics a horizon temporel intergénérat@n(supérieur a 30 ans) des taux
décroissants dans le temps. D'autres procédunefmrowes elles par construction a I'exigence
d'équité intergénérationnelle, ont par ailleurspt@posées dés la fin des années 1990 (Kula,
1997; Marini et Scaramozzino, 2000; Bayer, 2003pmbliquées au stockage des déchets
(Méry et Bayer, 2005) ou encore aux effets du charent climatique (Stern, 2006). Les taux
constants équivalents sont alors de l'ordre de elt%n paramétre particulierement influent
dans le calcul s'avere alors étre le taux de @oiss économique (Bayer et Méry, 2009;
Gollier, 2008), dont l'estimation a des échellesferelles séculaires est peut-étre plus du
ressort des historiens et des prospectivistes ggeédonomistes. Cela explique pourquoi,
selon qu'il y ait croissance (par exemple 2%, araleur consensuelle chez les économistes
tenants de la "soutenabilité faible") ou stagnat{woire décroissance, que celle-ci soit
volontaire ou non), on peut arriver a des colterees des fuites de lixiviat de l'ordre de
I'euro par tonne (comme c'est implicitement le @a@urd'hui avec la TGAP en vigueur et
une grande partie de la littérature existant susugt) comme de la centaine d'euros par
tonne. Il devient ainsi clair que dans le premas,d'évaluation économique ne pourra guéere
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mettre en évidence un quelconque effet du viediissnt, alors que ce sera possible dans
l'autre cas.

D'autre part, selon que le taux d'actualisationcesstant ou décroissant dans le temps,
I'importance relative des effets de la distanceptaelle absolue (depuis la fin d'exploitation)
et de la distance relative (entre pics) n'est pasméme : un taux décroissant va réduire
l'importance des effets entre pics (tous étant ddégagnés dans le temps) et donc en
particulier des hypothéses faites sur la duréeelder la géomembrane. En d'autres termes, la
mise en évidence en termes de colts externesfeéesad la durée de vie des géomembranes,
et plus généralement de la durée de vie des difpasingénierie (couverture, étanchéite,
drainage) sera favorisée par I'emploi de taux desaats. Or, les résultats présentés au
paragraphe VIlIl—2- 4- 1 du chapitre Il (Prédictida la durée de fragilisation superficielle
des GMB) conduisent a des durées de vie des géorapasbmoindres que celles initialement
proposeées par Sangam et Rowe (2002), reprisesRitams et Brachman (2004) et exploitées
dans le chapitre VIII de ce méme rapport. La pertae de procéder a une évaluation de colts
externes fondés sur des scenarii de vieillisserr@atceux présentés au chapitre 1V en sort
renforcée. Il est ainsi possible, a partir desrégu92 a 99 du chapitre 1V, de procéder a des
quantifications relatives de colts externes suilemtprocédures officielles d'actualisation a
taux décroissant anglaises et francaises, ou is&ukslittérature précédemment citée. Mais la
comparaison des analyses présentées dans Soug2@t2 et dans le chapitre VIII montre
que l'enjeu en matiere de temporalité se situetawean sur I'hypothése de sorption dans les
barrieres minérales (on passe d'une échelle tetigseéeulaire, classique pour les ISDND, a
une échelle temporelle pluri-millénaire, ordinaimrhplus classique pour les ISDD). Il faut
donc déja expliciter le raisonnement amont faitlswhoix d'inclure ou non cette hypothése,
ce qui peut nécessiter d'invoquer les notions eftitade stochastique et épistémique
(Guyonnet et al, 2011), la théorie des possibiligg®n ne sait pas probabiliser la pertinence
de cette hypothése) voire le principe de précayfenrari et Méry, 2008).

lI- 3- 5- Conclusions et perspectives

La présente analyse a présenté deux facons de amieeéles externalités liées aux fuites
de lixiviats d'une ISDND.

Soit on évalue directement un consentement a heykr population concernée, ce qui est
éminemment démocratique et traduit son attachemaergriori a la qualité des eaux
souterraines, mais tout scientifigue "dur" aura aeué que le lien avec la réalité des
dommages physiques est faible, voire nul (casidgaes non percus).

Soit on adopte une démarche d'évaluation des 8gomel'analyse des voies d'exposition,
qui ne tient, elle, aucun compte de ce que pengegalation concernée (qui sait par exemple
gu'objectivement "fumer tue", ce qui ne I'empéchidement de fumer) mais qui tient compte
des caractéristiques des émissions et de leurggoesces sanitaires.

