N
N

N

HAL

open science

Suivi de maturation de composts mixtes par
spectrométrie d’absorption et de fluorescence UV-visible
Madi Guirema Abaker

» To cite this version:

Madi Guirema Abaker. Suivi de maturation de composts mixtes par spectrométrie d’absorption
et de fluorescence UV-visible. Chimie organique. Université de Toulon, 2016. Francais. NNT:

2016TOULO019 . tel-01941712v2

HAL Id: tel-01941712
https://theses.hal.science/tel-01941712v2
Submitted on 8 Jan 2019

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01941712v2
https://hal.archives-ouvertes.fr

AixMarseille

Uriversile

UNIVERSITE )J AGENCE (

DE TOULON NATIONALE DES
( BOURSES DU

ANBG GABON —all ) Laboratoire Chimie

@ Q Environnement

Laboratoire PROcessus de Transferts et d’'EcharggesltEnvironnement (PROTE
Laboratoire Chimie de 'Environnement (LC, Aix-Marseille Universit (AMU)

THESE de Doctorat

Pour obtenir le grade de Docteur en Chi- Géochimit

Madi Guirema ABAK ER

Suivi de maturation de composts mixtes par
spectrométrie d'absorption et de
fluorescence UV-Vis

Présentée et soutenuel5 décembre 2016
These dirigée par :

Dr MOUNIER Stéphane Maitre de conférences HDR, Université de To (Campus La Garde,
Directeur)

Dr DOMEIZEL Mariane Maitre de conférences HDR, Aix-Marseilléniversité (Co-directrice)

Jury :

Dr MOUNIER Stéphane Maitre de conférences HDR, Université de TouFranc)

Dr DOMEIZEL Mariane Maitre de conférences HDR, Université d’Aix Mart (France)
Pr PFEIFER Hans-Rudolf Professeur, Université (Lausanne (SuissefRapportet

Dr VOUVE Florence Maitre de conférenc, Université de Perpignafiance, Examinatrice

Pr BIKANGA Raphaél Professel, Université des Sciences et Techniques de Masulabon)
Rapporteur

Pr AMMAR Emna ProfesseutEcole Nationale d’Ingénieurs de Sfax (TunjsiEExaminatric.






A toute ma famille qui a supporté mon absence durant toutes ces années d’études,
A ma dulcinée qui m’a toujours soutenu ainsi qu’a toute sa famille,

A mon cher petit ange qui me remplit de joie,

A mes amis(es) qui sont loin et qui n’ont pas pu assister a cette soutenance,

Merci beaucoup !!!!






A mon pére






Résumé

Le recyclage des déchets organiques est une pgaigon environnementale
importante tant du point de vue énergétique qupailot de vue du réchauffement climatique.
Le compostage permet la transformation d'un déeheproduit, le compost, mais permet
aussi d'augmenter le stockage du carbone dansltefsarmi les déchets, les boues de station
d'épuration sont un type de déchet urbain organmoaklématique et grandissant. La teneur
élevée en matiéres organiques des boues peutéiasvalorisée grace au co-compostage
avec des déchets verts. En effet, de nombreusesficatidns chimiques se produisent au
cours du processus de maturation d’'un compost ftnanant les molécules simples en
substances humiques bénéfiques aux sols. Cepenldatgxiste pas encore, a ce jour, de
techniques rapides et universelles permettant édinerla stabilité et la maturité du compost.
Il est, en effet, nécessaire, pour suivre I'évolutd'un compost, de mesurer un nombre
important de paramétres biologiques (test de resytrie, test de germination), physiques
(pH, température,...) et chimiques (potentiel d'oxyélduction, capacité d’échange de cations
(CEC),...). Ceci n'est pas économiquement viableaenent fait sur les plates-formes de
compostage.

L’objectif de cette étude a donc été d’identifiprel(s) paramétre(s) pourrai(en)t étre
utilisé(s) pour suivre aisément, sur une plate-fomhe compostage, I'évolution du compost
sur le terrain. Pour cela, nous avons suivi unaofmostage de boues de station d’épuration
au cours du processus de maturation dans des cteuposle particuliers (sur place et en
serre) et dans I'andain (sur place) afin d’obselRedfet de la taille mais aussi l'effet des
conditions climatiques sur le processus de comgestdne méthode d’extraction simple et
peu colteuse de la matiére organique extractiltieaa (WEOM) utilisant un percolateur a
eau a température ambiante est proposée. Ceg®zttaau ont été caractérisés par différents
parametres, tels que le carbone organique dis€08&\(eom) et I'azote total (NWeowm) OU
les acides gras volatils (AG)}owm) mais aussi par différentes techniques spectriués
d'absorption UV-Visible et de fluorescence. Poabsorption, des indices nous informent sur
l'aromaticité (SUVAss weown), |a taille moléculaire (#Es weow), le poids moléculaire (s
weom) €t sur les substitutions des composés organigiesEsz weom) de la matiere
organique. En ce qui concerne la fluorescenceantises d'humification Hg, Kalbitz weowm,
Milori weom, Rac weom €t Zsolnayweom ont été utilisés pour étudier les propriétés de la
WEOM. De plus, a partir des matrices d'excitationission de fluorescence, les composants
CP/PARAFAC ont été déterminés. Au total, ce sonp@&metres qui ont été suivis au cours
du compostage.

Les résultats permettent de discriminer les irglies plus pertinents pouvant étre
utilisés sur le terrain. Ces indices sont le SUMAveowm ainsi que les indices de Kalbitzowm
et de Miloriweom. La spectrométrie est une technique pertinente jlgosuivi du compost sur
le terrain. Il n'a pas été décelé dinfluence demétéorologie pour les composteurs
particuliers, mais bien un effet de taille pourtars parametres.

Mots clefs : Boues de station d’épuration, Co-costage, CP/PARAFAC, Maturation, PLS,
Spectrométrie d'absorption et de fluorescence USIB&.






Abstract

The recycling of organic waste is a major envirental concern both from an
energetic perspective and the global warming. Tmeposting allows the conversion of waste
into a product, the compost, and also the incredsearbon storage in soils. Among the
different wastes, sewage sludges are a probleraaticincreasing organic urban waste. The
high level of organic matter in sludges can be nadal by co-composting with green waste.
Indeed, many chemical changes occur in the compastiration process, transforming the
simple molecules in humic substances which are flugslefor soils. However, there are not
yet, rapid and universal techniques which coulddigtethe stability and the maturity of
compost. It is necessary to measure a large nuofbeiological (respirometric test, test of
germination), physical (pH, temperature,...) and dleaim(redox potential, cation exchange
capacity (CEC),...) parameters in order to follow tleenpost evolution. These measurements
are expensive and are rarely done on the compqgs@tigprms.

Our objective was therefore to determine whichapaater(s) could be used to easily
monitor the compost on the platform. For that, wdofved a co-composting of sewage
sludges during the maturation process in privatapmst bins (platform and greenhouse) and
in swath (platform) in order to observe the sie@fand the climatic condition effect on the
composting process. An easy and little expensiteetton method of the water extractible
organic matter (WEOM), using a percolator with weade room temperature was proposed.
These water extracts were characterized by vanmauameters, such as dissolved organic
carbon (DOGyeom) and total nitrogen (TNveom) Or the content of volatile fatty acids, but
also, by various spectroscopic technics such asvisible absorption and fluorescence. For
UV-Visible absorption, indices provide data on theomaticity (SUVAss weow, the
molecular size (FEs weowm), the molecular weight (s weom) and the substitutions of
organic compounds &/Esz weowm) Of organic matter. Regarding fluorescence, huation
indexes such as i, Kalbitz weowm, Milori weom, Rac weom and Zsolnayyeom were used to
study the properties of WEOM. In addition, from tle&citation-emission fluorescence
matrices, CP/PARAFAC components were determined. il\lall, 23 parameters were
followed during the composting.

We were thus able to distiguish the most relevadices that can be used on the
platform. These indices are the SUMAweom and indices of Kalbitgeom and Miloriweom.
The spectroscopy is a relevant technique for mangothe compost in the field. No impact
of climatic conditions was revealed for the privatenpost bins, but a size effect for some
parameters was observed.

Keywords: Co-composting, CP/PARAFAC, Fluorescenpectoscopy, Maturation, PLS,
Sewage sludge, UV-Visible absorption.
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Liste des Acronymes

ACP : Analyses en Composantes Principales

AF: Acide Fulvique

AFNOR : Association Francaise de NORmalisation

AGV : Acide Gras Volatil

AH : Acide Humique

Anses : Agence nationale de sécurité sanitaire’a@nlentation, de I'environnement et du
travail

BD : BioDéchets

Can : Carbone Acide Humique

Car : Carbone Acide Fulvique

CE : Electrophorese Capillaire

C.E.C. : Capacité d’Echange Cationique

Cl : Carbone Inorganique

CLD : Chimiluminescence

COD : Carbone Organique Dissous
CORCONDIA : CORe CONsistency DIAgnostic
COT : Carbone Organique Total

CP : Relatif au Composteur Plate-forme
CP/PARAFAC : Canonical Poliadic/PARAllel FACtor Aysis
CS : Relatif au Composteur Serre-agricole

Cy : Carbone Total

CTO : Composé Trace Organique

ddl : degré de liberté

DRIFT : Diffuse Reflectance Infrared Fourier Tramshed (spectrométrie infrarouge a
réflexion diffuse)

DV : Déchets Verts

Eet: Indice a la longueur d'onde 253 nmcorrespondantransfert des électrons de type
Egz : Indice a la longueur d'onde 203 nmcorrespondantsites de type benzénique

FIL : Fluorescence Induite par Laser
FNH : Fraction Non Humifiée

HAP : Hydrocarbure Aromatique Polycyclique
HDPE : High Density Polyethylene (Polyéthylene datk densité)
HPIC : High Pressure lon Chromatography (chromatghie ionique a haute performance)

HPLC : Chromatographie en Phase Liquide a Hautef&enance
Hu : Humine
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Introduction

Le compost existe certainement depuis que I'Hongest mis a l'agriculture et
'élevage a I'époque du Néolithigue. Comme en fouéttas de feuilles devient "terre” ou
humus apres dégradation lente. Des I’Antiquité,Resnains mais aussi les Grecs prévoient
'évacuation des déchets et des excréments horsviles dans des fosses. Un traité
d’agronomie, parlant du compost, le livre d’agriaue nabatéenne de Qatama, a été écrit au
-1V ®Msiécle (El Faiz, 1995). Le tas de fumier courantnobservé dans les cours de ferme
ou les tas de déchets verts au fond des jardirtsdesncomposts en préparation. Jean Pain, a
Villecroze (Var) invente le compost de broussaillss 1970 et édite un livre sur "les
meéthodes Jean Pain" (Pain et Pain, 1979). De nws, javec I'importance, de plus en plus
grande accordée a l'agriculture biologique et atetidppement durable, de nombreux sites et
associations sont apparus pour préner les avantkgesmpost et surtout comment le réussir.
Le compostage est de plus valorisé depuis la C@P2Hrance et I'émergence de l'action 4
pour 1000 (http://4p1000.0rg/) qui encourage leuetdu carbone dans les sols a des fins
d'amélioration de la soutenabilité agricole et padutte contre le réchauffement climatique.
Ainsi, certaines communes mettent gratuitement adikposition des particuliers des
composteurs individuels et incitent aussi les paliers & amener leurs déchets verts en
déchéterie ou mettent en place des collectes. #ssgormes de compostage se sont aussi
développées un peu partout. Malgré cet engoueniefaut rappeler qu'une démarche
scientifique rigoureuse est nécessaire pour biempeendre le processus de compostage afin
d’obtenir un compost de qualité qui ne sera pasf pmur les cultures, I'environnement et
aussi les étres vivants.

Le compost est réalisé a partir de déchets organidll est clair que la lutte contre
'envahissement des "déchets" est une action iraptetpour le bien-étre de notre société.
Les déchets sont sources de plusieurs facteurgiiségamme les odeurs et I'insalubrité. En
effet, le manque ou la mauvaise gestion des dégleetgent donner lieu a 'accumulation de
déchets a un endroit donné ce qui, au bout d’'un embnsera nuisible pour la santé des
populations en contact avec ces déchets. Selanmd15-633 du 15 juillet 1975, le déchet est
“le résidu d’'un processus de production, de transdtion ou d'utilisation” au sens large du
terme, c’est aussi "toute substance, matériau,uiirod tout bien meuble abandonné ou que
son détenteur destine a l'abandon". Cette défmitiest toujours dans le code de
'environnement (article L541-1) dont la dernieersion en vigueur date du 19 aodt 2015. La
directive du 2008/98/CE du 19 novembre 2008 délntdéchet” comme "toute substance ou
tout objet dont le détenteur se défait ou dont firaention ou I'obligation de se défaire".
Cette directive insiste également sur la valomsatt le recyclage des déchets organiques.
Ainsi, le déchet organique en particulier est apetlevenir une richesse potentielle.

Pour cela, de nombreuses entreprises de compostéigetent des déchets afin de
réduire considérablement leur quantité avec, ldigyaation des mairies dans le cas des
ordures ménageres et des déchets verts. Le cormgposgaels que soient les déchets
compostés, s’avere un moyen efficace de lutte edmnvahissement des déchets organiques
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en les valorisant.

L’évolution de la législation européenne (direetidu 2008/98/CE du 19 novembre
2008) et nationale (ordonnance du 17 décembre 201@écret du 11 juillet 2011 pour
transposer la loi européenne dans le droit frahgaistermes de valorisation des déchets
organiques incite au développement de filieres ddorisation parmi lesquelles le
compostage. De plus, la loi du 17 aolt 2015 redativla transition énergétique pour la
croissance verte s’attaque a la lutte contre Ipitlage et a la promotion de I'’économie
circulaire (de la conception des produits jusqarlrecyclage) : "La transition vers une
economie circulaire vise [...] a la prévention degtaduction de déchets, notamment par le
réemploi des produits, et, suivant la hiérarchis omdes de traitement des déchets, a une
réutilisation, a un recyclage ou, a défaut, a walerisation des déchets". Cette loi vise aussi a
"augmenter la quantité de déchets faisant l'objgtedvalorisation sous forme de matiére,
notamment organique, [...] que chaque citoyen ad disposition une solution lui permettant
de ne pas jeter ses biodéchets dans les orduresgarés résiduelles, afin que ceux-ci ne
soient plus éliminés, mais valorisés. La collebtéiverritoriale définit des solutions techniques
de compostage de proximité ou de collecte”. Le astgge se situe en premiere ligne grace a
la présence au sein du compost de substances hasnigu conférant une plus-value
marchande en agriculture. Il est également a peeneln compte vu les intéréts
environnementaux et sociétaux liés a la gestiagtgnée des déchets avec I'utilisation durable
des sols. De part l'intérét économique des compdsssnormes ont été mises en place pour
les exploitants.

En conséquence, de nombreux chercheurs a traversohde se sont intéressés au
compost et de plus en plus d’études sont réalickague année (Annexe 1), entre 2000 et
2016, sur PubMed, les publications contenant le"cmnpost” dans le titre ou le résumé sont
passées d’une 88 a 300 par an. Ceci montre I'intérét croissant dinde scientifique pour
la valorisation des déchets par la méthode de cstage. Divers déchets peuvent étre
compostés (ordures ménageres, déchets verts, beustation d’épuration,...) seuls ou en
mélange. Plus particulierement, les boues peuueatuéilisées directement pour I'épandage
agricole, pour la réalisation de compost ou altnes i@cinérées. Cette these est focalisée sur le
compostage mixte de déchets verts et de bouestienstd’épuration car en région PACA,
selon un rapport du GERES pour TADEME (GERES, 208Tnexe 2) les boues de STEP
sont les déchets les plus compostés (composte ))nailctes qu’au niveau national, ce sont les
déchets verts seuls. Les boues de STEP sont lbetdéssus de I'épuration des eaux uséees
(principalement ménageres ou agricoles). Elles santpérées lors des décantations primaire
et secondaire des eaux usées dans les bassina-diestapres les traitements biologiques et
chimiques puis lors de la clarification des eaunréps. L'objectif de ce travail est d’obtenir,
aprés comparaison de nombreuses techniques atrdadésultats, un ou plusieurs parameétres
pertinents pour caractériser le compost et sonuéweol Ces paramétres pourront alors étre
utilisés pour développer un outil de terrain petardt de suivre, pendant la fabrication,
I'évolution du compost jusqu'a sa maturité ou ahikte.

18



Introduction

La présentation de ce travail s'articule autourulgtre chapitres principaux :

Le premier chapitre est consacré a I'état de. Idoius donnons, tout d’abord, quelques
définitions concernant notamment les normes ebhepost, puis nous parlerons du processus
de compostage des déchets organiques en miliebi@émnsuite, nous présenterons les
différents types de déchets organiques a compastant de parler des avantages et
inconvénients du compost. Une partie plus impoetaptesentera les parametres et les
techniques permettant de suivre I'évolution et tab#isation du compost. Puis, nous
décrirons le fonctionnement d’'une plate-forme degostage en prenant comme exemple la
plate-forme de traitement des boues de statiorudédion Biotechna située dans les Bouches-
du-Rhéne a Ensues-la-Redonne. Une grande partiprdlevements a été faite sur le site de
Biotechna. Enfin, cette synthese bibliographiquéesminera par les objectifs et la démarche
suivie pour cette thése.

Le deuxieme chapitre regroupe I'ensemble des meétért méthodes utilisés au cours
de cette thése. Tout d'abord, nous présenteronddifeyents sites et campagnes de
prélevements. Ensuite, les échantillons serortegat conditionnés avant que les extractions
et analyses ne soient effectuées au laboratoire.

Le troisieme chapitre contient les différents heds obtenus lors des analyses. Tout
d'abord, nous parlerons des conditions climatigieeka plate-forme de compostage d'Ensués-
la-Redonne. Puis, nous décrirons et discuteronsréggltats concernant I'utilisation de
techniques classiques pour I'étude de la matiégarmque avant de passer aux techniques
spectrométriques d'absorption et fluorescence UsikN&. Enfin, une étude statistique des
résultats obtenus sera présentée.

Ce travail s'achevera par une conclusion génégale rassemblera toutes les
informations obtenues dans les précédents chapinesnatiere d'analyses chimiques et
physico-chimiques. Cette partie a pour but de ®tiglr et de proposer des indices de suivi
pour I'évolution du compost.

La conclusion sera suivie de perspectives.
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Chapitre | : Etat de I'art

I- Quelques définitions
I-1- Les supports de culture, engrais et amendements

Les supports de culture sont des produits deséirs&svir de milieu de culture pour les
végetaux. lls ont une porosité en air et en eameiant la culture des plantes. Dans ces
supports de culture, il y a les tourbes blondegeamu de sphaignes, mais aussi le terreau,
les écorces, les fibres de coco ou la perlite enitees (Norme-NFU44-551, mai 2002).

Les engrais servent a amener des éléments raptifosphore, potassium, azote...)
aux plantes. Les engrais sont, selon la réglementftancaise, des produits contenant au
moins 3 % d’'un élément nutritif majeur (P, N outlhdis que les amendements ont, en plus,
pour but d’améliorer les propriétés du sol en aggy entre autres, du calcaire ou des
matiéres organiques. Pour les amendements organifusomme P + N + K ne doit pas
dépasser 7 % de la matiere brute (Norme-NF U 44-@fil 2006). Les amendements
organiques sont des "matiéres fertilisantes congsosgrincipalement de combinaison
carbonées dorigine végétale ou animale en mélangstinées a l'entretien ou a la
reconstitution du stock de matiére organique duetoch I'amélioration de ses propriétés
physiques et/ou chimiques et/ou biologiques".

Pour étre mis sur le marché, les supports dereyltas engrais et les amendements
doivent étre évalués par I'’Anses (Agence natiodaleécurité sanitaire de I'alimentation, de
'environnement et du travail) de fagon a vérifleur innocuité vis-a-vis des personnes
ameneées a étre en contact avec ces produits (kavsiet consommateurs) mais aussi des
animaux et de l'environnement. L'Anses vérifie é&gaént I'efficacité agronomique des
produits et la qualité de la production végétalpnbe en utilisant ces produits.

I-2- Les normes

Les normes nationales sont régies par I'Associaficancaise de NORmalisation
(AFNOR) qui propose et/ou modifie des textes eristaparavant. Il existe plusieurs normes
applicables en France concernant le compost praduyiartir des déchets organiques et
d’origine anthropique (agricoles, agro-alimentaidesues,...). Les Normes Francaises NFU
sont essentiellement regroupées par catégorie tieresfertilisantes respectant ainsi le cadre
réglementaire sur la valorisation agronomique dehelts organiques (Tableau 1).
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Tableau 1 :Les différentes normes frangaises pour les matferéisantes en fonction de leurs origines.

Nom des groupes Type Normes Composition

Groupe de support de Support de culture +/-

) NFU44-551  Produits destinés a servir de milieu de culturertains végétaux.
culture Engrais

Matieres fertilisantes apportant aux plantes démeéhts directement

Groupe des engrais  Engrais NFU42-001 utiles A leur nutrition.

Matiéres fertilisantes contenant du calcium ou dagmnésium

Amendement calciques généralement sous forme de carbonates, d’oxyded’hydroxydes,

L NF U 44-001 o o N . . < R
Groupe des et/ou magnésiens destinés principalement & maintenir ou a élevggHedu sol et a en
amendements améliorer les propriétés.
calciques et/ou
magnésiens Amendement calciques . - ST
9 ‘s q Matiéres fertilisantes ayant des caractéristiquieses) (amendements
et/ou magnésiens- NF U 44-203 o )
. minéraux et engrais).

Engrais

Amendement NF U 44-051 Compost fabriqué a partir des déchets végétaux, amaux et
Groupe des organique +/- Engrais composts urbains fabriqués a partir des ordures mégeéres.
amengements Compost produit a base de boues de station d’épuiat.
organigues Amendement

NFU 44-095  MIATE : matiéres d'intérét agronomique issues du tmitement

organique MIATE des eaux.

Dans ce travail, les déchets verts (DV) et lesebale station d’épuration (STEP) sont
les matiéres premiéres du compost que nous étudiesscomposts de DV doivent répondre
a la norme NF U 44-051 (avril 2006) tandis que,rdea boues de STEP, c’est la norme NF
U 44-095 (mai 2002) qui doit étre respectée. Lesnes ne définissent pas la durée de
compostage mais des criteres qui doivent étre césp@our autoriser l'utilisation et donc la
vente du produit en tant que compost. Les boueSTeP doivent obligatoirement étre
compostées avec un co-composant végétal (Norme MHB-0B5). Le contenu des normes
spécifie certaines propriétés du compost comme ava teneur en matiere sech80 % de
la matiere brute (MB) pour la NF U 44-051>t0 % de MB pour la NF U 44-095. Les
teneurs en matiére organique, en éléments majéyrd,0Os ou K,O) et la somme des
éléments majeurs (N + P + K) sont identiques pesir2 normes avee 20, < 3 et < 7 % de
MB respectivement. Si les quantités en élémenteunsjsont supérieures a ces valeurs, le
produit doit étre considéré comme un engrais ogganiet suivre la norme NF U 42-001.
Dans le compost, les taux en éléments traces méedl et composés traces organiques
doivent étre inférieurs aux limites fixées parmesmes (Tableau 2). De plus, des flux limites
sur 10 ans sont aussi a respecter selon le tygeldBes valeurs limites en microorganismes
d’intérét sanitaire sont aussi fixées. Pour la reoifr U 44-095, ces valeurs sont différentes
selon l'utilisation du compost (cultures maraickém non). Par exemple, la présence
d’Escherichia coline doit pas excéder 1®actéries par gramme de matiére brute pour les
cultures maraichéres alors que’/g0de MB sont autorisés pour d’autres utilisatiohss
valeurs limites sont beaucoup plus drastiques pesircultures maraichéres de facon a
protéger les consommateurs des récoltes (intén@asa). Il est important de noter que les
composts de boues de STEP ne sont pas autorisiés atiBsés en agriculture biologique
puisqu’ils ne sont pas dans la liste du reglemériE-889-2008-Mai-2011) relatif a la
production biologique.
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Tableau 2 :Valeurs limites en éléments traces métallique®eiposés traces organiques dans un compost.

Eléments Valeur limite
(mg/kg de MS)
As 18
Cd 3
Cr 120
Eléments traces Cu 300
métalliques Hg 2
Ni 60
Pb 180
Se 12
Zn 600
PCB 7 PCBi 0,8
Composés -
traces Fluoranthéne 4
organiques HAP Benzo[b]fluoranthéne 2,5
Benzo[a]pyréne 15
PCB = PolyChloroBiphényles, les 7 PCBi sont les PGmdicateurs les plus présents dans

I'environnement (PCB28, 52, 101, 118,138, 153 &) *&our la NF U 44-095.
HAP = Hydrocarbure Aromatique Polycyclique.

I-3- Le compost

Selon Mustin (1987), le compost est aussi défiomme "le résultat de la
décomposition des constituants organiques des modstts et déchets organiques en un
produit organique stable riche en composés humiglescompost”. C'est le résultat du
recyclage des déchets organiques. Leege et Thon(p88iA) ont également défini le compost
comme "le produit résultant de la décompositiordgimue contrélée des déchets organiques
qui ont été désinfectés et stabilisés a un degré&sjuypotentiellement indispensable pour la
croissance des plantes lorsqu’il est utilisé cormmendement pour le sol".

Toutes ces définitions font ressortir que le cost@st obtenu apres décomposition de
la matiére organique par des micro-organismes editton aérobie, que le produit obtenu est
stable et hygiénisé et qu'il peut étre utilisé paoréliorer le développement des cultures et les
propriétés biologiques, chimiques et physiquessoés

I-4- Le compostage

Le compostage est la décomposition de la matiéganigue par des procédés
biologiques qui se fait par une voie naturelle el®yclage avec minéralisation et condensation
qui a continuellement lieu dans la nature. Ainlsexiste plusieurs définitions assez voisines
du processus de compostage qui permettent deil@rd®ustin, 1987), parmi lesquelles "le
compostage est la décomposition de résidus deeglagtt d’autres biomatériaux par des
processus biologiques en milieu aérobie” (Vergnetnal., 2009). Il est eégalement défini
comme un processus contrélé de dégradation deitoanss organiques d’origine végétale et
animale, par une succession de communautés mior@secvoluant en conditions aérobies,
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entrainant ainsi une montée en température, etucsantt a I'élaboration d’'une matiere
organique humifiée et stabilisée. Le produit aotsienu est appelé compost (Blaise, 2001 ; de
Bertoldi et al., 1983). C’'est aussi un processuarehpar lequel un biodéchet est oxydé par
des micro-organismes a l'aide de I'oxygéne atmosghé dans des conditions contrblées
(Sanchez Arias et al., 2012).

Parmi ces définitions, nous retiendrons que lepmstage est un processus biologique
contrélé de dégradation de la matiére organiqueoadition aérobie.

II- Le processus aérobie de compostage

Le processus de compostage aérobie s’effectueésenre d’'oxygene. La température
du tas de compost atteint rapidement 60 a 70 °G tEmpremiers jours de compostage. Le
compostage de la matiére organique des déchets des biodéchets ou encore des boues de
station d’épuration repose, selon Mustin (1987)sertellement sur le principe de la
dégradation intensive de la matiére organique aagselée fermentation. Cette dégradation
est accompagnée par une production de chaleurstj@ssentiellement issue de l'activité de
décomposition de la matiere organique par les rocganismes. Ainsi, I'évolution de la
température d’'un andain passe par différentes pltagsese succedent lors de la maturation du
compost : mésophile, thermophile, de refroidissdne¢rde maturation (Figure 1) (Francou,
2003). Les phases mésophile et thermophile fortiepde I'étape de fermentation pendant
laquelle il y a une forte dégradation de la mat@nganique facilement biodégradable, le plus
souvent en conditions aérobies. Pour d’autres esjteuprocessus de compostage se divise en
deux grandes étapes : bio-oxydation et matura@mn@l et al., 1996 ; Bernal et al., 2009 ;
Chen et Inbar 1993 ; Keener et al., 2000). L'étdpebio-oxydation comprend les phases
meésophile et thermophile.

fermentation maturation >
75 7
O
—
2 Dégrpdation MO
- Dégrpdation
"3 50 pef éfractaires Stabilisation MO
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Figure 1 : Courbe théorique d’évolution de la température@usdu compostage (Francou, 2003).
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Ces difféerentes phases voient se succéder difEsguopulations microbiennes qui
dégradent le compost (Zhao et al., 2013). Les nrocganismes meésophiles ont une
température optimale de croissance entre 20 eC48t commencent & dégrader la matiere
organique facilement biodégradable comme les suerdes acides aminés. Leur activité
produit de la chaleur jusqu’a une température @neiero-organismes vont voir leur activité
bloquée. A ce moment-la, des champignons mais gudes bactéries thermophiles ayant
pour optimum 50 a 70 °C entrent en jeu pour coetinle processus. Les bactéries
thermophiles vont s’attaquer a la cellulose aingiagla lignine. L’augmentation de la
température permet d’assainir le compost en tuamiupart des pathogenes (Khalil et al.,
2011 ; Nafez et al., 2015) et une grande partiegdaises d’adventices (Larney et Blackshaw,
2003). La phase suivante est la phase de refreiisst due a la diminution de la quantité de
matiéres organiques facilement biodégradablesniieso-organismes mésophiles peuvent de
nouveau coloniser le compost pour finir la dégratatde la matiére organique et la
transformation d'une partie de celle-ci en subs&snoumiques. Pendant les phases de
biodégradation, la matiére organique est principal® dégradée en GCH,O, NH; et NG,
gaz hilarant transformé ensuite en nitré&i€s grace a la respiration. Enfin, pendant la phase
de maturation, il y a stabilisation et humificatiate la matiére organiqgue avec des
recombinaisons moléculaires permettant I'apparitiercomposés humiques.

I1I- Différents types de déchets organiques

On peut distinguer plusieurs types de compest$onction du type de déchet utilisé
pour la fabrication du compos¢tableau 1). lls sont réalisés a partir de déctassque les
déchets verts, les boues de stations d’épuratiatianires biodéchets plus spécifiques.

III-1- Les déchets verts (DV)

Un déchet vert est désigné comme tout résidu gifeei végeétale résultant de
'entretien des espaces verts publics et privésill@s mortes, arbustes, taille de haie,
branches d’élagage, fleurs et jardin) (Norme NF4J081). En fonction des saisons, le type
de déchet vert et leur quantité varient (Figure 2).
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Figure 2 : Evolution des apports en déchets verts pendanté@2006 de la compostiére
de Vieux-Charmont (d'aprés le rapport d'activitéadeompostiere, 2006).
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La saisonnalité des apports et la variété desedgcterts obligent les plates-formes a
s’adapter pour maintenir un processus globalemevdriant afin d’avoir une qualité de
compost la plus réguliére possible.

III-2- Les biodéchets (BD)

Nous allons décrire, dans cette partie, quelgaegostages typiques réalisés a partir
de déchets fermentescibles, mais aussi de magigie et de déjections animales.

III-2-1- Les déchets fermentescibles

Ce sont des déchets organiques fermentescible®rmant de l'activité domestique
guotidienne des ménages, des restaurants, demutgaitu des magasins de vente au détail,
composeés essentiellement de matieres organiqudédradables telles que les épluchures de
fruits et de Iégumes et les restes alimentairesedtive du 2008/98/CE du 19 novembre
2008). Ce type de biodéchets peut étre produitaadg échelle par les collectivités et les
entreprises agro-alimentaires. La loi « Grenelbe (2rticle 204 de la loi du 12 juillet 2010)
impose aux producteurs de biodéchets de les lggecollecter et les valoriser si la production
de ces biodéchets dépasse 10 tonnes par an (miggpkeation au ¥ janvier 2016). La loi
relative a la transition énergétique pour la cramse verte du 17 juillet 2015 étend la loi
« Grenelle 2 » a tous les professionnels produstderbiodéchets (application en 2025). Ces
ordures ont souvent un fort taux d’humidité. Ellesnt fréquemment utilisées pour la
méthanisation, puis le digestat fait alors I'objgin compostage. Parfois, ces biodéchets
peuvent faire I'objet d'un compostage direct, miast alors nécessaire de sécher les déchets
pour réduire leur teneur en eau afin d'augmeraérdtion et éviter une dégradation anaérobie.
Les biodéchets peuvent étre valorisés en internegapostage ou alors récupérés par des
prestataires extérieurs pour le compostage ou thanisation. Le compost produit doit étre
conforme a la norme NFU-44-051 (IDE Environnemenird ADEME, 2013).

I11-2-2- Exemples de biodéchets particuliers
v' Le marc de raisin

Le marc de raisin est constitué des résidus dssprage des raisins frais. Jusqu’en
2014, les sous-produits vinicoles (marc de raisiheede vin) devaient obligatoirement étre
envoyés dans des distilleries (prestation vinigb&toriquement, cela permettait d’améliorer
la qualité du vin en évitant le surpressurage desns et la filtration trop importante des lies
de vin, puis de protéger I'environnement des soushpts qui contiennent une forte teneur en
alcool et beaucoup de matiére organique (Carmors.,eR012 ; Lempereur et Penavayre,
2014). Entre 2010 et 2013, une expérimentatioronale sur la valorisation des sous-produits
vinicoles a été menée par I'Institut Francais deVigne et du Vin. Elle a comparé la
distillation avec 3 autres alternatives possibles spnt la méthanisation, le compostage et
'épandage (Lempereur et Penavayre, 2014). Le tiédwe 18 aolt 2014 relatif a la
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valorisation des résidus de la vinification permésormais aux viticulteurs de passer par les
distilleries mais aussi par les plates-formes demustage et de méthanisation. Il leur permet
aussi de composter eux-mémes les marcs de raisid’iostaller des structures pour la
méthanisation sur leur exploitation avec des csilfpplémentaires pour la mise aux normes et
le suivi du produit. Un bon nombre d’études ont féi€es sur I'utilisation des composts de
marc de raisin comme engrais organiques et amemdsrpeur le sol (Bustamante et al.,
2007 ; Moldes et al., 2007 ; Ranalli et al., 20@glon un rapport du GERES pour I' ADEME
(GERES, 2007), le compostage de marcs de raisgt p&s rentable et va disparaitre.

v' Les déjections animales

Les déjections animales contiennent beaucouprdaiés dits traces comme le cuivre,
le zinc ou l'arsenic (Jackson et al., 2003). Le ikmue volailles a une trés forte teneur en
azote (Young et al., 2016) mais contient aussiatgiiotiques ce qui pose probléme si le
fumier est directement étalé sur les sols ( Ho let 2012). De nombreuses bactéries
pathogenes pour les humains sont transportées ipgrrhédiairedes animaux. Chez la
volaille, on trouve une forte concentration en BeesSalmonellaqui peuvent proliférer dans
les endroits avec peu ou pas d'oxygene, commelddnmier (Hachicha et al., 2006). Pour
étre utilisable, le fumier de déjections animales étre composté et le plus souvent, il est co-
composté. Tang et al. (2006) mélangent le fumidoaléns avec de la paille de riz, le fumier
de vaches laitieres avec la paille de blé (Liangl.e2006) mais aussi le fumier de porc avec
de la lignite (roche sédimentaire organique d'owgvégétale) pour Georgacakis et al. (1996).

II1-3- Les boues de station d’épuration (STEP)

Dans le premier chapitre du décret 97-1133 ducgmére 1997 relatif & I'épandage
des boues issues du traitement des eaux uséeboles sont considérées comme des
"déchets" au sens de la loi du 15 juillet 1975. lbemies de stations d’épuration sont
essentiellement constituées des déchets qui prmfendes dispositifs d’épuration, de
I'entretien des réseaux d’évacuation des eaux usbases. Le traitement des boues se fait
par voie biologique, chimique, physique ou therreigidORF, 1997). Dans le cas du
compostage, les boues issues de floculation songrgement mélangées avec des
structurants tels que des copeaux de bois ou desetdévégétaux (Moreau, 2002) afin
d’obtenir un produit stable et hygiénique qui serd'épandage pour les cultures.

L'utilisation des boues de STEP en agriculturemgerd’apporter des nutriments
comme le phosphore, I'azote et les matiéres orgagiqui vont amender le sol. Le premier
état membre de I'Union Européenne sur les 27 gtatsecyclent les boues de STEP pour
l'agriculture est le Royaume-Uni avec une quamt&ddoues recyclée de 1 050 526 tonnes de
matiere séche (MS) correspondant & 68 % de la ptioty suivi de la France avec 787 500
tonnes de MS soit 70 % de la production, etéé’ﬁ;&)sition I'Espagne avec 687 037 tonnes de
MS soit 65 % de la production pour I'année 2007i@dssion européenne, 2008). Un rapport
de 'ADEME (INERIS, 2014) estime qu’en France, eowi un million de tonnes de MS de
boues sont produites par an et qu’entre 2009 et,2Z00 a 75 % des boues produites ont été
épandues, sans compostage préalable, sur degsotdies.
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Un probléme avec les boues de STEP est qu’ellegepé contenir un grand nombre
de substances telles que les PCB, les HAP, lesndi®xmais aussi des substances dites
émergentes (ou micro-polluants) qui peuvent éte atgidépresseurs, des antibiotiques ou
encore des conservateurs (INERIS, 2014). Les bdeeSTEP, suite au traitement des eaux
usées, accumulent aussi des métaux lourds telk qurec, le cuivre, le cadmium ou encore le
plomb (Fytili et Zabaniotou, 2008). Il est importaide vérifier les teneurs en métaux lourds
qui dépendent beaucoup de l'origine des boueslifeytzabaniotou, 2008). Fuentes et al.
(2004) ont étudié quatre boues provenant de différéraitements des eaux usées pour
déterminer la mobilité des métaux lourds. Ils owminmé que les boues digérées en anaérobie
ne peuvent pas étre utilisées en agriculture ¢es ebntiennent beaucoup trop de chrome. Les
métaux lourds contenus dans les boues apres tmitedes eaux useées pourraient étre
indirectement incorporés par les produits de ce#turu lessivés jusqu’aux nappes phréatiques
(Wei et Liu, 2005). Malgré cela, les boues sont tigtéressantes car elles contiennent
beaucoup de matieres organiques ce qui en faibarfdytilisant apres compostage (Song et
Lee, 2010). De plus, selon Song et Lee (2010)isipoahibilité des métaux lourds est diminuée
si les boues de station d’épuration sont co-condessavec des déchets verts tels que des
sciures et des écorces.

De plus en plus, les boues de STEP sont co-coégmsplutdt qu'épandues
directement dans les champs de facon a éliminaraaimum les risques sanitaires. La norme
NF U44-095 impose de toute maniere le co-compostagdoues de STEP.

III-4- Le co-compostage

Pour certains déchets, le manque d’eau ou encwedéficience en carbone posent
probleme pour leur valorisation grace au compostBgar remédier a cela, il est intéressant
de faire du co-compostage, c’est-a-dire d’ajoutenutre élément comme de la paille pour le
fumier de volailles (Young et al., 2016), ou desresade raisin pour le fumier de volailles
mais aussi de bétail (Bustamante et al., 2008ti&'a co-compostages peuvent étre utilisés
comme le mélange des boues issues de l'industreeatignentaire avec des morceaux de
sarments de vigne ou des déchets d'élagage deopei@apsicum annuurh.) (Morales et
al., 2016). Ces auteurs ont montré que l'utilisaties sarments donne un meilleur compost
pour la culture des melons que le compost conteleantdéchets de poivrons. Il est donc
important de tester différents agents de liaisatk{ibg agent).