Dans les deux cas, une monétarisation est posgible exemple de calcul - qui ne saurait
pour le moment étre généralisé pour définir unetigak publigue — montre que les codts
externes sanitaires obtenus sont au moins du mé&dre de grandeur que les colts du
management de la qualité de dispositifs d'étanehiedinage d'ISDND. Ce qui milite a tout le
moins pour que les criteres de choix des entrepiissallatrices de géosynthétiques soient
mieux-disants plutdt que moins-disants.

Les résultats du chapitre VIII de ce rapport sast premiers aprés Rowe et Brachman
(2004) a prendre en compte explicitement le vss#iment des dispositifs d'étanchéité par
géosynthétiques, et ont fourni des résultats aaiginconcernant les composés phénoliques
(dont le BPA). Ces résultats, ainsi que ceux duagraphe IX-1, ne permettent pas de
démontrer I'absence de risque sanitaire ou envéroental. L'hypothése retenue au niveau de
la sorption par les barrieres minérales influencmswérablement la temporalité des
phénomenes, et, actualisation oblige, leur évalnadéiconomique. Les travaux présentés au
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chapitre VI et les résultats présentés au paragreipié montrent que les hypotheses usuelles
sur les durées de vie des géomembranes pourraagetes un peu optimistes. Compte tenu
des enjeux actuels en termes de colts de transadtins les implantations d'ISDND,
expliciter le choix des hypothéses influencantdeporalité des pollutions potentielles (en
particulier celles dues au BPA) parait nécessaoer pune gouvernance transparente du
stockage de déchets. Si la non prise en compta slarption dans les barrieres minérales était
justifiée, le calcul économique pourrait dans céreavoir sa légitimité (parfois contestée) et
son opérationnalité renforcée pour toutes lesgmprenantes.
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Conclusion

Dans le cadre du développement durable et de lgegtion de I'environnement, en
préconisant la mise en place d’'une étanchéité ceitgpau fond et sur les talus des casiers
des installations de stockage de déchets non damnge(ISDND), les exigences
reglementaires actuelles ont permis de diminuesidénablement les risques et I'impact de
ces ouvrages sur I'environnement grace a un meilenfinement des déchets stockeés. Les
géosynthétiques utilisés dans les barrieres d’étite (le plus souvent des géomembranes
(GMB) en polyéthylene (PE) et des geéosynthétiquestdnitiques (GSB)) sont voués a
assurer leur fonction pendant de tres longues dufi@aitefois le faible recul d'utilisation des
matériaux dans les ISDND ne nous permet pas degeége leur durabilité. De ce fait, la
maitrise des écotechnologies nécessite de displamdtils fiables de prédiction de durée de
vie.

Dans ce contexte le projet DURAGEOS a démarré eardBre 2009 une recherche dont
le principal objectif était de disposer d’'un otidglble de prédiction de durée de vie. Pour cela,
les sept partenaires des secteurs public et pmipiigués dans le projet ont rassemblé leurs
compétences pour implémenter et valider un modeégique non empirique de prédiction du
vieillissement des GMB qui prenne en compte sinméitacnt les effets des attaques
chimiques, bactériennes et mécaniques et un maodeldransferts de polluants. Cette
démarche a nécessité la connaissance des mécaniememillissements chimiques et
mécaniques de ces matériaux en synergie avecvligcties micro-organismes présents dans
les lixiviats.

L’évolution d’indices de vieillissement biologiqugshysico-chimiques et mécaniques de
films fins (environ 200um) de PE stabilisés aves detioxydants (AO) de mise en ceuvre et
purs immergés pendant 500 jours dans différentexditons (lixiviat réel en phase
acidogenese prélevé dans un site Veolia Propréet#&jats synthétigues concentrés en
microrganismes, contenant un tensio-actif, de caitipa de connue en phénols,..) a été
suivie. Ainsi nous avons levé un certain nombrevderous sur la compréhension des
mécanismes de dégradation des GMB exposées a diesixmaussi complexes que les
lixiviats d’ISDND.

Considérant que la premiere étape de vieillissenaeshtl’extraction des stabilisants,
I'étude de PE stabilisés a mis en évidence que lesuiaibles durées d’essai considérées, en
conditions aérobies comme anaérobies :

- Les micro-organismes présents dans le lixiviasaora pas impliqués dans la cinétique de
perte des antioxydants (AO) de mise en ceuvre ;

- La cinétique d’extraction des AO est significativent accélérée par la présence d'une
quantité importante d’'un tensio-actif ;

- Les coefficients de perte des AO (Irganox 1330lrgafos 168) d'un film de
polyéthylene basse densité (PEBD), matrice de dasee GMB utilisée dans les ISDND
immergés dans le lixiviat et dans I'eau a une mé&amgpérature sont comparables.