Le co-compostage de boues de station d’épuratimmanterait leurs qualités en
diminuant leur teneur en eau mais aussi la disfldgaildes métaux lourds et la présence de
micro-organismes pathogeénes (Smith, 2009 ; Weiigt2005). Pour Song et Lee (2010), le
compost mixte boues de STEP, compost recyclé edangélde sciures et écorces (40/30/30,
viviv) améliore de facon significative les propégtphysico-chimiques du sol tandis que les
teneurs en métaux lourds n’ont pas augmenté sauflp@uivre, bien que restant en-dessous
des normes en vigueur. Le co-compostage des bauegation d’épuration permet aussi
d’éliminer les agents pathogénes a partir de l'aamgation de la chaleur au cours du
processus de compostage (Déportes et al., 1998 pRal., 2006). Lorsque le processus de
compostage n’est pas correctement effectué, il geavoir un risque avec les agents
pathogenes pour les travailleurs qui manipulerdoepost et un risque également pour les
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plantes (Meekings et al., 1996). Selon les aut@iiner et al., 1977 ; 2007 ; Haines, 1995),
on peut également trouver des champignons micrapeep qui ressemblent a la moisissure
commeAspergillus fumigatudans les boues de STEP et les déchets verts. isntission se

fait, chez 'Homme, par inhalation lors de la meésesuspension des poussieres contaminées.

Apres avoir vu le processus de compostage etifésedtes phases (bio-active et de
maturation) ainsi que quelques exemples de déchetsmposter, nous allons essayer de
définir ce qu’est la maturité d’'un compost comnie apparait dans la littérature.

IV- Qu’est-ce que la maturité d’'un compost ?

La définition de la maturité d'un compost est ttemplexe quelque soit le type de
compost. En effet, selon la définition du dictiomealarousse, la maturité est "la
caractéristique d’'un écosysteme ayant atteint ah ddéquilibre”. Mais il n'est pas précisé
guel équilibre dans cette définition. Selon Hueliet (1995), la maturité du compost est
associée a la croissance des plantes et a la pkigité a la difference de la stabilité qui est
lite a l'activité microbienne. Plusieurs parametpesivent étre utilisés pour déterminer la
stabilité et la maturité du compost. En effet, AD&8nsulting Limited (2005) a effectué une
étude statistique basée sur le recensement dessebvaléfinitions proposées dans la
littérature. Le Tableau 3 récapitule les paramétegsésentant la stabilité et la maturité en
pourcentage d’apparition dans la littérature. ADB&sulting Limited (2005) a montré que
12 parametres différents sont décrits pour le temhee stabilité (dans 49 références
bibliographiques) alors qu'il y en a 7 pour le terrde maturité (dans 44 références
bibliographiques).

Tableau 3 :Parameétres représentant la stabilité et la matdiur® compost répertoriés dans les publications.
(ADAS Consulting Limited, 2005).

Stabilité (%) Maturité (%)
Activité biologique ou respiration 35 Effets néfastur les plantes 45
Degré ou stade de décomposition 20 Degré de détiguo 23
Mauvaises odeurs 14 Activité biologique ou resporat 11
Consommation d’azote 8 Avantages agricoles (réprtieau ...) 9
Disponibilité des éléments nutritifs 6 Odeurs 9
Phytotoxicité 4 Pathogenes 4
Carbone disponible ou autres sources 2 Couleur 2
Couleurs 2
Dissolution des métaux lourds 2
Teneur en eau 2
Risques environnementaux pour la santé 2
Texture 2

100 100
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Un certain nombre de méthodes pour tester lalgéabt la maturité du compost ont
été proposées au cours de ces dernieres décemssméthodes mettent I'accent sur la
mesure des produits de décomposition de la matéganique. Dans le Tableau 4, les
méthodes d'analyse ont été regroupées ainsi qpalasétres analysés.

Tableau 4 :Méthodes utilisées et les parametres mesurés pédirg la stabilité et la maturité du compost (Kuo
et al., 2004).

Méthodes Parameétres

Analyses physiques pH, Humidité, température, aosle

Matiére organique (MO), carbone organique total T;O
Analyses chimiques nitrate (NQ"), ammonium (NH"), C weowm, rapport C/N,
CEC, AGV, acides fulviques et humiques,...

Analyses biologiques Test de respirométrie, tegateination

Absorptionet fluorescence UV-visible, RMRC, FTIR,

Analyses spectrométriques CPIMAS. ...

De maniéere générale, la maturité d'un compostrpiiise baser sur trois critéres qui
définiront son terme. D'abord, il y a le critéreypigue, par I'observation du compost, par sa
couleur, son odeur (proche de I'humus) et sagrametlee (des matieres organiques non
encore dégradées sont-elles présentes ?). Erselie, un critere biologique, le compost peut
étre évalué par les tests biologiques qui congistanla croissance des semences ou des
plantes (Bernal et al.,, 1998a ; Emino et Warma®42@&n étudiant son effet pathogéne et
phytotoxique sur les plantes (test de germinatibmespirométrie). Enfin, selon le critére
chimiqgue, de nombreuses modifications chimiquegrseluisent au cours du processus de
maturation du compost, tels que les changements tlarcapacité d'échange cationique
(Harada et Inoko, 1980), 'augmentation du pH dasgremieres étapes de la dégradation de
la matiére organique en raison de la libératioomdianiac (ltdvaara et al., 1997) ou la
présence croissante de substances humifiées (Delnetial., 2004). En se basant sur le
protocole d'extraction de la matiere organiqueaul'(WEOM), de nombreux indices tels que
le SUVAgs,4 0OU encore les matrices d’excitation-émissionlderéscence ont été utilisés (He
et al., 2011 ; Shao et al., 2009). Les activitépldsieurs enzymes telles que la glucosidase, la
lipidase, la phosphatase (Herrman et Shann, 1993a eléshydrogénase (Vuorinen et
Saharinen, 1997) montrent clairement la dégradateota matiere organique des déchets mis
a composter et par conséquent la maturité du campos

Ainsi tous ces critéres baseés sur des indicesigungs, biologiques et chimiques sont
utilisés pour évaluer le degré de maturité de laar@organique du compost en formation
afin d'obtenir un produit de bonne qualité qui sdiie pour le sol et les plantes.
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V- Les avantages et inconvénients du compost

Le compost présente de nombreux avantages powgolsset I'environnement mais
comme dans toute chose, il y a aussi des incomnan cas de mauvaise utilisation ou
mauvaise qualité.

Un sol est fertile lorsque plusieurs caracténigi] sont présentes : une structure
(agencement des particules du sol) adéquate pagmidulture c'est-a-dire grumeleuse avec
beaucoup de complexes argilo-humiques ce qui donadonne aération, une bonne capacité
de rétention et circulation de l'eau, un échandgésant de minéraux, et aussi l'activité
biologique d'organismes vivants (micro-organismégmbrics...). Du point de vue
agronomique, l'apport du compost a un role impdri@ens le maintien, la structure et la
qualité du sol en augmentant la quantité de coneglexgilo-humiques (agrégats), permettant
ainsi une meilleure circulation de l'air et une beninfiltration de I'eau dans le sol. Les
agrégats permettent aux racines de mieux pénéirey lés sols ce qui est bénéfique pour la
plante (ancrage et nutrition) et la structure grennge favorise aussi la respiration racinaire et
est propice aux bactéries aérobies. De plus, lgpostrapporte des minéraux qui pourront étre
utilisés par les plantes et surtout de la matiégamque qui va servir de matiere premiére
pour nourrir les micro-organismes qui, a leur tdaurniront des minéraux apres dégradation
de cette matiere organique (minéralisation). Giloe éléments nutritifs libérés, le compost
permet de satisfaire pleinement la plante au fua Btesure de la dégradation de la matiere
organique (Mamo et al., 1999). Selon Calvet et(2011), la valeur agronomique d'un
compost est constituée de sa valeur amendanter{ajgaatiere organique) et de sa valeur
fertilisante (NH', NOs, POs, K;0...). Comme amendement, le compost a la capacité
d’entretenir et d’augmenter la teneur en matiegawique des sols (Calvet et al., 2011). Au
cours du processus de compostage, la quantité derenarganique diminue (Bernal et al.,
1998b ; Khalil et al., 2011 ; Nafez et al., 2015. diminution de la quantité de MO entraine
la diminution de la quantité de matiere seche.

Les bénéfices de l'utilisation du compost sur pespriétés chimiques, physiques et
biologiques des sols sont liés au type de sol &, a la qualité de la matiére organique,
aux quantités incorporées mais aussi a la techmjada fréquence d’incorporation (Adani et
al., 2007 ; Kowaljow et Mazzarino, 2007 ; Weberkt 2007). En ce qui concerne la matiere
organique du compost, des taux élevés de matibile favorisent I'activité biologique et le
relargage de nutriments tandis qu'une matiere agganqui se décompose plus lentement,
c'est-a-dire les substances humiques, améliorestobkage d’eau et de nutriments ainsi que
la structure du sol qui résistera a I'érosion grada formation de complexes argilo-humiques
(Kowaljow et Mazzarino, 2007).

Lors de I'élaboration du compost, les inconvérsgrguvent étre les mauvaises odeurs
si le retournement n'est pas bien effectué (madération), s'il n'est pas mature ou s'il y a
un déséquilibre entre les matiéres organiques sienecarbone et celles riches en azote. De
plus, lors de la pratique de compostage dite berdhdhmp, il est nécessaire de ne pas placer
le tas de compost a proximité de puits ou autresces d'eau car le lixiviat pourrait les
atteindre. Dans le cas des plates-formes de coagmstjui ont obligation d'avoir une dalle
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étanche, ce lixiviat est récupéré pour pouvoir iséra réhydratation du compost (arrété du
22 avril 2008 fixant les regles techniques auxesetioivent satisfaire les installations de
compostage soumises a autorisation).

Plusieurs auteurs énumérent les différents prafgels a I'utilisation d’'un compost
immature (Jiménez et Garcia, 1992 ; Gomez-Brantl@h,e2008 ; Grigatti et al., 2011). Un
compost immature peut aussi contenir des compobgmtpxiques (ammoniac ou acide
acétique par exemple). En effet, la concentratiorNel;"diminue au cours du compostage
tandis que le N@ apparait (Bernal et al., 1998b). Une forte teneurN,;" refléte un
compost non stabilisé (Zucconi et de Bertoldi, )987%s pertes en azote se font par
volatilisation de 'ammoniac au début du composté@gunwande et al., 2008 ; Witter et
Lopez-Real, 1988) et il a été observé que les cstapavec un faible C/N perdent plus
d’azote que ceux avec un C/N élevé (Sanchez-Mooeeteal., 2001). De plus, le compost
immature peut limiter la biodisponibilité de I'aeotlans le sol pour les plantes car il est aussi
utilisé par les micro-organismes (Bernal et al.98l8. Ce phénomene est appelé la faim
d’azote (Duchaufour, 1950 ; Sérémé et Phal, 20@8) micro-organismes se multiplient et
pour cela ont besoin d’azote qui est utilisé notamimdans la fabrication de protéines.
L’apport de composeés riches en carbone comme |k mai les copeaux permet aux micro-
organismes de les utiliser comme source d’énetgstiraule I'assimilation de I'azote ce qui
permet de réduire la perte d’azote par volatilsafLi et al., 2013 ; Meng et al., 2016). Enfin,
la décomposition rapide de ce compost entrainelimimution de la teneur en oxygéne du sol
peu propice a la germination des plantes car lesoatirganismes aérobies, attirés par les
composés facilement biodégradables du compost immattilisent I'oxygene disponible.

Il est donc nécessaire de définir la maturité ddompost avant utilisation si I'on
souhaite éliminer ces inconvénients mais égalempent aider a la gestion de sa fabrication.
Toutefois, comme le montre le Tableau 4, les tepes sont nombreuses et ne font pas
forcément consensus, en particulier en ce qui carckes méthodes rapides. En I'absence
d'un parameétre unigue de maturité ou de stabilitécdmpost, il convient de continuer les
investigations sur la mise au point d'un indicatagide et simple, mais aussi sur la définition
de la maturité d'un compost. C'est ce que nous pmmosons de faire dans ce travail en ce
qui concerne la mise en place de parametres fighlespide en ciblant plus particulierement
les techniques de spectrométrie de I'absorptioie #luorescence UV-Visible.

VI- Evolution du compost

Dans cette partie, nous allons nous intéressernagthodes souvent utilisées pour
suivre I'évolution du compost telles que la spetigtrie d'absorption et de fluorescence UV-
Visible pour lesquelles I'extraction de la matieveganique est nécessaire. Ensuite, la
température, puis d’autres parametres comme leora@iN ou encore la composition en
substances humiques sont aussi utilisés pour silgvieompost pendant le processus de
compostage.
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VI-1- Méthodes d’investigation du compost

VI-1-1- Extraction de la matiere organique

De nos jours, un certain nombre de procédé eBséutpour extraire la matiére
organique du sol ou du compost. Cette extractidrineéspensable pour certaines mesures
comme les mesures de spectrophotométrie UV-Visiblde fluorescence. Il est important de
bien choisir le protocole d'extraction de la maiérganique qui sera utilisé car, selon les
protocoles, la MO extraite differe en fonction gesametres tels que le solvant, le pH ou la
température. Nous allons décrire brievement différ@rotocoles d’extraction de la MO.

En premier lieu, I'extraction alcaline (NaOH) degstances humiques permet de les
extraire sur la base de leur solubilité en fonctlonpH. Les acides humiques sont solubles
dans un milieu alcalin et précipitent par acidifica de I'extrait alcalin a pH < 2 ; les acides
fulviques sont solubles dans l'eau dans toutescéeslitions de pH et les humines sont
insolubles dans I'eau quelque soit le pH (Aikeralet 1985 ; Stevenson, 1994). En second
lieu, l'extraction Soxhlet extrait séquentiellemintnatiére organique et ce, selon la polarité
du solvant utilisé (Corradini et al., 2006 ; Marin&t al., 2010). Les extractions au
pyrophosphate sont aussi réalisées pour extrairet@ére organique des sols (Mouloubou et
al., 2016). Toutes ces extractions chimiques sotéas "EOM" pour extraction de la matiére
organique (Extractable Organic Matter) car ellesrchent a extraire la matiére organique
dans sa globalité.

Une autre extraction de la matiere organique peutéaliser a froid ou a chaud.
L'extraction a I'eau chaude (HWE) est une procédlandraction impliquant des températures
plus élevées, allant de 60 a 100 °C, pour extraire plus grande quantité de matiére
organique soluble comparé aux extractions qui g@alisées a température ambiante
(Gregorich et al.,2003 ; Guigue et al., 2014 ; Kaeteal., 2010 ; Nkhili et al., 2012). Une
température élevée est connue pour hydrolyseriastgres organiques, dissocier la matiére
organique provenant des colloides inorganiquegser lles cellules (Nelson et al., 1994). En
revanche, I'extraction a I'eau froide ou I'exti@cta froid ou encore I'extraction de la matiere
organique a l'eau notée WEOM (Water Extractablea@ing Matter) permet d’obtenir un
meélange hétérogéne de composeés ayant différentles tat des complexités moléculaires
allant des sucres simples, des acides organiquepratéines complexes (Traversa et al.,
2010). Plusieurs auteurs ont rapporté que la caratem en carbone organique dissous
extrait a I'eau diminue au cours du processus d®ostage et par conséguent ce parameétre
est lié au processus de stabilisation (Bernal.efl@b8a ; Chefetz et al., 1998 ; lannotti et al.,
1993).

Apres avoir énumeré les différentes maniéres rdig&tla matiere organique, ce travalil
se concentrera sur la WEOM extraite a froid et Sailde pression a l'aide d'un appareil
commercial de percolation (type Senseo). Ce chaedait dans le but de travailler sur un
appareillage peu colteux, susceptible de fourng WHEOM rapidement caractérisable par
mesures spectrométriques. Ceci afin de permettreeride, et en cas de succes, le
développement d'un outil de suivi et gestion despmsts. Toutefois, les protocoles divergent
selon les proportions (m/v), la température, lasgian, les durées d'agitation et de
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centrifugation appliquées a différents types deiéned organiques (sol, compost de déchets
verts, compost de boues de STEP,...).

VI-1-2- La spectrométrie d'absorption UV-Visible

L’absorbance UV-Visible (UV-Vis) de I'extractionl'aau est largement utilisée pour
la caractérisation des substances humiques (Dolmeizal., 2004 ; Hassouna (2006) ;
Mouloubou et al., 2016 ; Thomas et al., 1993 ; ghahal., 2011). Les avantages pratiques
des techniques d'absorption UV-Vis sont que lesunesspeuvent étre réalisées dans un court
laps de temps, en utilisant un petit volume d'éttham et ne nécessitent généralement pas de
traitement préalable de I'échantillon. Le Tableadésrit les principales longueurs d’onde
couramment utilisées et ce qu’elles nous apprerswgria matiere organique.

Tableau 5 : Principales longueurs d'onde et leurs comportesrem@bsorption UV-Vis.

A (nm) Propriétés Références

254 L’absorbance augmente avec l'aromaticité Wariséigal., 2003

272-280 L'absorbance augmente avec I'aromatici goids moléculaire  Traina et al., 1990 ; Chin

etal., 1994
E.J/E; La valeur du ratio diminue avec l'aromaticité epdeds Peuravuori et Pihlaja,
(250/365) moléculaire 1997 ;
Hautala et al., 2000
EJ/Es La valeur du ratio diminue avec la condensationrdelgcules et Piccolo et al., 1992;
(465/665) le degré d'humification Thomsen et al., 2002

La spectrophotométrie d'absorption UV-Vis est m&hode utilisée pour quantifier la
matiere organique dissoute des eaux naturellesséasu(Chen et al., 2002 ; Daouk et al.,
2015 ; Domeizel et al., 2004 ; Thomas et al.,, 1998ang et Hsieh, 2001). Elle permet
également de donner des informations qualitatil@sades sur le degré d'aromaticité, le poids
moléculaire, la taille et la teneur en oxygene (hken et al., 2002) et d'évaluer la qualité des
substances humiques (Albrecht et al., 2011 ; Klealdl., 2008 ; Prudent et al., 1995 ; Sellami
et al., 2008 ; Vergnoux et al., 2011). Selon Zhanhgl. (2011), les spectres d'absorbance UV-
Vis sont généralement larges et sans relief. Potrtabsorbance a certaines longueurs
d'onde des composants de la matiére organique sgefen les types de molécules, la
provenance de la matiere organique (eau, compostes.facteurs environnementaux et la
maniere dont I'échantillon est traité. Ainsi, ldsarbances aux longueurs d'onde 254 et 280
nm sont couramment utilisées pour caractériserdaene organique dissoute. Ces longueurs
d'onde sont spécifiques aux systemes conjugués @hil., 1994). Domeizel et al. (2004) ont
utilisé laspectrométrie d'absorption UV-Vis poumker I'état d’humification de la matiere
organique en se basant sur un spectre de substanoégues totales en utilisant la méthode
de déconvolution spectrale des spectres UV-Visntaseet al. (2006) et Khalil et al. (2008)
ont également utilisé I'absorbance UV-Vis pour éealle degré d’humification de matieres
organiques compostées ou non (biodéchets, bous3Ee, déchets verts, ...), des substances
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humiques en calculant les indices UV-VisJ/fs, EsEs, Ec1/Esz, €254, €280,...) €t les
parameétres physico-chimiques.

VI-1-3- La spectrométrie de Fluorescence UV-Vis

La fluorescence UV-Vis est utilisée pour caras#rila matiére organique dans les
systemes aqueux (Green et Blough, 1994 ; Sierah,et994). Plusieurs auteurs s’intéressent
a la spectrométrie de fluorescence UV-Vis car pdlemet de suivre I'évolution de la matiere
organique naturelle dans tout son ensemble, dans c&s, nous nous intéressons a la matiere
organique du compost. Méme avec de faibles coraténts, la spectrométrie de fluorescence
UV-Vis va permettre de définir quels types de nrati®rganique sont contenus dans
I'échantillon a partir de la gamme des longueuohde des fluorophores. La spectrométrie de
fluorescence UV-Vis a également été utilisée cormmeutil de surveillance de la pollution
dans les riviéres, I'eau de mer (Zhao, 2011) emitees, pour la qualité des eaux (Hudson et
al., 2007) et le contrdle des processus de traiterdes eaux usées (Reynolds et Ahmad,
1997). L'intensité de fluorescence peut ainsi étigsée pour évaluer la maturité du compost
(Henderson et al., 2009 ; Moral et al.,, 2009). blagation de la spectrométrie de
fluorescence comme outil d’évaluation de la madudti compost est bien documentée en
raison de la haute sensibilité instrumentale de¢ethnique par rapport aux autres approches
disponibles (Marhuenda-Egea et al., 2007 ; Provemeaal., 2016 ; Provenzano et al., 2001 ;
Wei et al., 2016 ; Zhang et al., 2016). Dans ceftiique, les matrices d'excitation-émission
de fluorescence (MEEF) sont utilisées pour étulisrcomposés organiques qui présentent
les caractéristiques de fluorescence de type hweniglvique et protéique (Marhuenda-Egea
et al., 2007 ; Tian et al., 2012). Stedmon et 2008) ont appliqué PARAFAC aux MEEFs
pour analyser la matiére organique naturelle (M@Npnt ainsi suivi sa production et sa
dégradation dans I'environnement. L’application RISRAFAC a pris de 'ampleur dans la
recherche environnementale concernant la matigg@nayue. Selon Santin et al. (2009), Bro
et Vidal. (2011), Zhao (2011) ainsi que He et &013), l'analyse PARAFAC peut
décomposer les MEEFs en différents groupes de ceamp® et permettrait de fournir une
solution pour étudier 'ensemble des données qustitoent ces MEEFs.

VI-1-4- Résonnance magnétique nucléaire

La spectrométrie par résonance magnétique nuel€aiviN) est un outil qui permet
€également la caractérisation de la matiere organ@jdu processus d’humification dans les
sols (Kogel-Knabner, 1997). Elle fournit des infatons qualitatives et quantitatives sur la
composition de la matiére organique. Elle identiéi¢ype de carbone ou de proton principal
gue comprend la matiére organique. Elle est sowtiigée pour donner une indication du
type de composés qui est préférentiellement coasauvdécomposé (Kogel-Knabner, 2000).
Pour mieux caractériser la matiére organique, elusi auteurs (Chen et al.,, 2003 ;
Zbytniewski et Buszewski, 2005) se sont intéressésette technique de RMN afin de
déterminer les différents types de carbone quitttoest la matiére organique et le processus
d’humification.
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En ce qui concerne le compost, Adani et al. (2af8)étudié par RMN l'ajout de
compost dans un sol. Cette étude compléte 'anaBalesée avec la spectrométrie infrarouge
DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transfied) (Adani et al., 2007). Pour le
compost de boues de STEP, la RMN a été utilisé&Ipginiewski et Buszewski (2005) ainsi
gu'Albrecht (2007) pour le co-compostage de boeeSTEP et déchets verts.

Plus récemment, Cozzolino et al. (2016) ont carazt par RMN 3 composts de
maturité différente en parallele de I'étude des mamautés microbiologiques. Une fois les
spectres RMN obtenus, ils ont été découpés enibnegeprésentant les types majoritaires
des liaisons C dans le compost : carboxyl-C (190@m), phénol-C (160-145 ppm), aryl-C
(145-110 ppm), O-alkyl-C (110-60 ppm), méthoxy-@-@#b ppm) et alkyl-C (45-0 ppm).
Puis l'aire de chaque région est déterminée pa&giation et exprimée en pourcentage de
I'aire totale (contribution relative). Les seuleffé@ences observées sont pour la région O-
alkyl-C avec une diminution et la région alkyl-Ceawne augmentationa 90 jours par rapport
a 60 et 120 jours.

VI-2- Les paramétres de suivi d’'un compost

VI-2-1- Evolution de la température

La température est un parametre important powuie de la transformation et de
I’hygiénisation de la matiere organique lors du postage. L’énergie est stockée sous forme
de liaisons chimiques dans les molécules organidada biomasse puis elle peut étre libérée
selon plusieurs processus : une libération brytalecombustion (toute I'énergie est libérée
sous forme de chaleur) et une libération progresgar oxydation partielle, cas du
compostage (fermentation a dominante aérobie) (Muk®87).

Comme décrit dans le Chapitre |-l (Le processtr®lsie de compostage des déchets
organiques), la température du compost varie auscdu processus de compostage. Tres
rapidement, la température atteint les 60-70 °Ccaliactivité microbiologique de
décomposition de la matiére organique. En fin depustage, quand le compost est mature,
la température se stabilise a la température anghian

VI-2-2- Evolution du rapport C/N

VI-2-2-1- Rapport du carbone organique dissous sur l'azote total de la matiéere
organique extraite a I'eau

L'évolution du rapport COD/NT (CiMom) semble étre un indice majeur pour le suivi
de la qualité du compost au cours du compostagein@iee est utilisé par plusieurs auteurs
(Jiménez et Garcia, 1989 ; Hue et Liu, 1995 ; Rolet al., 1985) comme source directe de la
biodégradabilité de la matiére organique au cowrscdmpostage. La détermination du
carbone organique et de I'azote organique totabaus du compostage contenus uniquement
dans la phase aqueuse reflete en grande partehdegements biochimiques (Chanyasak et
al., 1982 ; Chanyasak et Kubota, 1981). Ces autamstatent que le rapport@NTorgweom
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dans les extraits des composts de déchets domestidininue progressivement au cours du
compostage et tend a se stabiliser entre les wafeat 6 (Chanyasak et al., 1982 ; Chanyasak
et Kubota, 1981). Le probleme est que la conceatra@n NT,4 dans les extraits a I'eau des
composts matures est trés faible. Le rapportygdi est aussi utilisé comme indicateur de la
minéralisation durant le compostage (Jiménez eti@arl992). Un compost de rapport
C/Nweowm de 10-15 peut-étre considéré comme stable (Chefetlz, 1996 ; Namkoong et al.,
1999) et le rapport final dépendrait des matienggales mises dans les composts et de la
méthode pour mesurer l'azote (Hue et Liu, 1995 @dteurs ont observé que le rapport
C/Nweom diminue pendant la bio-oxydation et reste a pews ptble au cours de la
maturation.

VI-2-2-2- Rapport du carbone organique total sur I'azote total dans le solide

Pour Mote et Griffis (1980), le rapport COT{Ndans la phase solide est I'indice le
plus important pour évaluer le degré de maturatiorcompost. Pour Goyal et al. (2005), le
contenu en carbone organigue diminue quand la dégosition de la matiére organique du
compost progresse grace aux pertes de carbona kespiration, tandis que la diminution du
contenu en azote organique total, déterminé paréhode Kjeldahl, aux stades précoces de
décomposition est due aux pertes d’azote sous fdfammoniac qui, lui, dépend du type de
matériel et donc de son rapport COF¥N Selon Jiménez et Garcia (1992), le rapport
COT/Nr du compostage des boues d’épuration mélangées dédbets verts mais aussi a
des déchets ménagers est compris entre 8 et 18.(Rmatti et al. (2011) et Bernal et al.
(1998a), le rapport COTAN du mélange boues de STEP et déchets verts egl dprés 90
jours de compostage et de 8,6 a 11,8 apres 109 goli’ls de compostage respectivement.
Cependant, des le début des années 80, Hirai gtl@B3) considérent que le rapport
COT/Nr¢ ne peut pas étre utilisé comme un indicateur unidgida maturité du compost
puisque les valeurs des matériaux bien compostésepient une grande variabilité
intrinseque de maturité due aux caractéristiquesidehets utilisés.

En conclusion, il faut noter que quels que solentompost et les matieres utilisées
pour le compostage, les auteurs observent toujmesdiminution du rapport C/N (Cifdom
ou COT/N) au cours du temps puis une stabilisation de geard pour dire que le compost
obtenu est mature. Malgré cela, le rapport @iy ou COT/N n’est plus considéré comme
étant un critere de maturité puisqu’il n’integres pa structure moléculaire.

VI-2-3- La composition des substances humiques

Les substances humiques sont les composants gaincide la matiere organique
naturelle et proviennent généralement de la déceitipo des matieres organiques.
Traditionnellement elles sont reparties en tragstions selon leur solubilité en milieux acide
ou alcalin. Les substances humiques regroupentadgdes fulvigues (AFs), les acides
humiques (AHs) et les humines (Hus) (IHSS) maisfilestieres entre ces groupes ne sont
chimiguement pas clairement identifieées (Baigarale 2007 ; Piccolo, 2002).
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Un nouveau type de substances humiques a vu leayaa le concept de l'association
supramoléculaire (Sutton et Sposito, 2005). Pic¢@D1), ainsi que Simpson et al. (2002),
montrent un aspect structural de type supramoliéeutians lequel de nombreuses molécules
organiques relativement petites et chimiquemenerdas forment des amas liés par des
liaisons hydrogenes et des interactions hydrophdbégpes Van der Waats— w, CH — .

La matiére organique la plus facilement décompesdh MO labile, est d’abord
dégradée par les micro-organismes en petites mekclCQ et HO. Puis il y a
condensation-polymérisation et des réactions oxy@mtont lieu ce qui conduit & des
structures plus stables (Kumada, 1987) qui rédisterla dégradation. Ces substances
réfractaires sont les substances humiques (Macz@®06). Elles sont, en général, fortement
substituées par des groupements fonctionnels.

Les acides fulviques (Figure 3) sont des compasganiques solubles dans l'eau
guelque soit le pH (acide ou alcalin). lls sontcdeleur marron clair. Ce sont des polymeres
de petite taille (1 000-10 000 Da) qui possedentaurx de carbone relativement plus faible
gue les acides humiques (Tableau 6). lls sont ferdeécomposeés phénoliques de faible poids
moléculaire, liés a des polysaccharides (Alliso873). Selon Tate (1987), les acides
fulviques seraient considérés a la fois comme psécus et produits des acides humiques.

COOH THQOH
HOOC _ CHz __
CH2 — COOH
HooC CH2 2
COOH OH
CHz__c3f’Cﬂ?H
g COOH

Figure 3 : Exemple de structure des acides fulviques (Butf8s8).

HC=0
[ (Sugar)
(HC-OH)«

COCH COOH COOH - .H
HC=0 o o oH

|
‘ ‘ ) F‘ N COOH
HO 0 o GH CHz .O 0
COOH
o Y mCH /Z:)
A

| (Peptide)

NH
|

Figure 4 : Exemple de structure des acides humiques (Steveh888).
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Les acides humiques (Figure 4) sont des compogEmigues uniquement solubles
dans un milieu alcalin qui précipitent par acidifion de I'extrait alcalin lorsque le pH de la
solution est inférieur a 1. Ce sont des polymee$alt poids moléculaire (10 000-30 000
Da), tres hétérogenes. Les acides humiques soodwdeur noir & brun foncé résultant d'un
processus de condensation oxydative des compogéslaiues (Allison, 1973 ; Stevenson,
1994). En moyenne, 35 % des acides humiques senstdectures aromatiques (carbones
cycligues aromatiques) alors que les composantantsssont sous la forme de chaines
aliphatiques (chaines carbonées) (Pettit, 2004).

Les humines (matiére organique non humifiée) slast composés organiques a haut
poids moléculaire dont la teneur en carbone estrftgnt associée a la matrice minérale. lls
sont insolubles a tout pH (Calace et al., 2007ttitP2004). Les humines ne jouent pas un
réle nutritionnel pour les organismes vivants, maigtét un réle de cohésion pour le sol
(Hedges, 1988). Malekani et al. (1997) suggéreptlga Hus sont connues comme étant un
complexe organo-minéral fortement formé par desti@as fortes entre la matiere organique
naturelle (MON) et les minéraux dans les sols. Dinfpde vue commercial, les Hus ne sont
pas prises en considération (Genevini et al., 2003)

Tableau 6 : Proportion (%) des éléments chimiques contenus Esracides fulviques et humiques.

(Steelink, 1985).

Eléments Acides fulviques Acides humiques
C 40,7-50,6 53,8-58,7
o] 39,7-49,8 32,8-38,3
H 3,8-7,0 3,2-6,2
N 0,9-3,3 0,8-4,3
S 0,1-3,6 0,1-1,5

Aprés avoir défini les substances humiques, leléekab6 présente la composition
élémentaire des substances humiques. Elles somos@®s d’environ 50 % en masse de
carbone. Il est communément admis que la matieganigque et, par conséquent, les
substances humiques, est différente selon la draatonsidérée (humique ou fulvique) et
selon l'origine de la matiére organique (eau de deeriviere ou sols) (Tableau 7).
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Tableau 7 :Composition élémentaire des substances humifhtgs//www.humicsubstances.oyg/

C H @] N S P
Standard A. Humiques
Riviere | Suwannee 52,55 4,4 42,53 1,19 0,58 <0,01
Riviere Il Suwannee 52,63 4,28 42,04 1,17 0,54 19,0
Sol Elliott 58,13 3,68 34,08 4,14 0,44 0,24
Sol IV Elliott 59,51 3,2 32,16 3,9 0,47 n.d
Tourbe Pahokee 56,37 3,82 37,34 3,69 0,71 0,03
Leonardite 63,81 3,7 31,27 1,23 0,76 <0,01
Standard A.Fulviques
Riviere | Suwannee 52,44 4,31 42,2 0,72 0,44 <0,01
Riviere Il Suwannee 52,34 4,36 42,98 0,67 0,46 00,0
Sol | Elliott 50,57 3,77 43,7 2,72 0,56 0,03
Sol Il Elliott 50,12 4,28 42,61 3,75 0,89 0,12
Sol Il Elliott 49,79 4,27 44,34 3,25 1,23 0,11
Sol IV Elliott 51,03 4,29 43,96 2,71 1,19 n.d
4S102F B 47,25 4,29 44,67 2,85 1,24 n.d
Tourbe Pahokee | 50,45 3,52 45,47 2,56 0,73 0,02
Tourbe Pahokee I 51,31 3,53 43,32 2,34 0,76 <0,01
MON aquatique
Riviere | Suwannee 52,47 4,19 42,69 1,1 0,65 0,02
Riviere Il Suwannee 50,7 3,97 41,48 1,27 1,78 n.d
Lac nordique 53,17 5,67 n.d 1,1 n.d n.d
Riviere du Mississipi 49,98 4,61 41,4 2,36 2,62 nd

Source : analyses élementaires des Laboratoirdmnf(Huffman Laboratories), Wheat Ridge, CO, USA,;
La teneur en C, H, O, N, S et P en pourcentagandsse des compositions élémentaires dans
I'échantillon sec et sans résidus inorganiques.

n.d signifie que la valeur n'est pas définie.

Plusieurs études détaillées ont été publiées sumiéthodes et sur les approches
appliguées a la caractérisation des substanceggbamiPiccolo et al., 1992 ; Miikki et al.,
1997 ; Reveillé et al., 2003 ; Abbt-braun et al0£2). Dans un tableau récapitulatif (Tableau
8) sont représentées les différentes méthodeda@tnations concernant les SHs extraits de
Abbt-Braun et al. (2004).
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Tableau 8 : Tableau récapitulatif des différentes méthodesadactérisation des substances humiques (extrébbeBraun et al., 2004).

Méthodes

Informations

Chimique/physique

Spectroscopie

analyse élémentaire

compositiémentaire

dérivation (methylation, silylation) groupements fonctionnels (-OR-, -OOR)

titration acide/base

dégradation thermique (pyrolyse)

dégradation oxydante réductrice

microscopie

viscométrie
UV-Visible

IR, IRTF, IRTFD

Fluorescence
RMN (*H, ¥*C)

RMN (2D, *H, *C)

capacité de proton

produit de dégradation (monomeéres) en combinaisac &C/MS, LC/MS ou
MS

produit de dégradation (monomeéres) couplé avec GCIM/MS

taille (dimension), forme

taille (dimension), forme

caractérisation des groupes d'absorption UV-Vis54(2im) et A(436 nm) ;
E4(Abs a 465 nm)/KAbs a 665 nm)

détermination quantitative des groupements fonotts

information qualitative des groupes fluorescents

donnée quantitative sur les groupements fonctiennatomatiques, aliphatiques,
carbohydrates

donnée qualitative/quantitative sur les monomeréssemodeles de substitutions
donnée qualitative sur les éléments structuraux

RMN (**N) donnée qualitative des groupements fonctionnels
Raman donnée qualitative des radicaux organiques et pEgaétiques des métaux de
EPR transitions
identification de molécules organiques ; en conboraavec d'autres méthodes
MS (méthodes de dégradation chimique/physique pyreBGEMS, hydrolyse-
GC/MS, oxydation-GC/MC)
RSE détection des radicaux libres

Chromatographie CE, chromatographie sur gel taille et poids moléculaire
RP-C18-séparation hydrophobicité

Modele de réactions couplées a d'autres méthotEsigés

Fluorescence quenching

Hydrolyse chimique/

enzymatique

Dégradation biologique utilisation biologique

Procédé d'absorption adsorption sur les solides (carbone actif, phaseéraies)
IR : infrarouge, IRTF : infrarouge a transforméeramirier, IRTFD : infrarouge a transformée de Fawai réflexion diffuse, RMN : résonance magnétiqueléaire, RPE : résonance
paramagnétique électronique, MS : spectroscopiaaise, RSE : résonance de spin électronique, [@Etrabhorese capillaire.

interaction avec les mathagints organiques (PAC, pesticides) métaux
identifications des acides aminés de courtes chainenosaccharides
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VI-2-4- Acides gras volatils dans les extraits aqueux

Les acides gras volatils (AGVs) sont les prodintermédiaires de la biodégradation
de la matiére organique qui se fait en anaérolibis® et al., 1995). Les micro-organismes
dégradent les protéines en acides aminés, puisnitéea les acides aminés pour donner des
acides gras et de 'ammoniac. Les acides grasékde la désamination des acides aminés,
ainsi que ceux résultant de I'hydrolyse des matigrasses et de la fermentation des glucides,
sont dégradés par oxydation enzymatique pour fouhesracides gras volatils (Liao et al.,
1995).

Pour Kuroda et al. (1996), avec le co-compostagésier de porc et de cartons, les
teneurs en AGV sont élevées au début du compodtaueles gaz émis par le compost mais
chutent trés vite pour atteindre le seuil de dét@ité au bout de 24 heures. Les AGVs
restent, par contre, présents dans le compost penai@& semaine. Les concentrations en
acides gras volatils augmenteraient rapidementiteg premiers jours, resteraient constants
pendant 13 jours et diminueraient Iégerement varénl du compostage pour le compost
mixte de sciures et de déchets de poissons (Liab, €i995).

VI-2-5- Les parametres biologiques
VI-2-5-1- Indice de germination

Les tests de germination sont réalisés a partitirtice de germination (IG) proposé
par Zucconi et al. (1985). C’est un test de magupéisé sur la germination des graines et la
croissance des plantes a partir d'un extrait dg(ljyiviat) du compost. Pour Zucconi et al.
(1981), le compost est non toxique quand 85 % dags germent. Queda et al. (2002) ont
testé la maturité du compost en utilisant du cregsepidium sativum Selim et al. (2012)
ont constaté que l'augmentation de lindice de geation du cresson au cours du
compostage était liée a la diminution des tenearssmmonium (NH'). Jouraiphy et al.
(2005) ont également réalisé des tests de germmati semant des laitudsa€tuca sativaet
des navetsHrassica rapa. Les indices de germination de la laitue et dvehant dépassé 50
% avec un compost de 90 jours et ont atteint 98 &#c ain compost de 135 jours de
compostage. L'indice de germination plus éleve & jp8rs traduit I'absence de phytotoxicité
et la maturité du compost.

VI-2-5-2- Indice de respirométrie

En général, l'indice de respirométrie est défimnme le taux de consommation de
l'oxygene (Q) ou de I'évolution des émissions de dioxyde dbarae (CQ) d'un échantillon
dans des conditions spécifiques (Barrena-Gomelz, 2006). Pour Bernal et al. (1998a), c'est
une méthode quantitative d'évaluation de la matuaiit compost tandis que pour Evangelou et
al. (2016), la respirométrie permettrait de déteemia stabilité du compost. Selon Hue et Liu
(1995), un compost insuffisamment mature a uneefa®mande en LQOet un taux de
production de C@élevés qui sont dis au développement intense d&s-bDrganismes en
raison de I'abondance de composés facilement biadégles dans la matiere premiere. La
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consommation d'©@ou la production de COsont donc indicatifs de la stabilité et de la
maturité du compost.