En immergeant une GMB dans un lixiviat, nous aval&erminé des coefficients
d’extraction des AO du méme ordre de grandeur que cles films. Ceci nous a amené a
conclure que les temps d’exposition que nous avamsidéerés (500 heures) étaient trop
faibles pour que le phénomeéne de diffusion des cotdé du coeur de la GMB vers la surface
intervienne. L’absence de gradient de stabilisamsd’épaisseur de la GMB démontre que
dans cet intervalle de temps la perte des antioxgdest uniguement due a un phénomeéne
d’extraction.
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La deuxiéme étape de vieillissement des GMB commémsque les stabilisants ont été
extraits ou consommés. L'immersion a 35°C, en danh aérobies et anaéorobie, de films
de PE vierge marqués au carbone 13 n’'a pas migi@éenée de biodégradation. En revanche
un processus de biodégradation du polyéthyléneoyydé a été mis en évidence en
conditions anaérobies. Ce processus est resté tamnipnitée puisqu’il ne semble concerner
que les produits d’oxydation générés lors de laspltde préoxydation et non les chaines de
PE directement. Il a été mis en évidence que detétes des genreBastidiosipila et
Sedimentibactepourraient étre impliguées dans ce processusati&fpiadation sans que cela
ait pu étre démontré formellement. Dans ces méraditions d’exposition, I'absence de
modification de la distribution en masse molécelaimous a conduits a attribuer les
modifications microstructurales observées a un piméme de recuit.

En fonds de casier d'ISDND, les GMB subissent degraintes thermigques générées par
la dégradation du massif de déchets et, bien quguantités en oxygene soient faibles, les
mécanismes de thermo-oxydation ne doivent pasnégigés. En effet, nous avons montré
gu'apres 30 jours d’exposition a 85°C dans un lativaérobie, le P& commence a
s’oxyder sans toutefois que les propriétés mécasigoient affectées. A une température de
35°C une oxydation tardive du PEBD n’est donc pasdure.

En se placant dans le cas le plus défavorable @MB aurait subi des dégradations par
oxydation prématurée nous nous sommes intérességnaganismes impliqués dans la
thermo-oxydation de PE pré-oxydés immergés dans Iokegats d’'ISDND, dont la
conséquence est la fragilisation de la GMB.

Une fois les films pré-oxydés nous avons déterntoué deux tiers des composés
carbonylés formés sont des acides carboxyliquessuivd de la concentration en fonction
carbonyles dans le PE a permis d’établir une ajnétid’extraction des composés carbonylés
de faible taille. Parallelement, nous avons migeidence une accélération de la croissance
de formation d’'un biofilm a la surface du PE avétat d’oxydation du polymeére. Toutefois
la présence d’un biofilm ne traduit pas nécessargrta biodégradation du PE. Le suivi de la
composition isotopique du biogaz lors des inculatide PE marqué au carbone 13 oxydé
montre une biodégradation limitée aux produits giation de faible taille disponibles.

Contrairement aux résultats de la littérature auGMB, les mesures des coefficients de
perméation de films de Rs neufs et vieillis traduisent une augmentationalpdrméation
avec une augmentation de I'état d’oxydation du melse et du taux de cristallinité. Les
analyses écotoxicologiques des solutions de trangfravers la GMB neuve ne permettent
pas de garantir le non-impact des produits de sldfu pour I'environnement. Des études
d'impact du rejet sur le milieu récepteur doivetre &onduites pour intégrer la capacité
d'absorption (dilution) du milieu récepteur.

Pour les durées de vieillissement que nous avaBésss, les essais de traction de films
de PEvs n'ont pas mis en évidence d’influence de leur dtakxydation sur leurs propriétés
meécaniques. A l'échelle de la géomembrane, le spemdant deux ans des essais de
relaxation dans le lixiviat a révélé un vieillissemb qui se traduit par un relachement visible
des contraintes nécessaires au maintien d’'une rdafmm imposée. Toutefois les analyses
physico-chimiques réalisées sur la GMB a la fin sieidicitations chimio-mécaniques n’ont
pas montré de modification chimique. Aprés deux @asvieillissement chimio-mécanique
dans le lixiviat, les modifications mécaniques eeyent donc étre imputées qu’a la mise en
tension continue des échantillons testés et no@ paemersion dans le lixiviat.