L’indice de respirométrie peut étre suivi avedétiénts protocoles basés sur la mesure
des teneurs en Get/ou CQ au cours du temps qui utilisent leurs propresésn(Barrena-
GOmez et al., 2006). Les tests respirométriquerse pour la plupart, dans une enceinte
close de fagcon a mesurer la quantité de @@duite ou d’Q utilisé. Certains auteurs utilisent
un test de respiration statique ou il n'y a padimi@ntation continue en JQEvangelou et al.,
2016 ; lannotti et al., 1993 ; Said-Pullicino et, &007) tandis que d’autres utilisent un
systeme dynamique ou un apport d’air continu estt@au afin de ne pas avoir de problemes
dds au manque d0O(Gea et al.,, 2004 ; Paletski et Young, 1995). Qaatipet al. (2003)
utilisent méme des microplaques avec le systemdod@ioDans tous les cas, plus la
consommation d’@ou la production de CQest basse, mieux c’est pour avoir un compost
mature.

Pour cette étude, tous les parametres discutés celite partie sur le suivi d'un
compost n'ont pas été étudiés. Tout d’abord, lelicas biologiques n'‘ont pas pu étre faits
pour suivre la qualité du compost au cours de sadtion. Les échantillons ont toutefois été
conserveés pour effectuer les mesures ultérieurerg@suite, nous avons utilisé un protocole
d’extraction a I'eau de la matiere organique (WEO&I)nous avons pu mesurer, sur les
extraits obtenus, un certain nombre de parameégigsque le COReowm, le Nr weowm, les
indices UV-Vis (B/Es weom, SUVAzss weom...) et de fluorescence (Milqykom, Rac
weowm ---). ENfin, nous avons mis en annexe les résuftatsl’évolution de la température
(Annexe 3) car les sondes n’'ont pas fonctionnéuysta fin de I'expérience, et les résultats
préliminaires sur la RMN (Annexe 4) obtenus unigaampour le moment pour I'andain
(PF).

VI-2-6- Composants gazeux (COz, CO, NO2, CHs...)

Depuis le XIX™ siécle, de nouvelles sources d'émission de gazagparues avec
l'arrivée des industries. Yang et al. (2013) etdSétaal. (2014) ont étudié I'effet de plusieurs
agents sur les émissions gazeuses durant le puscgsscompostage des déchets organiques.
Les odeurs et les émissions de gaz volatils preduit les plates-formes de compostage de
divers types de déchets organiques sont généraleaasnciesaux composes inorganiques et
organiques du soufre et de l'azote, ainsi qu'auctesacaliphatiques de bas poids moléculaire
(Kissel et al., 1992). Ces odeurs sont principal@nagtribuées aux émissions de composes
organiques volatils comme les terpéenes, les alctedscétones, les composés soufrés et les
amines (Caterina et al., 2013) et I'ammoniac (Geids 2002). Lors du processus de
compostage, il y a deux phenoménes qui se produsgenours du temps, le phénoméne de
transformation de la matiere organique et un phémende libération ou dégagement des gaz
qui ménacent I'environnement a savoir l'air, I'edde sol. Ces gaz considérés comme l'une
des sources de pollution sont bien évidemment deydie de carbone (CGf) le méthane
(CHg), 'ammoniac (NH), le protoxyde d'azote ¢g®) et I'oxyde d'azote (N (Kuroda et al.,
1996 ; He et al., 2000 ; Szanto et al., 2007 ; &ual., 2014). Selon Colon et al. (2010), les
émissions de gaz d'ammoniac sont responsables Idies @cides et de I'eutrophisation
(principalement liee au dépot d'azote provenantéieissions de gaz de N@t de NH).
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Selon Jiang et al. (2011), le rechauffement plareéthl aux émissions de gaz a effet de serre
(CH4 et NbO) sur une période de 100 ans est de 25)@H298 (NO) fois supérieur a celui

du CQ. Avec toutes ces eémissions de gaz, I'Union Eumopgexige maintenant la réduction
des émissions des gaz produits au cours du pracdsscompostage des déchets organiques
(Blazy et al., 2014).

Ainsi, les odeurs sont une problematique due pradement aux émissions des gaz a
effet de serre. Ces odeurs dépendent naturelledesndifférents types de déchets organiques
composteés et de la biodégradation.

VI-2-7- Compilation des résultats obtenus dans la littérature

Apres avoir parlé des composts en général et diésatits parametres permettant leur
suivi, nous avons compilé quelques résultats olstenules composts que nous étudions dans
ce travail, a savoir les composts de boues de IR déchets verts. Ces résultats, extraits
de la littérature, pour les composts dits non nea@irmature, sont présentés dans le Tableau
9.
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Parametres Analyse Valeur;(;(t)l;?sost non Compost mature Références
71a79 7,0a8,1 Scuiba et al., 2015
oH 7,0 Roca Perez et al., 2009
6-9 7-9 Francou, 2003
56a7,6 71a75 Bernal et al., 1998b
CIN 11a31 8,6a11,8 Iglesia_\s-_\]imenez etal., 1993
Chimiques ™ 21,5 17,9 Hirai et al., 1986
> 15 <15 Francou, 2003 ; Albrecht, 2007
C/Nweom 21,1 9,4 Bernal et al., 1998b
0-1 1,3-1,7 Francou, 2003
AH/AF 0,6-0,7 3,33 Hsu et Lo, 1999
1,61 Albrecht et al., 2011
CAH/CAF 0,23 1,4 Roca Pérez et al., 2009
UV-Vis (WEOM)
E./E; 7a4,8 He et al., 2011
SUVA:, 0,19a1,54 He et al., 2011
E./Eg 55a3,0 Provenzano et al., 2015
Fluorescence 3D (WEOM)
Spectres Région | 0,222 4 0,020 He et al., 2011
Région Il 0,39a0,134 He et al., 2011
Région Il 0,195 a4 0,449 He et al., 2011
Région IV 0,112 4 0,098 He et al., 2011
Région V 0,082 a 0,295 He et al., 2011
PARAFAC 4 composants Wu et al., 2015
>159.Q.kg’.MSen 7 jours <7 g.£kg .MS en 7 jours Nicolardot et al., 1986
Biologigues Respirométrie 9 et 18 mg.Qg™*.VS.h! <1 mg.Q.g".VS.h* Lasaridi et Stentford, 1998
giq 27,5 mg.Q.g~.VS.H 1,9 mg.Q.gLVS.h* Said-Pullicino et al., 2007
Roca-Perez et al., 2@&rnito et al., 2003

Germination <50 %

>50%
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VII- Le fonctionnement d’'une plate-forme de compostage

VII-1- Généralités sur les plates-formes

Pour les andains se trouvant a l'extérieur, ledefas climatiques (température et
pluviométrie) jouent un réle clé dans le dérouletram la maturation et sont tres variables
selon les saisons. Il est important et obligatairedela d’'une quantité de matiére traitée de 2
tonnes par jour que les différentes aires de leegtame soient enrobées de fagon a drainer
les eaux de pluie et les lixiviats jusqu’a un bask récupération pour éviter la pollution des
nappes phréatiques (ICPE rubrique 2780-2 : arnét&2djuillet 2011 relatif aux installations
de compostage soumises a déclaration (entre 2 &) 20 arrété du 22 avril 2008 pour les
installations soumises a autorisation (> 20 t/})).

Afin d’assurer une bonne aération, l'aération td@facteur le plus important dans le
compostage puisqu’elle aide a maintenir I'apport exrygéne indispensable et la
décomposition des déchets organiques en phase dbleilm (Raut et al., 2008), I'andain
devrait étre retourné de facon réguliere (cela Wépde la plate-forme) a I'aide d'un
retourneur d’andain ou d’un tractopelle. Dans ltsf suivant les plates-formes, c’est de 0 a
5 fois sur une période de 5 a 6 mois. Le chargeulese I'andain et le déverse a nouveau en
mélangeant ainsi les matieres se trouvant a la #ded&andain avec celles du haut puis il
reforme un andain contenant ainsi plus d’oxygene.

Le taux de décomposition est plus important awtéo processus de compostage,
'apport d’oxygene y est important puis la fréquerde retournement diminue au fur et a
mesure que les andains murissent (Misra et al.5)20@pres évolution de la matiere
organique (absence de feuilles entiéres, gros raoxcee bois...), le compost obtenu est
criblé (tamisé) a différents diamétres (15, 20 OBurBin) et des analyses sont réalisées dans les
laboratoires. Les analyses obligatoires sont dé¢sildans la norme NF U 44-095 : teneurs en
matiere organique, en matiere seche, en azote ®aROs et en KO, éléments traces
métalliques, agents pathogenes, composeés tracasiqugs (CTO). Les tests effectués, si les
résultats sont satisfaisants, le compost est soitly aux cultivateurs en vrac, soit livré a des
entreprises qui l'utilisent tel quel ou le mélaagee la terre pour en faire des produits vendus
aux particuliers ou encore dans les jardineriesnfmst ou terreau). Apres le criblage, une
partie du refus (diametre > 30 mm) sera mélangé @iwe recyclé de nouveau dans un andain
jeune. En cas de résultats négatifs, le compostless rejeté car impropre a la vente et
incinéré.

VII-2- Exemple de Biotechna : compostage des boues de STEP

La plate-forme Biotechna (Ensués-la-Redonne, Bestclu-Rhéne) a pour objectif de
valoriser les boues de station d’épuration par arogostage. Biotechna a été créée par
larrété préfectoral du 13 février 2004. C’est umatreprise certifiee ISO 9001:2015
appartenant au Groupe des Eaux de Marseille. @edtallation, comme toutes les plates-
formes de compostage de boues de STEP, est cldssée la rubrique 2780-2 de la
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nomenclature des installations classées pour leegron de I'environnement (ICPE). La
plate-forme de compostage de boues de STEP dditjaepl'arrété du 22 avril 2008 fixant
les régles techniques auxquelles doivent satisfagrénstallations de compostage soumises a
autorisation. La plate-forme Biotechna traite atlleaeent 30 000 t de boues biologiques
urbaines (soit 120 t/j) ainsi que 30 000 t de galstvégétaux (120 t/j). A I'entrée et a la
sortie de la plate-forme, les véhicules transportes déchets sont pesés de facon a savoir
guelle quantité de matiere a été déposee sur b lgtructurants (les déchets verts) et une
fiche de suivi est établie. Les boues (Figure B} soélangées de la fagon suivante : 1 volume
de boues + 2 volumes de déchets verts + 1,5 vollenefus de criblage. Ce mélange est
placé dans des cellules ventilées avec aératiomgpration et systéme de récupération du
lixiviat. Les cellules se trouvent dans un batimkmmé mis en dépression avec traitement
chimique et biologique de l'air extrait afin de nmmiser les nuisances olfactives. Ceci n’est
pas fait pour le traitement de déchets verts. laselhle bio-oxydation a lieu dans les cellules
a l'intérieur du batiment. L’andain est ensuite stomt a I'extérieur a partir de plusieurs
cellules pour la phase de maturation. L’andain, début de compostage, est retourné
régulierement de maniére a l'aérer pour apportetyfjene dont les micro-organismes ont
besoin. L'andain est aussi arrosé avec le lixigidtn’a pas plu suffisamment ou que la
température augmente. Quand le compost est mdtast,criblé & 20 mm de fagon a séparer
les gros débris, qui pourront étre réintroduits sdém chaine de compostage. Le compost
produit répond a la norme NF U 44-095 et est afiis en agriculture (grandes cultures et
arboriculture) mais aussi pour revégétaliser degmas dégradés (carrieres, décharges) ou
aménager des espaces verts. Chaque lot commexioialide compost subit des analyses
completes : valeur agronomique, éléments tracesligees, composés traces organiques,
bactériologie. Si I'analyse est non conforme, Impost doit étre détruit entrainant une perte
economique et une mauvaise valorisation.
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Figure 5 : Processus de compostage des boues de STEP etsdémtiet
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VIII- Objectifs de la démarche

A ce jour, il existe trés peu d’analyses de terréalisées sur les composts pour suivre
I'état d'avancement du compostage. Les analységéalisées en fin de process, au sein de
laboratoires agréés et les résultats sont envayégérants des plates-formes de compostage.
Seuls des tests réalisés sur des composts norsgaminéent étre directement faits sur la plate-
forme (Houot et al., 2003). Le suivi de la tempématest couramment fait, et pour certaines
plates-formes, il peut y avoir des tests de gertiinades tests respirométriques ou encore
des tests d’auto-échauffement.

Witter et Lopez-Real, (1988) ont mené leur étudéa &ois sur le terrain et en
laboratoire. lls ont étudié les pertes en azotedgenle compostage de boues de station
d’épuration sur le terrain et en laboratoire grackes simulateurs de compostage. lls ont ainsi
comparé ce qui se passe dans une masse de corapbat@tonnes a une masse de 700 g a 1
kg. Domeizel et al. (2004) ont étudié deux andaorsstitués de boues de STEP et de déchets
verts dans deux environnements différents : alilaie et sous hangar. lls ont pu comparer le
compostage dans ces conditions. Quant a Khalll €@08), ils ont montré que la mesure du
potentiel redox permettrait de suivre le processescompostage de déchets verts sur le
terrain apres une extraction de 50 g de compostigiegn2 h a l'eau (250 mL) puis
décantation.

Il n'existe pas encore de critére global opéragbpermettant de définir si un compost
est mature et chaque plate-forme a ses habitudesont principalement basées sur la mesure
de la température et aussi les durées d’explaitafiotation), ces derniers n’étant pas
forcément de bons indicateurs de maturité. L'olfjelet cette thése est de déterminer s’il est
possible de définir des paramétres plus pertinpots développer un outil utilisable sur le
terrain afin de suivre, pendant sa fabricatiovolétion du compost jusqu'a sa maturité. Le
fait de realiser des analyses rapides donnant midisations au cours du processus de
compostage permettrait aux plates-formes d'optimisecompostage afin d'améliorer le
compost (pas de mise en décharge de composts méorroes) et les rotations (gestion du
temps et de l'espace).

Les techniques de prédilection pour le futur oswiht la spectrométrie d'absorption et
de fluorescence UV-Vis. En effet, ces techniquesndat des résultats tres rapidement et
pourraient étre adaptées pour des mesures surrdgntear la préparation des échantillons
n'est pas lourde contrairement a d’autres méthodeessitant une longue préparation de
I'échantillon et des appareils particuliers,(RMN du**C, C/IN,...).

Dans cette étude, les mesures ont été réalisémtatnent sur le compost mais aussi
sur des extraits de matiere organique obtenu amegercolateur de type commercial et en
utilisant de I'eau.

Ces indicateurs ont ensuite été comparés auxatadics habituellement utilisés dans
la littérature et définis en laboratoire apres lamgue préparation des échantillons.

Afin de déceler I'éventuel effet du climat sur &emlains, les expériences ont été faites
sur un andain d'exploitation (175°nmais aussi sur un composteur de particulier (0’6
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installé sur le site d'Ensues-la-Redonne pour dtnendieffet de taille, et dans une serre
agricole expérimentale de l'université de Toulohuanidité et température régulées (effet
climat).

Les méthodes, expériences et résultats obtenus pgéeentés dans les chapitres
suivants.
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Chapitre Il : MATERIEL ET METHODES

53



Chapitre 1l : Matériel et méthodes

54



Chapitre 1l : Matériel et méthodes

Chapitre Il : Matériel et Méthodes

Douze prélévements ont été réalisés sur trois &tsur la plate-forme de compostage
de Biotechna et 1 dans la serre agricole expératemte I'université de Toulon). Dans ce
chapitre, nous présenterons les différents sitasmamtpagnes de préléevement, les méthodes
employées pour I'échantillonnage ainsi que les pugbk analytiques utilisées sur les
extractions a froid de la matiere organique a pafun percolateur commercial de type
Senseo modifié. Tout au long de ce manuscrit, appellerons : PF, les échantillons obtenus
sur I'andain de la plate-forme Biotechna ; CP,debkantillons obtenus dans les composteurs
de la plate-forme et CS, ceux des composteurs skria agricole de I'université de Toulon.

I- Présentation des sites et campagnes de prélevement

I-1- Présentation des sites

L'expérience a été effectuée sur les mémes raatede base et démarrée le méme
jour pour les trois conditions différentes.

I-1-1- Plate-forme de compostage Biotechna

La plate-forme de compostage Biotechna (Photoggaph est située a Ensues-la-
Redonne (Bouches-du-Rhoéne). Son activité est teumeés le co-compostage de boues de
stations d’épuration (STEP) issues des eaux uapess a étre utilisées en agriculture (arrété
ministériel du 8 janvier 1998) en mélange avecdéshets verts (article L 255-2 du code
rural). Les boues sont stockées dans un silo sangan fermé et sont mélangées avec des
déchets verts : 1 volume de boues + 2 volumes deeti® verts broyés + 1,5 volume de refus
de criblage. Les déchets verts constituent en et éléments structurants du compost
mixte. Le mélange (boues et déchets verts) esk&tdans des alvéoles ou la bio-oxydation
(ou fermentation aérobie) peut commencer dansrigdraavec aération forcée par aspiration.
Ensuite, au bout de 20 jours un andain, constitwénélange des alvéoles, est déposé a
I'extérieur sur la dalle par une chargeuse souméod’'une bande continue de 10 m de long
pour 5 m de large et 3,5 m de haut soit un volum@#b ni.

I-1-2- Composteurs sur le site de Biotechna

Sur le site de Biotechna dansle secteur des asiginrétention (Photographie 1),
guatre composteurs ont été installés pour étueiéet de la taille sur I'évolution d’'un andain.
Trois composteurs ont été remplis avec un mélaegeodies et de déchets verts identique a
celui composant I'andain de la plate-forme, le gaate composteur va servir pour effectuer
les retournements en fonction des retournemenisésasur I'andain du site Biotechna.
Chaque composteur a une capacité de §,6comparable & ceux de la photographie 3) Les
guatre composteurs ont été posés sur des paletiegyiter tout contact direct
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Photographie 1 :Vue aérienne de la plate-forme de compostage ded@ina a Ensués-La-Redonne. TO-T2, T3 a T11 vditeba 8.
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avec le sol. lls ont aussi été sanglés pour étoigle ouvertur et le fond des composteLa
été perforé pour éviter I'accumulation du lixi. Un espace a été laissé entre les (osteurs
de fagcon a permettre &Grculation de I'air tout autour des composteurprés le montage, le
composteurs ont été numéro

I-1-3- Composteurs en serre agricole

Dans une serre agricoexpérimentalesituée a l'université de TouloiPhotographie
2), quate composteurs ont été installPhotographie 3)Cette serre posséde un system
régulation de la température et du niveau d’hygtoméce qui permet de réguler |
variations en fonction des conditions climatiqueegeuresLe contrble et la survlilance de
cette serre sont opérés par Dr. Lafon et Dr. Balmat du dboratoire LSIS que nol
remercions ici pour leur aide durant I'expérimeaatatLe mélange boues et déchets ve
méme quantité et méme composition que dans lesasteys de la ple-forme (cf. I-1-2), y
a eté déposeé. Ceci permettra de comparer I'effelimhat entre les deux composte

Photographie 2 :Serre agricole a l'universit
de Toulon (Campuka Garde]

Photographie 3 :Composteurs de la se, les
mémes que ceux &tés sur le site Biotech.
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I-2- La campagne de prélevements

La campagne de prélevement a débuté le 22 avtd 20 s’est acheveée le 20 octobre
2014 (Tableau 10). Douze sorties de terrain poaleper et échantillonner le compost de
boues et déchets verts sur le site de Biotechreéilons PF et CP) ainsi que dans la serre
agricole de l'université de Toulon (échantillons)@8t été effectuées.

Le 21 avril 2014, les boues mixtes ont été plackass un casier appelé alvéole ou la
phase de bio-oxydation de la matiére organiquebatdéLe ' prélevement (TO, Tableau 10)
a été effectué le lendemain puis, apres distributio mélange dans les 3 conditions (PF, CP
et CS), des prélevements ont été faits chaque semusqu’a T7. Les boues mixtes de la PF
sont restées dans l'alvéole uné™Qle jours et a partir de T3, les prélévements oéit é
réalisés dans I'andain sur l'aire de maturationpdtir de T7, les prélevements ont été
effectués toutes les 2 semaines jusqu’a T10 puiso® apres pour T11l. La campagne de
prélevements a duré au total six mois et les pe@hents ont été faits sur le site de Biotechna
(échantillons PF et CP) ainsi que dans la seriie@grde I'université de Toulon (échantillons
CS). Suite a la livraison de lI'andain (PF) par t&iété Biotechna, nous n'avons pas pu
effectuer les 2 derniers prélévements (T10 et Ebt)espondant aux 1°et 182™ jours,
mais il a été poursuivi pour les composteurs CB{Tableau 10).