L’'analyse selon une approche multi-échelle nousralgit a déterminer un critére de fin
de vie pertinent pour évaluer la durée de vie d8MB : la masse moléculaire du polymére
qui dans le cas du PE de la GMB devient critiquelessous d’une valeur de 100 kg.thol
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L’application de ce critere a une GMB vieillie liisadans un bassin de stockage d’eau nous a
permis de valider ce critére.

En utilisant les résultats des expositions en kfoine, nous avons appliqué un modele de
prédiction de durée de vie non empirique qui tEhpte de I'extraction des antioxydants de
mise en ceuvre puis de l'oxydation du PE pour apprex le temps ddragilisation
superficielle d'une GMB située dans un lixiviat d'ISDND. Ce mégéous a également
permis de mettre en évidence que la durée de g8i&MB est majoritairement gouvernée par
I'extraction des AO.

Par |'étude de la quantification des transfert@éhklle de la barriere d’étanchéité, nous
avons montré que sous les hypothéses de calcyiééadoet en I'absence d’adsorption sur le
sol et le GSB d’'une part et de prise en comptead#illition dans la nappe réceptrice d’'autre
part, avec la barriere d’étanchéité actuelle misglace en fond d’ISDND, on ne peut pas
obtenir de protection permettant d’atteindre un@ceatration dans le milieu récepteur
inférieure a 0,1ug/L pour le bisphénol A.

En revanche, pour les autres composés phénoliquisms certaines configurations, il est
possible de rester sous le seuil. Toutefois, dans les cas de figure testés, la configuration
avec le GSB est équivalente a la configurationemgintaire. A noter que pour les calculs
effectués, aucune atténuation dans la barrierdeasg n'a été prise en compte. A noter
également la forte incertitude sur les temps deidndans le déchet et le sol, et la
proportion des composés phénoliques dans les dgclet I'absence de données
experimentales.

Les transferts de matiere sont la cause d'exte¥rakelles ou percues pouvant créer de la
conflictualité dans la gouvernance territoriale stockage des déchets. Les résultats des
travaux réalisés sur les transferts de polluantscontribué a un meilleur cadrage et a leur
quantification de ces externalités. Le volet écoigo du projet a permis de quantifier les
externalités monétarisables liées aux transferts femction du vieillissement des
géosynthétiques. Les résultats des essais de figatiin des transferts a I'échelle de la
barriere d’étanchéité et de leur écotoxicicité mengettent pas de démontrer I'absence de
risques sanitaire ou environnemental.

L'hypothese retenue au niveau de la sorption parbigrieres minérales influence
considérablement la temporalité des phénoméendsuretvaluation économique. Les études
du vieillissement des GMB et la prédiction de ldurée de vie que nous avons faite montrent
qgue les hypothéses usuelles sur les durées deesiggbmembranes pourraient s'‘avérer un
peu optimistes.

Compte tenu des enjeux actuels en termes de celtambsaction dans les implantations
d'ISDND, expliciter le choix des hypothéses inflgant la temporalité des pollutions
potentielles (en particulier celles dues au BPA)aggparu nécessaire pour une gouvernance
transparente du stockage de déchets.

Apres trois années de recherches le projet DURAGER®@8rmis d’'une part de lever un
certain nombre de verrous quant aux mécanismesgogs dans la dégradation des GMB en
PE et a la prédiction de leur durabilité, et d’'aupart de mieux évaluer la quantité et la
toxicité des transferts de matieres a travers M8 @t les GSB. Enfin, c’est en en se fondant
sur les résultats expérimentaux en termes de isgglhent des géosynthétiques et de
modélisation des transferts, que nous avons apmidéhla problématique de la pollution des
nappes et du vieillissement des dispositifs d'étane.

Au terme du projet DURAGEOQS, nous faisons le bitlas avancées qui ont été faites
pour répondre aux préoccupations des professioartedsers les différents produits vises :
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1- Disposer d’un outil de prédiction de la duralidi des géomembranes utilisés dans les
ISDND

Par I'étude et la prise en compte simultanée dasangmes de vieillissement chimiques,
biologiques et mécaniques pour les étapes d’exdractes anti-oxydants et d’oxydation du
polymére, nous avons notablement complété un maitedique de prédiction de la durée de
vie non empirique. En se fondant sur un criterefidade vie (masse molaire), malgré les
imprécisions du modéle, car un certain nombre darpetres doivent encore étre étudiés et
introduits (gradient de diffusion des AO, gradiditxydation dans la GMB, apparition des
premieres fissures,...), nNous sommes en mesure deedaome premiere estimation de la
fragilisation superficielle d’'une GMB dans un lixat d'ISDND.

2- Disposer d’'un outil d'aide a la décision du chodes géosynthétiques a mettre en
place pour les alvéoles futurs

Les recherches menées dans le cadre du projet DERSGont permis d’acquérir un
certain nombre de données qui représentent aufmirdine de base trés utile pour la
comparaison avec les résultats qui pourront éttenoils pour d’autres géomembranes (PE,
PP, PEHD avec un coeur en EVOH, bitume) dans leeadelfutures recherches. Il sera alors
possible de donner une premiere direction dandd’au choix des matériaux.

3- Disposer d’'un outil de prédiction des transferde matiere au travers des structures
pour différentes échéances temporelles

Les données obtenues dans la quantification desférds a I'échelle de la barriere
d’étanchéité ont permis d’alimenter le modele diiglion des polluants.

4- Disposer d'un moyen d’évaluation des impacts guatels des flux de matiere sur la
santé des écosystemes récepteurs

Les travaux d’écotoxicité qui ont été menés sursidsitions de transfert a travers une
GMB en PEHD représentent une avancée notoire dapsssibilité d’évaluer les impacts des
flux de matiere (polluants organiques et métaur)aganté des écosystemes récepteurs.

5- Evaluation des impacts économiques et sociétaes transferts de polluants dans
I'environnement

Le présent projet a été une occasion de faire let mur la perception citoyenne et
associative de la problématique du vieilissemees @éosynthétiques en ISDND. Les
inquiétudes existent et sont parfois relayéesgmcbmmissaires-enquéteurs lors des enquétes
publiques, une étude de 'ADEME portant sur I'as@ljexicale de registres sur dix sites
I'ayant récemment confirmé.

Or, cette perception se traduit peu dans les étlahsaéconomiques (codts externes des
fuites de lixiviat souvent de 'ordre de T€au plus), alors que par ailleurs, le CGDD propose
des valeurs de préservation de I'eau souterrainenégligeables. Préservation qui est, faut-il
le rappeler, au fondement de la réglementation lssirdispositifs d'étanchéité (et donc
implicitement sur leur durabilité) des ISDND.

On a pu montrer que, sur la base de relations digmmse existantes et de la valeur de la
vie statistique, il était possible de monétariskr facon non nécessairement exhaustive) un
impact sanitaire, comme cela a déja été fait pawirération. L'ordre de grandeur obtenu
justifie l'usage des meilleures techniques disdenild'étanchéité, et donc le choix de
prestataires mieux-disants plutét que moins-disants

Outre le manque de données (relations dose-répbiypethéses sur la physique des
transferts et la dégradation des phénols), il rda pté tenu compte d'éventuels effets
d'irréversibilité qui sont pourtant a intégrer ezstipn des eaux souterraines et du stockage
des déchets. Si le principe de prévention (anatyseétarisée probabiliste, voire possibiliste,
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des risques) est ainsi plus ou moins applicabkenible encore prématuré d'en faire un outil
susceptible de déterminer, par exemple, une vaheontestable et donc tutélaire de TGAP.
Au vu des incertitudes stochastiques et épistérsigestantes, il ne semble pas absurde de
I'encadrer par un principe plus large de précaug@it s'agirait alors de formuler en termes
economiques.
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Annexe 1 :Liste des commentaires associatifs

- Amérique du Nord

En Amérique du Nord, on trouve sur le site web dé@d Lee & Associates (un bureau
d'études au service d'associations) un ensemhdeaenents critiques sur la réglementation
de I'EPA et les études d'ingénierie (en particuler GeoSyntec Consultants), ou sont
critiquées les assurances de non dégradation deadres :

"this statement ignores the well known process e fradical attack on HDPE
geomembrane liners. Bonaparte, of GeoSyntec, isbetately presenting distorded
information on this issue, since he knows from Kees chapter of the Bonaparte, et
al(2002), report that HDPE layers do decompose tnes. This is the more of the distorded
information that | have seen Bonaparte presenuppart of a client in the permitting of a
landfill" (G. Fred Lee, 2004, Comments on GeoSyst&eerformance-based system for post-
closure care at MSW landfills”, presented at ASTS@W/kheeting, Salt Lake City, Utah, 22-
24 July 2003).