Tableau 10 :Planning des prélevements sur le site Biotechna@Pff et a I'université de Toulon (CS).

Prélévement Nom Dates Age (jours) PF CP Cs
1 TO 22/04/2014 1 x x x
28me T1 28/04/2014 7 x x x
3eme T2 05/05/2014 14 x x x
4ome T3 12/05/2014 21 x x x
eme T4 21/05/2014 30 x x x
6°me T5 26/05/2014 35 x x x
7°me T6 02/06/2014 42 x x x
geme T7 10/06/2014 50 x x x
g°me T8 23/06/2014 63 x x x
10°me T9 07/07/2014 77 x x x
11°me T10 21/07/2014 91 x x
126me T11 20/10/2014 182 x x
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I-2-1- Protocole de prélevement

Le protocole de prélevement des échantillons deposinde boues et déchets verts
doit tenir compte de I'hétérogénéité des échantillafin d’étre le plus représentatif possible.

Pour PF, I'andain a été divisé en quatre partas desquelles 2 kg de matiére ont été
prélevés a différents endroits a une profondeud@em (Figure 6a). Pour les composteurs
(CS et CP), des prélevements ont éte effectuéseaatits endroits a une profondeur de 80 cm
de facon a obtenir 2,67 kg dans chacun des 3 campss(Figure 6b). Un échantillonnage
composite de 8 kg de compost a ainsi été préleagueh fois pour chaque condition. Les
échantillons ont été tamisés a la maille 20 mm idenétre (tamis en inox). Ceci nous a
permis de séparer les morceaux grossiers (> 2 loendamisat (ou passant) est recueilli sur

une bache en plastique.

I-2-2- Quartage des échantillons

Le tamisat a ensuite été quarté (Figures 6a giobj obtenir un échantillon final
(composite) représentatif de 2 kg (NFU-44-101).

1*" quartage Le tamisat final est divisé en 4 parts égalg@ssqut numérotées de 1 a 4. Les
guarts des échantillons 2 et 4 sont supprimés et samis sur I'andain (ou dans les

composteurs) alors que les échantillons 1 et 3 saHangés de nouveau pour donner un
échantillon composite de 4 kg.

2° quartage Ces 4 kg sont quartés comme précédemment emalities échantillons 5 et 7,
puis les échantillons 6 et 8 ont été rassemblésigneusement mélangés pour former un
echantillon composite final de 2 kg.

I-2-3- Conservation des échantillons

L’échantillon composite final (2 kg) est consendans un sac plastique
hermétiquement fermé, étiqueté et rangé dans wuéegt pour étre acheminé au laboratoire
afin d’étre traité. Au laboratoire, le compositadi est reparti de la maniéere suivante (Figure
7).

e 950 g déchantillons frais sont conservés a -80ly@philisés et broyés a 2 mm puis
sont placés dans des flacons en polyéthylene hdeéfmition (HDPE). Ces
échantillons frais mais lyophilisés (n'ayant paé &échés) sont rangés dans la
compostotheque du Laboratoire PROTEE comme écluamstiie réserve pour refaire
des analyses complémentaires ou aussi servir@us projets.

e 1000 g seront séchés a 105 °C (NF EN 15934) dametuwe ventilée (MEMMERT),
broyés a 2 mm et conservés dans des flacons HDEEe€hantillons secs serviront
pour les extractions postérieures. Les extractides échantillons finaux séchés,
broyés et stockés dans des flacons HDPE seronkégspe mesures indirectes ».
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e 50 g serviront pour faire des extractions direaesmmédiates au laboratoire qui
seront appelées « mesures directes » sur les dicmenfrais.

Remarque : Aucune extraction n'a été faite suritee de prélévement dans le cadre de ce
travail.
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—| Préparation et analyses des échantillons (rapides, mesure directe )l

—I Préparation, conditionnement et analyses des échantillons (longues, mesure indirecte) |

Sens du conditionnement et analyses des

échantillons
I—

2 kg "Echantillon frais" _|
tamisé & 2 cm

_| "Echantillon sec" (105°C) + Broyage a 2 mm

(L1 kg)

Lyophilisation des échantillons PF, CP et CS
-80°C
(sacs ou flacons HDPE)

100 g RMN solide 13C (Brésil) et HFIL (Brésil)
100 g COT, NTK, C/N (LCE)

- Mesures solides ( RMN, COT) (200 g)
~ 0,250 g digestion Eau Régale

Extraction IHSS
} Conservation Sec (800 g frais) :
H - 20°C (sacs ou flacons)

Extraction a I'eau ratio 1/5 (m/v)
(NF 1SO 10390)

|| Conservation des échantillons frais (950 g)

- 20°C (sacs ou flacons)
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+ 10 mL (AGV,com * Nrweom + CODygoms -20°C)
+ 20 mL (pHN sans tampon et pH ajusté a 8 (pH8))

+ 20 mL NaN; (conservé a + 4°C)

Abs. UV-Vis et Fluo avec
WEOM

Filtration en ligne
Filtre 2 0,45 ym E1, E2 et E3

(Triplicats)
Métaux (Myeom)
-l Extraction a I'eau 1/40 (m/v, 50 g) avec un percolateur Senseo | |
Mesure
PHweomvao

— Protocole IHSS

E1l E2 et E3 (20 mL HNO, Conc. Grade Trace)
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Protocole IHSS
Compost et/ou sol
Extraction a HCl 1 M a pH = 1, ajout de 0,1 M HCI : 1/10 (m/v)

Centrifugation a 3?60 g pendant 30 min

Résidu = Surnageant:AF1 =
Extraction a NaOH 1 M a pH ~13 + 0,1 M NaOH : (m/v)
Agitation 4 heures sous atmosphére (N,)

Centrifugation a 12|880 g pendant 30 min

Ré*iu

B Surnageant : AH/AF < — FNH
iminer ]
:5 = AF
Acidificationa 6 M HClapH =1, ©
centrifugation a 12880 f pendant 30 min
Résidu Surnageant : AF 2 =— 3
Dissolution des AH z
avec 0,1 M de N
NaOH
Lyophilisation Lyophilisation J
AH AF
Dialyse/mQ

Abs. UV-Vis et Fluo avec WEOM

Absorbance UV-visible :
200 a 800 nm (Cuve en Quartz)
E,/E,;, E,/Es,...

1

Ajust. pH
Tampon (pH8)

Fluorescence 3D, Fluorescence 3D,
Kalbitz, Milori, R,c Zsolnay, ...  Kalbitz, Milori, R, ., Zsolnay, ...
Cuves miroitées / non miroitées Cuves miroitées / non miroitées
(SAFAS, PERKIN, HITACHI) (SAFAS, PERKIN, HITACHI)

L J

Exploitation des MEEF 3D
avec CP/PARAFAC

COTINT
(CHNS)

Abs. UV-Vis
et Fluo

Figure 7 : Conditionnements et analyses des échantillons.



Chapitre Il : Matériel et méthodes

II- Extractions et analyses au laboratoire

II-1- Extraction pression a froid

Un percolateur commercial de type Senseo HD78l@liffaoa été utilisé pour
I'extraction a I'eau du compost. Le systeme de fthgea de I'eau a été déconnecté de facon a
faire les extractions a I'eau a température ambiaod pression d'extraction et de 1,3 bars
(données constructeur). Avant toute extraction,blanc de l'appareil est fait en prenant
uniguement le filtre du percolateur et en faisartuter de I'eau Milli-Q sans échantillon a
I'intérieur du filtre et ceci trois fois de suitBuis, dans un filtre a café en nylon, on introduit
10 g de compost et on passe 400 mL d'eau Milli-Nf2.cm a 25 °C) par tranches de 100
mL, la derniére tranche est recueillie pour leslym®s. Cette quatrieme extraction a été
choisie car elle permet d’avoir un échantillon erment mouillé et une concentration
adaptée aux mesures spectrométriques qui suivPont. chaque échantillon final (PF, CP et
CS), des triplicats ont été réalisés (E1, E2 etdE3) mesure du pH (pttowm, pour 10 g avec
400 mL) a été prise. Cette technique a été miseaoint au cours d’'une étude préalable
(Abaker, 2013) en utilisant un percolateur comnaranodifié également de type Senseo
HD7810 mais avec eau chaude. La méthode a été igmgibur ne garder que I'eau froide
pour éviter la lyse des cellules. Le choix de medifin appareil de bas colt a été guidé par
I'idée de développer une instrumentation de prixdeste et facile d’utilisation (Photographie
4).
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II-2- Filtration des extraits a I'eau

Les extraits obtenus apres percolation des tafdi¢ELl, E2 et E3) sont filtrés sur des
filtres de nitrate de cellulose de 0,45 um nortérpar HCI (Sartorius stedim®). Tout d'abord,
20 mL de filtrat de chacun des extraits (tripligasnt recueillis dans 3 flacons HDPE et sont
conservés en meélange avec 1 % de HKEDO pL de HN@ supra pur (Merck) dans les 20
mL) et stockés a 4 °C pour les analyses de métatractibles a I'eau (Meowm) par
spectrométrie d'absorption en four graphite (GF-AA& ICP-AES en fonction des
concentrations et des métaux (Figure 8).

Les triplicats (E1 + E2 + E3) sont ensuite meélangéur obtenir un échantillon
composite (E) de 240 mL. Le composite, apres fitima est reparti dans trois flacons en verre
préalablement calcinés a 450 °C pendant 4 h. Bapseimier flacon, 10 mL sont conservés a
-20 °C pour les analyses des acides gras vol&®/(yv=om), du carbone organique dissous
(CODweowm) et de l'azote total dissous (Wdowm). Le deuxiéme flacon (20 mL) est dédié aux
analyses absorbances et fluorescence UV-Vis (ddaboalyse de I'échantillon sans ajout de
tampon au pH naturel (pHN) puis le pH de I'échémilest ramené a pH=8 avec une solution
tampon de dihydrogénophosphate de sodium dihy@&BL,PO,. 2H,0), 0,1 mol.L*, pHN).
Enfin, le dernier flacon (20mL) est azidifié papaj de 200 puL d'azide de sodium (NaN
Aldrich a 1 M) puis stocké a 4 °C a I'abri de lanlare pour y étre analysé ultérieurement en
cas de problemes (Figure 8).

Flacon en verre calciné

% NTweom CODyeom, AGVweom
-20°C
Filtrat sans ajoutd’acide et d’'azide (NgN

10mL (Laboratoire LCE)

]
@
=,
=]
Q /
f=
@
—
=
@
‘u
AV,
n
[

Flacon en verre calciné

/ pH non tamponné (pHN)
< Absorbance

pH tamponné a 8 (pH8) UV-Visible/Fluorescence
avec NaHPO, pH4

— E2
\
—_—

. 20mL
400 mL 20mL " (Laboratoire PROTEE)

E=E1+E2+E3
Flacon en verre calciné

4 qu
\ - E3 Echantillon azidifié (Nah, 1M)
— > | s +4°C a labride la lumiére
Seringue filtre Stockage si besoin de nouvelles analyses
200 20mL pH-metre 20mL (Laboratoire LCE)
1 2 3 4 5 6
Ratio 1/40 Mesure Filtrat acidifié Pool Mesure du pH Suite préparation des échantillons
(mh)  dupH Analyses Métaux 00l deE

Figure 8 : Extraction et préparation des échantillons poulyzea
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II-3- Caractérisations physique et chimique
II-3-1- Teneur en eau

La détermination de la teneur en eau a été réafiséon la norme (NF-EN 12880,
2000). Les échantillons de compost (boues + déaorerts) ont été séchés dans une étuve
ventilée (MEMMERT) & une température de 105 °C jugsabtenir une masse constante. La
teneur en eau est obtenue a partir de I'Equation 1

(m, —mg) %100

Teneur en eao) = ( )
my —m,

Equation 1

Avecmy : masse de la boite avec le compost humide (g),
Ms : masse de la boite avec le compost sec (g),
my : masse de la boite vide (g).

Ce compost séché est ensuite broyé a 2 mm a l|dige broyeur a couteaux
(FRITSCH Pulverisette 1P et est conservé dans des flacons HDPE pour lasysas
ultérieures. Ces échantillons constitueront le coshpec.

II-3-2- Mesure du pH au 1/5¢éme

La détermination du pH de la suspension aqueussonpost a été réalisée selon la
méthode standard (NF ISO 10390, 2005). Nous avatange 10 g de compost séché a 45 °C
avec 50 mL d'eau Milli-Q dans un tube en téfloroséé ratio compost (m) /eau (v) de 1/5. La
suspension est agitée pendant 1 h a 150 rpm suagitateur orbital (Fisher Bioblock
Scientific SM30B). Aprés agitation puis 2 h de déea#ion, le pH (phls) a été mesuré avec
un pH-metre (Orion 2 Thermo Fisher). La mesure mimereprésente l'acidité active ou réelle
de notre échantillon compost.

II-4- Analyses de la matiére organique extractible a I'eau (WEOM)

II-4-1- Concentration en carbone organique dissous (CODweom)

La détermination des teneurs en carbone orgardseus (COReov) a été faite a
l'aide d’'un analyseur de carbone organique totalC&ir-metre Multi N/C 2100S avec le
module liquide (Analytik Jena) qui utilise le pripe de la combustion catalytique haute
température. Le COT-metre permet de mesurer leonarktotal (CT) et le carbone
inorganique (CI). Le COD est calculé a partir degliation 2 :

CT-CIl =COD (exprimé en mg/qg) Equation 2
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Un volume de 500 pL d’échantillon a été utilis@éipbanalyse du carbone total (CT).
La mesure du CT s’effectue par voie seche danuind 750 °C sous flux d'oxygéne (160
L.min™) ol la conversion des composés carbonés eng@geux (CQqg) se produit sur un lit
catalytiqgue pour oxyder toutes les molécules ogas. Le CQg est entrainé par le courant
d’oxygene vers une cellule de détection par infigeonon dispersif (NDIR) préalablement
étalonnée avec une solution d’hydrogénophthalatpaassium (gHsKO,). Des triplicats
sont réalisés pour chaque mesure.

Pour le carbone inorganique (Cl), le volume d'étilan utilisé était de 500 uL. Le
Cl est mesuré par voie humide par ajout d'acidespinarique (HPQO,) 10 % chauffé a 80 °C
sous flux d’oxygéne jusqu’a la cellule de détectidDIR pour quantification. L'aire du pic
obtenu permet de déterminer la concentration epoarbinorganique grace a une droite
d’étalonnage réalisée avec une solutiond’hydrog@émnate de sodium (NaHGQ au
minimum les mesures sont faites 3 fois dans lellmldtenir un écart-type inférieur a 5 %.

A chaque série d’analyses, un standard de référest ajouté dans la séquence de
facon a vérifier la fiabilité des résultats obtenus

I1-4-2- Azote total extrait a 'eau (NTweom)

Le dosage de l'azote total extrait a 'eau WNdv) sur les échantillons liquides se fait
en simultané avec celui du CQEbv a I'aide du COT-metre Multi N/C 2100S (Analytik
Jena). Le Nveom est dosé grace a un détecteur de chimiluminesd€ide) préalablement
étalonné avec du sulfate d'ammonium ¢NBO, et du nitrate de potassium (KNO

II-5- Carbone organique total (COT) et azote total Kjeldahl (Ntk)

Toute la verrerie a préalablement été nettoydeaaud'acide chlorhydrique (HCI) 1 %
et rincée plusieurs fois a lI'eau Milli-Q.

II-5-1- Teneur en carbone organique total (COT) du compost sec

Le carbone organique total du compost sec a ésfind& l'aide d'un COT-métre N/C
2100 S (Analytik Jena) avec le module solide. Ceade differe du dosage en phase liquide
(cf 1I-4-1) par la température du four et la métaatiétalonnage du NDIR. Le dosage du
carbone organique total se fait en deux étapegrémiére étape est le dosage du carbone
total (module TC). L’échantillon (200 mg) est irdtot dans un four chauffé a 950 °C sous un
flux d’oxygene. Le CQ@ émis est quantifié par un NDIR préalablement étadoavec du
carbonate de calcium (Cag)2 % en carbone. La deuxieme étape est le dakagarbone
inorganique (module IC). L’échantillon est mis emtact avec de I'acide phosphorique 40-45
% (volume 2 mL) et chauffé a 80 °C sous agitatid&0@ rpm. Le C@émis issu du carbone
inorganique est quantifié par un détecteur NDIRajatdlement étalonné avec du CaCOe
COT est obtenue en faisant la différence entrealbane total et le carbone inorganique
(Equation 3) :
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CT-CI =COT (exprimé en %) Equation 3
II-5-2- Dosage de la teneur en azote total par la méthode de Kjeldahl(Ntk)

L'azote total Kjeldahl a été mesuré sur des édltarst de compost sec selon la
méthode AFNOR NF T 90-110. Le dosage de l'azotal tejeldahl se décompose en
plusieurs étapes : une minéralisation des échamsillune distillation et une titration.

II-5-2-1- Minéralisation

Dans un matras de Kjeldahl, 0,5 gs{pnd’échantillon de compost ont été introduits,
auxquels nous avons ajouté 2 g de catalyseur dératisation a base de sulfate de potassium
(K2SQy), de sulfate de cuivre (I)CuSQ, 5H,0) et du sélénium (Se) (p/p/p : 20/20/1). Nous
avons ensuite ajouté 10 mL d’acide sulfurique,S8;) concentré et chaud avant
d’homogénéiser. Le mélange devient noir.

Les matras de Kjeldahl sont placés dans le digegid¢TK SpeedDigester) installé
sous une Sorbonne. Les matras sont fermés herraétént avec un col ayant la forme d’'un
entonnoir et assurant I'étanchéité qui est relitna rampe d’aspiration de l'air, elle-méme
reliée auBlchi Scrubber B-414appareil permettant d’absorber et de neutralesgfumées
acides produites dans les processus de digestieldakj). Les échantillons sont chauffés
lentement jusqu’a ébullition c’est-a-dire jusqu’apparition de fumées blanches qui se
dégagent le long des parois du tube de verre. haffdge est correct si I'acide bouillant se
condense au niveau des parois et du col du magakjaldahl. Ensuite, la température
augmente pendant une heure puis reste stable. Qaanélange change de couleur passant
du noir au blanc-verdatre (Photographie 5), la mailigation est alors terminée. L’azote
organique a été transformé en NKion ammonium) et le carbone a été éliminé soumndo
de CQ et I'hydrogéne sous forme d’eau.

Photographie 5 :Support et les 6 matras contenant les différent&ralisats.
Analyse d'azote par Kjeldahl.
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II-5-2-2- Distillation de 'ammoniac

Les matras de Kjeldahl contenant le minéralisatlatee sont placés sur I'appareil de
distillation Blchi B-323 Un bécher avec 50 mL d'acide sulfurique (speamdteV, o, ) a

0,05 M (C s, ) est placé de maniere a recolter le distillat. &epes suivantes se deroulent

automatiquement dans l'appareil. De I'eau osmo86er(L) est ajoutée a I'échantillon avec
une agitation sous haute pression pour décrochetag@ulot qui se trouve au fond du matras,
puis 60 mL de NaOH 32 % sont ajoutés. En milie@lal¢ les ions ammonium sont libérés
par distillation sous forme de gaz ammoniac (Réact) :

2NH,OH +H,S0, - (NH,),SO, +2H,0 Réaction 1

La solution vire au violet aprés ajout du NaOH. distillation commence aprés une
pause de 2 s et dure 7 min. La solution changedkeur peu a peu du violet au vert. Le gaz
qui se dégage de la solution chaude contient gdapaur d’eau et du gaz ammoniac qui sont
ensuite condensés au contact d'un réfrigérant gby&s par barbotage dans le bécher
contenant I'acide sulfurigue en excés (volume te¢ ttonnus). L'azote réduit va ainsi étre
retenu sous sa forme acide (Réaction 2) :

2NH,; +H,SO, - (NH,), SO, Réaction 2
II-5-2-3- Titration

Apres distillation, le mélange distillat-acide fsmique est titré par une solution de
NaOH 0,1 M Cnaon) €en présence de rouge de méthyle (zone de virdgd,d). Cette
méthode indirecte permet le dosage déspkésents a cause de I'excés d’acide sulfurique
(Equations 4 a 9). Le volume (mL) de solution dedsotitré est NoteM,onr )-

Nyaon (MMO) =2xn HSQ exces — VNaOH T (ML) X Cyon (MOLL™) Equation 4
Dol Npyeq. .= Viaorrmi X Cnaon Equation 5
2 exces 2
NS = Vinsa X Chisa Equation 6
n H;5Q) réagi =n HSQinitial -n H:SQ; Exces Eq uation 7
Ny, (MOl) =2xn o o Equation 8
et M,,..=1401g.mol™
A zanZSO‘lréa i ><I\/lazote .
=)  Quantité N (gdeN/g decompost)y 9 = NTK Equation 9

m.

éch
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II-6- Mesure des acides gras volatils (AGVs) par chromatographie
ionique a haute performance (HPIC)

Les acides gras volatils contenus dans les exiidieau (par percolateur) de compost
frais et secs ont été identifiés et quantifiesgreomatographie ionique a I'aide d’'un systeme
ICS-4000 capillary HPIC (Dionex), piloté par le iogl de controle Chromeleon® (version
6.80).

Les gquantités d’AGV sont ramenées en équivaleg) éeétique. Par la suite, la
distribution (répartition) des AGVs de chaines ocades contenant 1 & 6 carbones sera
discutée ainsi que la quantité totale d’AGV (A@ém) qui rassemble la somme des
concentrations en AGV d’un échantillon.

II-7- Teneurs en métaux : concentration pseudo-totale

Les concentrations pseudo-totales en métaux @anéchantillons solides de compost
ont été déterminées dans les solutions obtenu&s apinéralisation du mélange d’acides
(HCI + HNG;3) selon la norme NF ISO 11466 (1995). La minérdbsades échantillons a été
réalisée avec unMicrowave Digestion Systénstart D (Milestone). Il est constitué de deux
générateurs de micro-ondes (magnétrons) qui géneailes radiations. Le rotor est
spécialement concu pour la décomposition des étlbast difficiles a traiter et offre la
possibilité de contenir 10 réacteurs (matras) piesss en céramique. Cette méthode permet
la digestion des échantillons solides : filtreslis@nts, sols, composts, etc...

Avant de minéraliser les échantillons de compd&talonnage de l'appareil a été
réalisé avec un matériau de référence certifié l@pRC ou CRM, certified reference
material) de boues standardisées LGC-6181 (Affioteal., 2014). Dans des matras en
téflons, 0,25 g d'échantillon de compost sec br@20 mm) ont été dissous dans 3 mL
d'acide chlorhydrique Trace Metal Grade (Fisherahbal, HCI supra pur 35-38 %) et 6 mL
d'acide nitrique Trace Metal Grade (Fisher Chemid&lO; supra pur 67-69 %).

Le programme pour la minéralisation du compospestenté dans le Tableau 11.

Tableau 11 :Programme de minéralisation des échantillons dgposin

Etape Temps (min) Puissance (W) Température (°C)
Montée de la température 15 1200 110
Stabilisation 5 1200 110
Montée de la température 8 1200 150
Stabilisation 10 1200 150
Montée de la température 5 1200 160
Stabilisation 5 1200 160
Refroidissement 30 0 30
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Aprés minéralisation et refroidissement des tuiédlen, les minéralisats sont repris
dans des fioles jaugées de 25 mL complétées avéealeMilli-Q. Chaque solution a été
filtrée a 0,45 um dans des flacons HDPE (20 mLis faufiltrat obtenu a été conservé a 4 °C
a I'abri de la lumiére jusqu'a I'analyse de métpax|CP-AES (Inductively Coupled Plasma-
Atomic Emission Spectrometry, JY2000 (HORIBA)). CP-AES est une technique
permettant la détermination de concentrations iesinfde I'ordre du ng/g) d’éléments dans
des échantillons.

Remarque : La mise en solution des métaux pardees (HClI + HNQ) est qualifiée de
pseudo-totale car I'association de ces acides magiepas d’attaquer totalement les métaux
liés a la structure silicatée. La dissolution tetde toutes les formes de I'élément que I'on
veut doser, méme les formes intégrées dans leawéseistallins des minéraux primaires et
secondaires tels que les minéraux argileux, lesasdls, les carbonates, les oxydes, etc...,
nécessite lI'association de l'acide fluorhydriqueF{Het de I'acide perchlorique (HCID
(Baize, 1997).

Nous avons choisi d’étudier uniquement les comaéinhs pseudo-totales en métaux
par le fait que peu de silicates sont présents @nsomposts et que les teneurs en métaux
sont trés faibles.

Compost et/ou sol
1:10 (miv)

\l/ Extractional’acide chlorhydrique (HCI) 1MpH=1

Centrifugation a 3860 g, pendant 30 minutes

Surnageant 1 Résidu

aFl Oh

Extractionalasoude (NaOH)1 M apH ~13, puis ajodé 0,1 M de NaOH : (m/v)

Agitation pendant 4 h sous atmosphére d’azofe (N

Surnageangs
AHIAF (S

Elutionavec S8 Acidificationa 6 M de HCljusqu'a pH=1
NaOHO0,1 M
_ i [= Centrifugationa 12880 g, pendant 30 minutes
Surnageant Résidu
AF2
J e
D1letD3 CletC3 dans 0,1M de soude Dialyse
Acides Fulviques Fraction Non Humifiée
(AF) (FNH)

Figure 9 : Extraction des acides humiques et fulviques ainsidg la fraction non humifiée

(protocole IHSS).
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II-8- Extraction des acides humiques et des acides fulviques : protocole IHSS

Toute la verrerie utilisée lors des expériencesegneusement nettoyée trois fois a
I'eau Milli-Q (Millipore, 18 MQ.cm a 25 °C), a l'acide nitriqgue (HNP10 % trois fois puis
rincée de nouveau avec de I'eau Milli-Q trois fois.

La séparation des acides humiques, des acidaquelret des fractions non humifiées
a éte réalisée a partir du protocole IHSS pourti&etion des substances humiques des sols
(http://www.humicsubstances.org/soilhafa.html). t€etéparation est réalisée en fonction de
leur solubilité différente selon le pH (Figure Qs extractions effectuées dans ce travalil
n’‘ont pas un caractere exhaustif (extraction dtalité des substances humigues) mais un
caractere qualitatif car une seule extraction afgetuée pour chaque échantillon.

I1-8-1- Extraction a I’acide chlorhydrique des acides fulviques

Le compost (4 g) est mis en suspension dans uogosode HCI 1 M de pH = 1.
L’ajout de la solution de HCI permet, si nécessaile détruire les carbonates de calcium
(CaCQ) lies a I'échantillon. L'acidification permet égahent la précipitation des acides
humiques (insolubles en milieu acide).

La suspension est agitée sur une table d'agitatioitale (Fisher Bioblock Scientific
SM30B) a une vitesse de 150 rpm, pendant 1 h dfiombgénéiser I'ensemble. Aprés
agitation, la suspension est centrifugée a 3 8@femdant 30 min (Medifriger BL-S, JP
Selecta) (Figure 9).

Cette premiere extraction permet de séparer leageant 1 noté Al du résidu 1 noté
B1l. Le surnageant 1 correspond aux acides fulviqugs-1) et sera purifié, avec la fraction
AF2 extraite plus tard, par élution a travers uolerne contenant la résine XAD-8.

I1-8-2- Obention du résidu 1 (B1) par I’hydroxyde de sodium

Le résidu 1 (B1) est mis en suspension avec uhgi@o de NaOH 1 M jusqu’a
pH~13 puis complété avec du NaOH 0,1 M jusqu’a avoirapport final masse/volume de 1
g/10 mL (40 mL final). L'extraction avec une sotutialcaline est connue pour son efficacité
d'extraction de la matiere organique (Cappuynswein®@en, 2008). La suspension est agitée
pendant 4 h avec un agitateur orbital a 150 rpnagitation s’effectue sous atmospheére
d’azote (N) pour éviter I'oxydation des substances humiqgsmilieu alcalin, les acides
humiques sont solubilisés. Aprés agitation, la easjpn alcaline est laissée au repos pendant
14 h. La suspension a été centrifugée a 12 88damé 30 min et nous avons récupéré le
surnageant 2 (A2) qui contient les acides fulvigues extraits lors de la premiére étape et les
acides humiques (AF/AH). Le but de la suite du grote sera de séparer les acides fulviques
et humiques contenus dans A2 et d’éliminer pauite de résidu 2 (B2) de I'extrait 2 (Figure
8).
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I1-8-3- Acidification du surnageant 2 (A2)

Les acides humiques, insolubles aux pH acides<{@l sont extraits par acidification
du surnageant 2 (A2) (Figure 9) Nous avons ajust#H de A2 a 1 avec une solution de HCI
6 M, puis nous l'avons laissé au repos pendant 14afout de I'acide dans I'extrait a permis
de séparer en deux fractions le surnageant 2. I@esohs ont été centrifugées a 12 880 g
pendant 30 min. Le culot (B3) de couleur brune iemtles acides humiques et le surnageant
3 (A3) de couleur marron-jaune les acides fulvigsmsabilisés (Photographie 6).

l..ll | & : " al T o ..'-'.. il | ! .
= i T e e B SAR N

Photographie 6:Extraction des acides fulviques (surnageant, At2umiques (culot, B3).

II-8-4- Purification du culot B3

Le précipité brun B3 contenant la fraction acldenique (Photographie 6) a été
dissous en ajoutant 30 mL de NaOH 0,1 M (Photodeajgh (Figure 9). Apres ajout du
NaOH, la suspension est purifié par dialyse (Maialg 2008 ; Milori et al., 2002) sur une
membrane de porosité 100 Da qui permet d’élimiasrskels en exces employés tout au long
de la manipulation. La dialyse a I'eau milli-Q (ufig@rement renouvelée) prend fin quand
'eau de dialyse donne un résultat négatif au test ions chlorures (§lavec le nitrate
d’argent (AgNQ). Les Cl forment un précipité blanc au contact de AgNO

Photographie 7 :Dissolution des acides humiques.
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II-8-5- Purification des acides fulviques (AF1 et AF2)

Le mélange des fractions AF1 et AF2 (Figure 9)pestsé sur une colonne contenant
de la résine XAD-8 (Amberlite). Tout ce qui n'esispretenu sur la colonne constitue la
fraction non humifiée (FNH : C1 et C3 provenanpextivement de AF1 et AF2). Pour éluer
les acides fulviques retenus sur la résine XAD+#& solution de NaOH 0,1 M est introduite
dans la colonne. L'éluat ainsi obtenu est passéusr colonne contenant une résine
cationique IRN-77 (Amberlite) saturée en ion& Hes H vont remplacer les ions Néés
aux acides fulviques de fagon a récupérer aprgghliisation les acides fulviques (D1 et D3).

L'ensemble des extraits AHs (B3), AFs (D1 + D3lrNHs (C1 + C3) a été lyophilisé.
Cette lyophylisation permet de conserver les édliamg et de les utiliser ultérieurement pour
diverses analyses fines.

II-9- Composition élémentaire des substances humiques

La détermination de la teneur en carbone (CT)retaeote (NT) des substances
humiques a été faite sur les extraits obtenus bvgrotocole IHSS (11-8-5) préalablement
lyophilisés de facon a obtenir une poudre. Lesuenen CT et NT ont été obtenues par
combustion totale des échantillons solides dessadidimiques (AHS) et des acides fulviques
(AF) a l'aide d'un analyseur élémentaire CHNS FR2¥0 ThermoFishey.

III- Analyses spectrophotométriques

La matiére organique extraite a lI'eau (WEOM) pétite caractérisée par son
absorbance dans le domaine UV-Vis et sa capaoiéneitre de la fluorescence UV-Vis a
pHN ou a pH8. Cette partie décrit les parametrés ghitement des mesures de I'absorbance
et de la spectrométrie de fluorescence. Si le pll pas une grande importance sur
'absorbance, il peut en avoir une sur la fluoresee C’est pourquoi les mesures de
fluorescence ont été faite a pH d’extraction pHN pH8.

III-1- Spectrophotométrie d'absorbance UV-Visible

La spectrophotométrie ultraviolet-visible est uaehnique quantitative et qualitative
complémentaire de la fluorescence permettant deummied'absorbance d'un échantillon
aqueux. Le principe est basé sur la/les transg)omectronique(s) que subissent des
molécules/ions exposé(e)s a I'énergie issue dunreyyoent des photons. L'absorbance ainsi

enregistrée est une fonction logarithmique dedastmittance{r) selon I'Equation 10 :
0

A= —Ioglo(IL) =&, Xl xc Equation 10

0
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Avecl : intensité lumineuse traversant I'échantillon
lo : intensité lumineuse traversant I'échantilloné&férence
¢, : coefficient d'extinction molaire (en L.mbtmY)
| : distance traversée par la lumiére (épaissela dave, en cm)
¢ : concentration molaire de la solution (en md).L

Les mesures ont été réalisées grace a un spectoopetre UV-1800 (Shimadzu)
équipé d’'un systeme photométrique a double faisoptigue. Les spectres d’absorbance UV-
Vis des extraits apres percolation sont obtenus amebalayage de longueur d’onde de 200 a
800 nm, avec une précision et un incrément de @,1dans des cuves en quartz (qualité QS,
1 x 1 x 4 cm). Deux mesures sont réalisées : degtrdit brut & pHN et avec I'extrait dilué
au 1/2 avec un tampon NgPD,. 2H,0 pH8. Les spectres d’absorbance obtenus ont permis
de calculer les rapports des indicegEz weom, E4/Es weom, Ee1/Esz weom €t le SUVAs,
weowm- Les mesures de I'absorbance aux longueurs d2wleam et 280 nnys, et €250, SONt
couramment utilisées par plusieurs auteurs pouact@niser la matiere organique dissoute
(Chen et Bada, 1994 ; Weishaar et al., 2003). Geguleurs d'onde (254 et 280 nm) sont
spécifigues aux systémes conjugués. Toutefois desférences avec certaines especes
minérales sont signalées. C'est le cas des iorstastqui peuvent absorber en UV a des
longueurs d'onde comprises entre 200 et 300 nmau¢t2008). C'est pour cela que j'utilise
le SUVAs,.

I1I-1-1- Indice SUVA:2s4 (Specific UV Absorbance)

Le SUVAgs, est le rapport de I'absorbance de la lumiére wftitatte de longueur
d’ondeX (habituellement a 254 nm) par la concentratiolfC&@Dyweom dans I'extrait aqueux
que I'on multiplie par la largeur de la cuw(etlik et Sikorska, 2005). L'indice SUV, est
calculé selon I'Equation 11 (Pifer et Fairey, 2Q1®/eishaar et al., 2003 ; Shishua et al.,
2016) :

SUVAQ54(L.mgC‘1_m_1) - %Xloo Equation 11

Avec ABSs, : absorbance UV mesurée a 254 nm
| : largeur de la cuve (en cirs 1 dans notre cas)
COD : carbone organique dissous (encthg)

L'indice syvazs4 augmente avec l'aromaticité, I'hydrophobicitéeepbids moléculaire
de la matiére organique en solution (Francois.e2806 ; Labanowski, 2004). La valeur du
SUVA,s54 est corrélée au poids moléculaire de la matiegaraque naturelle (Johnson et al.,
2002). Le SUVAs, fournit également une valeur quantitative de laete en composés
aromatiques par unité de concentration du carbogenaue en solution (Karanfil et al., 2002
; Shishua et al., 2016).
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I1I-1-2- Indice Ez/Es

L'indice Ey/E3 représente le rapport des absorbances a 250 emn3bigure 10). Cet
indice B/E; est calculé par plusieurs auteurs (Hautala e28D0 ; Thomsen et al., 2002 ;
Soriano-Disla et al., 2010). Le rapport/l est lié a la taille moléculaire et au degré
d'aromaticité¢ de la matiere organique (PeuravudriP#laja, 1997), augmente quand
I'aromaticité et quand la taille moléculaire dedstances humiques diminuent (Rocha et al.,
1999).

4 —_
3 -
ABSZSO/ABSI’)GS = EZ/ES
0
Q2 -
<
1 -
0 . I I 1 T 1 1
200 300 400 500 600 700 800

A (Nm)

Figure 10 :Indice B/Es.

I1I-1-3- Indice Eer/Esz

L'indice Es1/Egz (Figure 11) est le rapport de I'absorbance a EpBdt a 203 nm (B
avec k traduisant le transfert d’électrons de typet B, les sites de type benzenique a été
calculé (Korshin et al., 1997). Cet indice permetdéterminer le degré et la nature possible
des substitutions aromatiques ou aliphatiqgues desposés organiques dans l'échantillon
(Fuentes et al., 2006 ; Fuentes et al., 2016).
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4 —
3 -
0
2 2 A ABS,53/ABS,03 = Egr/Egy,
1
1
1
14
1
1
1
i
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200 300 400 500 600 700 800

A(Nm)

Figure 11 :Indice B+/Eg;.

I1I-1-4- Indice E4/Es

Le rapport &Es (Figure 12) correspond au rapport des absorbandé&s et 665 nm.
Ces valeurs fournissent des informations sur léetat le poids moléculaire poursEt le
degré de condensation aromatique et de polyménsptiur i (Chen et al., 2003 ; Fuentes et
al., 2006). Un rapport 4 inférieur a 5 indique la prédominance des acidesitpues et un
rapport B/Es supérieur a 5 indique la prédominance des acideis|fies (Achour, 2008).

ABS465/ABSs65= E4a/Eg

ABS
N
|

0 T T T 1 — —

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 12 :Indice E/Es.
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III-2- Spectrophotometrie de fluorescence

II1-2-1- Mesure de la fluorescence 2D

Les propriétés de la matiére organique extrait®aai ont égalementété déterminées en
mesurant pour chacun des indices, Kalbitz et 899}, Milori et al. (2002), Mounier et al.
(1999) et Zsolnay et al. (1999), les spectres derdiscence 2D correspondants avec les
parametres indiqués dans le Tableau 13.

L'avantage des indices de fluorescence consisteuemapidité de mesure par rapport
a la mesure d'une MEEF. Toutefois, tout comme dartas du peak-picking, ils souffrent
d'interférence en cas de recouvrement spectral ldarmelances et d'effet d'écran. Il est donc
important de bien vérifier et d'éliminer le cas &at toute trace de non linéarité.

Tableau 12:Paramétres d'acquisition des différentes mesures.

Fluorescence 2D

Fluorescence

3D Milori Kalbitz R ¢ Zsolnay
Spectre - Emission Synchrone Excitation Fluoreseenc
Vitesse Scan (nm.mi) 2400 240 240 240 240
P.M voltage (V) 700 700 700 700 700
Débutiey (NmM) 200 465 200 200 240
Fin Aex (NnM) 600 - 600 500 -
IntervalleXey, (nm) 5 5 5 2 5
Fente Excitation (nm) 5 5 5 2,5 5
Débutiem, (NM) 200 460 255 420 200
Fin Aem (nm) 800 650 655 - 800
Intervalleiem, (nm) 5 1 2 2 1
Fente Emission (nm) 5 5 2,5 2,5 5

II1-2-2- Mesure de la fluorescence 3D et traitement PARAFAC

Les propriétés de fluorescence ont été analysaéesirp spectrofluorimétre FL-4500,
(Hitachi) équipé d’'une lampe xénon et d'un passé&ishantillon contenant 16 positions. En
balayant des longueurs d’onde d’excitatidg,), I'intensité de fluorescence est enregistrée en
fonction des longueurs d’émissioiig) grace a un photomultiplicateur. Le signal de
fluorescence est corrigé de l'intensité incideragerpenir compte de la fluctuation d’énergie
de la source en fonction des longueurs d’onde é¢mips.
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En milieu dilué, la fluorescence répond a 'Equati@ :

I (A Ag,) =K x 1 (A, )xexg (A,,) Equation 12

Ainsi, dans un milieu dilué, les intensités deofkscence I (A, A.,)) sont

ex?

proportionnelles a l'intensité incidentdao(/lex)), au coefficient d’extinction molaire) et au
rendement quantique, (4,,) (K : constante). L'analyse des échantillons a étéedrace a
I'établissement de matrices d’excitation et d’énoiss de fluorescence (MEEF). Les
parametres opérationnels sont regroupés dans leatath2. Nous avons utilisé une tourelle
pouvant contenir 16 cuves. Les cuves utilisées destcuves miroitées en quartz ce qui
permet d’augmenter la sensibilité en dirigeant lesgueurs d'onde d’excitation vers
I'échantillon et les longueurs d’onde d’émissiomsvie détecteur. En présence d'effet d'écran,
la correction se fait par la méthode de I'absorbgi@hnon et al., 2002 ; Stedmon et al., 2003
; Murphy et al., 2006) et de la dilution (LuciaBD07 ; Luciani et al., 2009), la fluorescence
répond aux Equations 13 et 14.