"the approach used to project the period of tina the landfill liner system will present
moisture from entering the landfill and leachataagated in the landfill from passing through
the liner and polluting groundwater involves the a$ the Arrhenius equation to extrapolate
from a few years of laboratory-based studies cordluander conditions that are different
from those that occur in a landfill, to 1000 yesrshe landfill liner environment. Those who
understand physical chemistry and free radical atkgion of HDPE know that such
extrapolations have little technical validity" (Gred lee, 2004, Comments on GeoSyntec
Consultants' Draft report "landfill facility compince study task 8 report — summary of
findings and comprehensive recommendations”, dateygl2004).

Référence http://gfredlee.com/plandfil2.htm

WHAT IS WRONG WITH A PLASTIC LINER? The very best landfill liners today are made of
a tough plastic film called high density polyetimge(HDPE).* A number of household
chemicals will degrade HDPE, permeating it (passhaygh it), making it lose its strength,
softening it, or making it become brittle and cradkot only will household chemicals, such
as moth balls, degrade HDPE, but much more bemigngd can cause it to develop stress
cracks, such as, margarine, vinegar, ethyl alcgbobze), shoe polish, peppermint oil, to
name a few.

Référence : http://www.zerowasteamerica.org/BasicdDandfills.htm

- En France

En France, un certain nombre de sites associaliat(certains ne sont plus actifs
aujourd’'hui, auquel cas la date de consultatiotéangiquée) mentionne la question de la
durabilité des dispositifs d'étanchéité en faisdattefois davantage référence aux
sollicitations mécaniques et aux incendies qu'alligisement (sans doute plus abstrait ?). Le
rapport de P. Bonte pour I'ADSE est I'un des phsudchentés.

"Pas de décharges slres

En principe les décharges ("centres d'enfouissentechniques”) sont maintenant
normalisées. Elles comprennent une protection ypassiec une couche d'argile de 5 m, une
couche d'argile compactée d'un metre, une géomemipastique étanche, puis une couche
drainante de 50 cm sur laquelle reposent les dechetsuivi de nombreux sites montre que
toutefois c'est insuffisant: la géomembrane esteatuabimée pendant le remplissage du site,
les liquides d'écoulement ne sont pas tous récamtngeuvent finalement rejoindre des cours
d'eau et les polluer gravement car ils contienmlest taux importants de produits toxiques
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(métaux lourds entre autres). Le biogaz qui se éofemtre 40 et 60 % de méthane) peut
contenir de I'hydrogéne sulfuré (explosif et malaab), et susceptible de provoquer des
incendies... qui mettent le feu a la géomembramkou pollution souterraine aprés une
pollution aérienne".

Référence : http://resosol.org/controverses/News/MsEnv0O1.html

"Les décharges sont coutumieres des incendies guéggpar les émanations de gaz et les
étincelles créées par les chargeuses et compres§irg incendies, difficiles a circonscrire,
génerent des quantités de dioxine qui se déposenalantours, mettant en danger la santé
des riverains. De plus, les incendies peuventratteila géomembrane, la détériorer avec
risques de pertes de lixiviats (voir photos susite internet de I'association).”

"Les déchets stockés et compressés produisensudejiermentation. Ce jus (lixiviat) est
amplifié par I'eau de pluie percolant au traverdadeappe de déchets. Ce jus attaque la mince
géomembrane, sensée assurer I'étanchéité de largéchvec une couche d'argile (nos
experts disent que sur le site, elle n'est pas wantifé suffisante pour la création de
I'installation) et une couche de marnes (ici devétre extraites et recompactées pour
atteindre le niveau de perméabilité réglementdire).

Référence : Association VAG (Aisne), (source : pref ADEME COPRODIS)

"jus de poubelles toxiques" - "«La problématiquse tibaviats» abordait la dangerosité du
cocktail hautement toxique des lixiviats, la perbiltg des techniques employées dans les
CSDU* de derniere génération, vulnérables aux eamis meécaniques, aux incendies
fréquents, non stables dans le temps, qui laissédhapper 200 litres de lixiviats par hectare
pour une journée, et tourne au ridicule la propdgates tenants du «centre d’enfouissement
moderne sir et bien géré»."

Référence : Association COLSEB (Cantal) (source :rpjet ADEME COPRODIS)

"Pollution de la nappe phréatique : celle-ci estiség par ruptures, perforations
accidentelles et attaques chimiques de la baclpeadection sous-jacente, et donc sa mise en
contact a terme avec les lixiviats. Cette bachdhatmdement baptisée par contresens "géo-
membrane" (les vraies membranes respirent !), datbtp supposée garantir une
impermeéabilité absolue avec le sous-sol. Elle ésligée préférentiellement dans un matériau
tel que le PEHD (polyéthyléne haute densité) gsistérait a toutes les attaques chimiques et
meécaniques, contrairement aux PVC (polychlorureridgle) et EPDM (éthyléne-propylene
diéne monomeére) et autres substituts tels que thgligdes chlorés ou chlorosulfurés que
I'exploitant pourra préférer pour des impératifsatgit ou de disponibilité immédiate (sans
que personne n’y trouve a redire !). (...)"

Référence : Association Sauvegarde et avenir de Paorarit-le-Vicomte (Cotes
d'Armor) (source : projet ADEME COPRODIS)

"Les incendies souterrains qui se produisent régerient dans ce type de centre
d'enfouissement endommagent les membranes, lib&antixiviats qui, par infiltration,
pollueront le Lez et les nappes phréatiques vasite si les incendies ou les objets
perforants déversés par les 38 T du haut des fdatees ne détruisent pas les membranes, les
mouvements de terrain s'en chargeront.”

Référence : Association ADPEG (Vaucluse) (sourceprojet ADEME COPRODIS)

Fuites de lixiviats - "Le systéeme d'étanchéité mep par SITA repose sur une
géomembrane en PEHD de 2 millimétres d’épaisseur.”
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Référence : Association CADEMOVI (Vosges) (source :projet ADEME
COPRODIS)

L'emploi de la géomembrane/géotextile dans un eatdrstockage de ce type n'a pas été
testé sur une longue durée. ces matériaux ne agsrggrantis a vie, ni méme pour dix ans, au
contact de substances corrosives mal définiesretefggations pouvant causer des coups de
chaleur, voire des feux.

Les géocomposites, quelle garantie ?

Je ne suis pas chimiste, mais tous ces produifseig d'endommager la géomembrane a
court ou a long terme (50 ans, c'est long !)

Les fabricants garantissent pour une période da® ans selon la qualité et le fabricant;
donc si le fabricant garantit son produit pour 08, aui peut garantir que ces géosynthétiques
résisteront pendant plus de cinquante ans ?

Référence : http://ww.decharge34.com/pages/pagelinhl (consulté le 28/01/2004)

Le PEHD est lentement fragilisé par une exposipiamiongée a différents types de résidus
d'ordures ménagere...les protections contre lessfudee lixiviats par baches plastiques et
sous-couches argileuses sont totalement inadéqiaases!'il s'agit de garantir la sécurité de
I'eau et de I'environnement a I'échelle de plusieléicennies. Malgré le fameux "état de I'art"
atteint en cette matiere, les spécialistes s'aeobra dire que dans les meilleures conditions,
ces protections ne font que retarder de quelquesndés la mise en contact inéluctable des
lixiviats avec les nappes aquiferes situées enediesses décharges.

Référence :  http://www.sos-meulles-nature.org/mewds52.html  (consulté le
06/03/2008)

De nombreuses incertitudes scientifigues demeupant rapport a la durabilité des
systémes d’étanchéité.

Les géomembranes sont des produits minces qui gersisde bonnes caractéristiques en
terme de résistance aux agressions physiques,qiesi Cependant, méme si les mécanismes
de dégradation sont connus, les scientifiques segu®nt aucun recul sur le comportement a
long terme des géomembranes en PEHD en contact degdixiviats et soumises a de
nombreuses sollicitations (Cf. Partie 11.3.2).

Les PEHD sont sensibles a la fissuration sous &ioiér en présence de certains agents.
L’oxydation (thermo-oxydation, photo-oxydation, abation chimique) est le principal
mécanisme de dégradation de nature chimique emtafte'intégrité des molécules de
polyéthyléene. Une stabilisation adéquate impliqudiajout d’additifs tels que les
antioxydants ou des stabiliseurs UV permet justenéliorer la durabilité des géomembranes
mais en aucun cas de garantir leur étanchéitedang) terme.

Pour étre valable en termes d’évaluation du ristpsemodeéles doivent se placer dans des
conditions majorantes. Les modeles vont dans ce eseme tenant pas compte de la rétention
des polluants au sein de la barriere argileuse @assi de leur dégradation dans le sol.
Cependant, ils ne tiennent pas compte du manquecdepar rapport au comportement sur le
long terme des dispositifs d’étanchéité. Ainsistle nombre de défauts estimés a la pose de
la géomembrane (12 a 15 / Ha) qui détermine, slanig terme, le débit de fuite sollicitant la
barriére argileuse. Mais comment garantir que Imbre de défauts n'augmente pas dans le
temps durant la phase d’exploitation et que ce tdébi grossit pas compte tenu du
vieillissement des géomembranes? Les défauts uriteumis aux sollicitations physico-
chimiques des lixiviats et aux contraintes mécagsqde la masse de déchets, sont voués a
prendre des dimensions importantes avec le tengpsaileurs, ne sont pas pris en compte les
eécoulements préférentiels qui peuvent se créeemunséme de l'argile. De plus, la charge
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hydraulique utilisée pour la détermination du déleitfuite unitaire a travers la géomembrane
est la valeur réglementaire de 0,3 m. Les calcalpmennent pas en compte le colmatage
possible du systeme de drainage des lixiviats qui gntrainer une surcharge hydraulique.
Enfin, les géosynthétiques bentonitiques qui voglobalement leurs propriétés diminuées
dans le temps, peuvent-ils étre considérés comrsedpositifs de renforcement ? Les
lacunes scientifiques et la dégradation des bagidrétanchéité n'apparaissent pas dans les
calculs d’équivalence et d’évaluation des risq@stes, la quantité de variables mises en jeu
dans ce type d'évaluation est colossale et le mamp connaissances rend difficile leur
compensation dans les modeles, mais le but de dgéernéntation est d'utiliser les
connaissances scientifigues de maniéere ratione¢lbjective pour garantir la sécurité des
citoyens et de I'environnement sur le long termes @certitudes scientifiques semblent étre
volontairement écartées de maniere a satisfaireegigences réglementaires au détriment du
principe de précaution. Depuis 2000, I'union eusop® a des principes bien établis sur
lesquels elle a fondé son approche de la gestisni@ehets. Le principe de précaution stipule
que « nous devons anticiper les problemes potenérl tenant compte des incertitudes
actuelles». Les expériences du passé en termasaiage de déchets montrent bien que nous
ne prenons pas assez de mesures pour prévenisdees. En effet, il y a seulement une
vingtaine d’années encore, le stockage des dédmtfaisait de maniere sauvage et
incontrélée. La conception des centres d’enfouigserdoit donc intégrer ces incertitudes de
maniére a respecter ce principe de précautionset@sun niveau de protection fiable dans le
long terme. Les centres de stockage de déchetssomtis a de nombreux aléas qui remettent
en cause leur efficacité.

.4 — La durabilité des dispositifs d’étanchéité : Un manque de garanties et
defiabilité

La durabilité des géomembranes en PEHD constitue pnopriété critique lors de
leurutilisation dans les centres d’enfouissemechrigues. Or en Europe, les propriétés de
produits décrites dans les spécifications ou d¢eatibns encore courantes se limitent
généralement au contrdle des propriétés géomésrigquenécaniques, mais ne couvrent pas la
durabilité (Rencontres Géosynthétiques — 2006).

L’apparition des normes d’application NF EN 133BE;, EN 13491 et NF EN 13492 en
2005 constitue un bond en avant dans la directienlad maitrise de la durabilité des
géomembranes. Cependant, il parait essentiel damelles exigences relatives aux
fréquences de contrble de la durabilité lors de@ssus de fabrication, la formulation actuelle
semblant trop laxiste, du point de vue scientifif@encontres Géosynthétiques — 2006).
Divers auteurs s’accordent pour écrire que danadeades fonds d’installations de stockage de
déchets, aucun retour d’expérience en vraie gramaest disponible. Les combinaisons de
sollicitations auxquelles sont soumis les GSB et déomembranes en PEHD (chimique,
mécanique, thermique), leur faible épaisseur bstace de recul sur les performances a long
terme, conduisent & de nombreuses interrogatiankesudurabilité. Les recherches menées
au cours de la derniere décennie ont contribuéadélioration de la connaissance des
produits et de leurs procédures d’installation. €ejant des interrogations demeurent quant a
leur durabilité chimique et a la pérennité de lqpegformances d’étanchéité. Les recherches
doivent donc se poursuivre dans ce sens afin dmifoles garanties nécessaires a une
utilisation plus large (Rencontres géosynthétiq@aé93/2004).

La littérature scientifique est marquée par unesats de garantie sur la durabilité des
dispositifs d’étanchéité

Référence : http://www.adse-saintescobille.com/Doments/Bonte.pdf
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