— — Al
lc=1,=1,x%10

Equation 13

(Plapp (J,K)) "
lsp (1:K)

p-1
L(1.k) :( ] Equation 14

Tableau 13 :Les différents types de fluorophores et les caipleEm correspondants.

Description Appellation  Xg, (nM)  Agm (NM) Références
Acide fulvique du sol D 390 509 Stedmon et al. 200
Acide fulvique du sol E 455 521 Stedmon et al. @00
Fulvic-like 320-340  410-430 Baker (2001 et 20@®¥yrkovic et al.
(2013)
Humic-like 370-390 460-480 Baker (2001 et 2002)
UV-Humic like A o 260 380-460 Coble (1996), Parlanti et al. (2000),
Stedmon et al. (2003)
Visible Humic like Co 320-360  420-460 Coble (1996), Parlanti et al. 00
Stedmon et al. (2003)
Marine Humic-Like M 290-310  380-420 Coble (1996yrAanti et al. (2000),
Stedmon et al. (2003)
Protein-like (tyrosine) B 270-280  300-340 Cobleqa)p Parlanti et al. (2000)
Protein-like (tryptophane) T 275 340 Coble (199&rlanti et al. (2000), Baker

(2001 et 2002), Stedmon et al. (2003)
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Chaque échantillon obtenu par extraction WEOM deegoercolateur est directement
analysé brut (pHN, N pour "naturel”) et dilué aulffH8) apres avoir fait la mesure
d'absorption UV-Vis dans la méme cuve. Nous avdmssc d'utiliser les échantillons bruts
mais aussi ramenés a pH8 aprés dilution au %2 dmfacavoir un pH fixe car les spectres
d’émission de fluorescence peuvent dépendre duepkéchantillon (White, 1958). Matthews
et al. (1996) ont démontré que lintensité de fesmence augmente avec le pH en faisant
varier le pH de leurs extraits de coraux. Patel&imo et al. (2002) ont également montré
qgue pour les fluorophores A et C, il y a augmeatatie l'intensité de fluorescence avec le
pH. Pour nos échantillons bruts, le pH varie eftdk et 9. Si nous prenons en compte les
écarts observés pour le fluorophore A, qui estiaglu est le plus impacté par le pH, selon
Patel-Sorrentino et al. (2002), entre pH6 et pHBsiaqu'entre pH8 et pH10, il y a en
moyenne une différence d'intensité d’environ 5 € 86 respectivement. Il faut donc
s’attendre a des différences de cet ordre pourenétude entre pH8 et pHN. Afin de
s'affranchir des variations d’intensité de fluomse liées au pH, les échantillons ont été
ameneés a un pH identique (pH8).

Les matrices obtenues ont été traitées par lergmage Progmeef dévéloppé par R.
Redon du Laboratoire PROTEE qui fonctionne dansenuironnement MATLAB. Ce logiciel
est basé sur l'algorithme CP/PARAFAC (Canonicali&t/PARAIllel FACtor analysis,
Luciani et al., 2008 ; Stedmon et Bro, 2008), pdécde décomposition trilinéaire des MEEFs
qui facilite l'identification et la quantificatiodes composants indépendants (Murphy et al.,
2013). Nous avons passé les échantillons bruts YptMilués (pH8) avec le but d'éliminer
I'effet d’écran lors du traitement CP/PARAFAC. Elfffeg deux types d'effet d’écran
existent : I'effet d’écran primaire quand les camcations sont élevées ce qui diminue de
facon exponentielle I'intensité de la lumiére dgation, et I'effet d’écran secondaire quand
un fluorophore absorbe une partie de la fluoreseadmise par un autre fluorophore. En
utilisant les 2 spectres (brut et dilué au ¥2) efcaa méthode de correction des effets d’écran
par dilution mise au point par Luciani, (2007) epnise dans Luciani et al. (2009), nous avons
pu éliminer cet effet. La comparaison des 2 MEHBwt(et diluée) permet de détecter
rapidement s’il y a un effet d’écran. En effet, présence d'un effet d'écran, la dilution
n'‘entraine pas une diminution des intensités p&adieur de dilution, il faut alors procéder a
une correction. Un autre probleme est la diffuslerRayleigh et aussi de Raman dont les pics
sont toujours présents dans les MEEFs mais n'gastsur le modele trilinéaire, ils ne
peuvent pas étre traités par CP/PARAFAC. Il fauha@liminer ces pics de diffusion
préalablement a l'analyse. Ceci se fait par sugpasdu signal pour le Rayleigh et une
élimination par extrapolation suivant la méthodezdgp et al. (2004) pour le Raman.

Le nombre de composants est choisi de 2 a 6, gantrtes valeurs, CP/PARAFAC
calcule un pourcentage appelé CORCONDIA (CORe C&blisty DIAgnostic) qui permet
d’estimer la qualité de séparation des contribgti@pectrales. Quand le nombre de
composants donne un CORCONDIA supérieur a 60 %nammbre est choisi comme le
nombre correct de fluorophores (Zhao, 2011).

Le spectre fluorimétrique 3D de la matiere orgaamigdissoute peut aussi étre
interprété par le positionnement du maximum des pjoi sont désignés par des lettres
(Tableau 10) et qui correspondent a des longueordd d’Excitation Xex) et d’Emission
(Aem) pour différents types de composantes (Coble, 1396des bandes majeures de
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fluorescencen, o', B ety (Parlanti et al., 2000). L’observation des masickexcitation et
d’émission appelée "peak-picking" des pics de #goence est une méthode couramment
utilisée pour analyser les MEEFs (Coble, 1996)ntehsité des pics de fluorescence peut étre
comparée a travers I'ensemble des fluorophoreseptgsdans la solution (Coble, 1996 ;
Baker, 2001 ; Ohno et al., 2006 ; Henderson e28D9 ; Kwalczuk et al., 2009 ; Wu et al.,
2012 ; Ferretto et al., 2014). Cette méthode rapdaffre toutefois du probleme de
recouvrement des spectres. Ce recouvrement enpanf@s des erreurs d'interprétation, en
particulier, en présence d'effet d'écran interagdsition et l'intensité sont déplacés (Luciani,
2007).

III-2-2-1- Spectre tridimensionnel des differents fluorophores

Une autre facon d'utiliser le traitement CP/PARAFAS la technique par intégartion
régionale de fluorescence (Figure 13). Cette teglnguantitaive est couramment utilisée par
plusieurs auteurs (Chen et al., 2003 ; Yu et 8l112 Zhou et al., 2012 ; Pype et al., 2013).

Chen et al. (2003) ont défini cinq régions a patds matrices d’excitation-émission
de fluorescence délimitées par des longueurs d'diekeitation {e,) et d’émissionXen) :

v la Région | avediy: 200-250 nm efiey,: 280-330 nm correspond aux protéines
aromatiques |

v' la Région Il avede: 200-250 nm ehem: 330-380 nm correspond également aux
protéines aromatiques Il

v la Région Ill aveckex: 200-250 nm efem: 380-550 nm correspond aux acides
fulviques

v la Région IV avec 250 nm % < 400 nm efem : 280-380 nm correspond aux sous-
produits solubles de type microbien

v' la Région V 250 nm <y < 400 nm ethen: 380-550 nm correspond aux acides
humiques.

Yang et al. (2008) ont regroupé les cinqg régiorfsas par Chen et al. (2003) de la
maniere suivante :

v’ les proteines aromatiques : Région | et Il auge 250 nm ebem < 380 Nm)

les acides de type fulvique : Région Ill avgeg< 250 nm 6t > 380 nm

v' les sous-produits microbiens solubles y compris cae®posés de type tyrosine,
tryptophane et protéines : Région IV avec 250 nig< 280 nm ehem < 380 nm

v les acides de type humique : Région V augc 250 nm ehem > 380 nm.

<\

A partir de lintensité de fluorescence des diffées régions, il est possible de
determiner les equations (Equations 15 a 19) désmes d'aire normalisdg; ) et du

pourcentage de fluorescen¢® ) calculée selon la méthode d’intégration proposéeCpan

et al. (2003). Elle est utilisée non seulement muantifier les changements relatifs au niveau
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des MEEFs mais aussi pour la comparaison des d@ift@ispectres de fluorescence (Moral et
al., 2009).

— (AAEXXA/]Em)i -1
FM; = ((A/]ex XA/]em)e) Equation 15
— (A/]exxMem)i -1
Bn = ((AAex xA/]em)G) P Equation 16
%o =FM;xg¢ Equation 17
5
Gon = Ex P n Equation 18
_ @
Pn ‘Exloo Equation 19

avec p : le pourcentage des régions
FM : facteur de multiplication,
$i n: volume d’intensité de fluorescence pour chaqgere
dc, n: volume cumulé,
i : correspond a la réponse de chaque région,
n : nombre de région.
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Figure 13 : Spectre tridimensionnel des différents fluoropkore

III-2-2-2- Indice de Kalbitz

Kalbitz et al.(1999) ont proposé de réaliser uecte synchrone sur une gamme de
longueur d'ondes de 300 a 520 nm en balayant simérttent a la fois les longueurs d'onde
d’excitation et d’émission, tout en gardant un &darlongueur d'onde constant de 25 nm. Ce
spectre synchrone permet de déterminer le degpblgeondensation ou d'humification des
substances humiques en faisant le rapport de desxaB60 et 400 nm ou 470 et 360 nm en
émission. Parmi les différents rapports proposédgsaauteurs, nous avons choisi le rapport
d’intensité de fluorescencegd/lssopour nos résultats (Figure 14).
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Figure 14 :Indice de Kalbitz.

III- 2-2-3-Indice de Milori

La méthode proposée par Milori et al. (2002) d&sifpire du spectre de fluorescence
obtenue par excitation de I'’échantillon aux longsadionde correspondant au bleu (465 nm),
c’est la surface (4s) des spectres pour les plages de longueur d'dadesgion de 460 a 650
nm et pour de longueur d’'ondes d’excitation a 46% (Maia et al., 2008 ; Fuentes et al.,
2006). Pour l'indice de Milori paramétre de msewn@, Tableau 11, I'intégration du spectre
de fluorescence de longueur d’onde d’émission adétérminée en utilisant la plage 460 a
650 nm (Figure 15).

50 7

Intensité (u.a)
N w N
o o o

[EEY
o

450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)
Figure 15 :Indice de Milori.
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III-2-2-4- Indice R (a,)

La méthode R proposée par Mounier et al. (1999) permet de tamide degre
d’humification a partir du rapport des fluorophodss type A pour des longueurs d'ondes
d'excitation/émission respectives 260/420 nm ettygee C pour des longueurs d'ondes
d'excitation/émission 350/420 nm (Figure 16). Lemposés de type A et C présentent des
caractéristiques qui les rapprochent respectiventea® acides fulviques et des acides
humiques.
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Figure 16 :Indice R

III-2-2-5- Indice de Zsolnay

La méthode proposée par Zsolnay et al.(1999)dirgesurer des aires sur les spectres
d'émission d'un échantillon avec une excitatiored@ nm. Ces spectres ont été obtenus sur
une plage de longueurs d'onde d'émission de 200u80Qe calcul du degré d’humification a
éte déterminé en faisant le rapport des intégratihbndernier quart pour les longueurs d'onde
d'émission 570-641 nm @het du premier quart pour les longueurs d'ondmid®on 356-432
nm (A;) (Figure 17). Ainsi le rapport AA; peut étre utilisé comme un degré d'humification
(Zsolnay et al., 1999 ; Milori et al., 2002). Efdetf la méthode proposée par Zsolnay permet
d’estimer le degré d’humification de la matiere anigjue ce qui peut étre considéré comme
un indicateur de la biodisponibilité de cette mati@rganique. En revanche, la matiere
organique fortement humifiée est moins instablelaic va persister dans le compost plus
longtemps que des substances possédant un degnéificiation plus faible (Birdwell et
Engel, 2009 C'est également une mesure de degré d'humificaitant donné que les
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substances humiques qui se condensent progressiveaneont des spectres d'émission
évoluant vers des longueurs d'onde plus grandee¢betal., 1991).
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Figure 17 :Indice de Zsolnay.

II1-3- Spectrophotométrie de fluorescence induit par laser

Les échantillons secs de compost (0,5 g) ont éafysés par un spectrofluorimetre
induit par laser (FIL). La gamme de mesure poumit&ion est de 420 a 800 nm pour une
longueur d'onde d'excitation laser de 405 nm. éfigité maximale d'émission était de 4000
points et le temps d'intégration 300 ms (Milorakt 2006). Le calcul du degré d’humification
(HrL ou en Hi en anglais) a été déterminé en faisant le rapgaire I'aire du spectre
d'émission et le pourcentage en carbone en masdeécdtantillon (Milori et al., 2006 ;
Gonzélez Pérez et al., 2006 ; Gonzélez-Pérez, &0fl7 ; Martins et al., 2011).

L'avantage de cette mesure est gu'elle utilisesdkde directement sans autre
préparation que le séchage et le broyage. L'édloanést transformé sous forme de pastille
de 0,5 g. La spectrométrie de fluorescence indaitlp laser (LIF) peut étre considérée
comme une meéthode rapide et non-destructive panalyse de la matiére organique (Milori
et al., 2006 ; Gonzalez-Pérez et al., 2006 ; Marimal., 2011).

I11-4- Analyses statistiques

III-4-1- Les corrélations

Les corrélations ont été calculées avec MATLABreries différents paramétres
obtenus a pHN et pH8 en séparant les 3 sites gumsiles échantillons frais et secs. La
significativité des corrélations a été vérifiéeaga la table du coefficient de Pearson avec un
degré de liberté (ddl) de 10 pour CP et CS (ddl-Z awec n, le nombre d'observations
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correspondant a 12 dates de prélevements pour C8)e¢t un ddl de 8 pour PF (10 dates
pour PF). Ceci nous a permis de définir les valsetsls des coefficients de corrélation pour
avoir un risquex de 5 % (p < 0,05) et 1 % (p < 0,01). Ces valeersls correspondent a
0,576 et 0,7079 pour un ddl de 10 pour 5 % et k§pectivement (sites CP et CS). Elles sont
de 0,6319 et 0,7646 pour un ddl de 8 pour 5 %%tréspectivement (site PF).

I11-4-2- Les analyses en composantes principales

Des analyses en composantes principales (ACP)également été réalisées avec
MATLAB entre les différents parameétres obtenus aNp#i pH8 en séparant les 3 sites ainsi
gue les échantillons frais et secs. Des cerclesa®élations ont été obtenus. lls contiennent
les différentes variables étudiées et permettentsaeoir a quoi les axes principaux
correspondent. En effet, dans le cercle des ctiogfa la (ou les) variable(s) proche(s) de
I'axe et proche(s) du cercle permettent d'explidjage. Ensuite avec le graphe de répartition
des prélévements et en connaissant la significates) axes, des hypotheses peuvent étre
émises quant a la pertinence de telle ou tell@akbridans notre étude.

I111-4-3- La régression des moindres carrés partiels (PLS)

Nous avons utilisé la régression PLS pour déteemia temps de "maturation” des
composts en fonction des variables mesurées. Lestadtant une variable fondamentale
concernant la qualité et la maturation du compbsst important d'évaluer cette variable par
I'ensemble des mesures développées. L'évolutida dwtiere organique au cours du temps
étant difficilement maitrisable, il nous est appaspportun d'étudier la variabilité des
composts par un modele de régression non liné&lmnme les matrices de mesures
comportent un nombre moins important d'échantillgne de parametres mesurés et que
certains parametres sont trés corrélés, un moéelégiession linéaire classique qui fait appel
a l'inversion de matrices, qui dans notre cas s@btconditionnées, n'a pas été retenu.

Nous avons fait appel a un modele de régressi@ (Phrtial Less Square Regression,
Tenenhaus (1998)) qui traite ce genre de matricderd la robustesse de l'algorithme itératif
est bien adaptée pour ce type de situation. Naolisouts la régression PLS1 a la différence de
la régression PLS2 qui peut contenir plusieurs abdes a expliquer compte-tenu d'un
ensemble de variables exogénes ou explicativesndiéiees.

Dans notre cas, la variable endogéne ou a expligsiele temps de maturation des
composts. Nous cherchons a expliquer cette vareal#e toutes les mesures mises en ceuvre
qui seront les variables explicatives. La créatlienvariables synthétiques faisant appel a la
covariance entre la variable a expliquer et legabéas explicatives donne a la régression PLS
toute son efficacité. En effet, nous n'avons pascaeélations tres marquées entre des
variables importantes comme le COT, le pH, les massde fluorescence etc... et le temps qui
nous intéresse. La régression PLS, par le biaigraitement itératif des écarts, apporte un
éclairage précieux et peut influencer ce manqueodelations.

Dans le modéle de régression PLS mis en ceuvienmes de maturation que I'on
appelleyy est la variable a expliquer (ou variable endogé&nédgs variables explicatives sont

86



Chapitre 1l : Matériel et méthodes

les mesuresx; incluant les mesures de fluorescence UV-Vis et tEBnposantes
CP/PARAFAC dont certaines sont trés corrélées eelles. D'autre part, le nombre de
variables explicatives peut étre quelquefois sepériau nombre d'observations, cas
spécifique bien résolu par ce type de régression.

Il existe de nombreuses versions d'algorithmeégeession PLS1. Elles different au
niveau des normalisations et des calculs internrédiamais elles aboutissent toutes a la
méme régression. Nous utiliserons la régressioa dannées manquantes et les tests de fin
sont basés uniguement sur l'optimisation des écprésiratiques entre la variable et son
estimateur.

La régression PLS

A partir de la matriceX des variables explicativeg, nous cherchons a expliquer la
variableyo avec X =(x1...xj...xp) ,txj =(x1j 0 TR ) et'Yo= (Yoz...Yok... Yor) OU p est le

nombre de variables explicatives et n le nombres#ovations (échantillons).
En premier lieu, nous construisons la composanteadable synthétiqué, liée a la variable

p
endogéne t; =) WX Equation 20
=L

cov(X , Y )

\/Zp]covz %, %)

avecw,; = Equation 21
Nous effectuons ensuite une régression simpig dart; avec.
Yo=Cityty, Equation 22

y1 étant I'écart ou le résidu de I'estimation,de coefficient de régression linéaire.

P
Yo est alors égal ay, = 2C1W1j X +Y; Equation 23
j=1

Si le pouvoir explicatif de cette premiére itévatiest trop faible, nous calculons une
deuxiéme composante combinaison linéaire deg non corrélés &; et expliquant bien le
résiduys. Ainsi tola combinaison linéaire des résiduystel que :

X; =0yt +X; Equation 24
ou lesa,; sont les coefficients de régression gesurt;.

Nous obtenons ainsi:
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P
t,= ZWZlej Equation 25
i3

cov(x; ¥ )

\/Zcovz (%' Y)

avecw,; = Equation 26

Nous effectuons ensuite une régression linéaitdtifpre) dey, surt; ett, alors :
Yo =Cit;+Ct,+y, Equation 27

avecc, etc,, coefficients de régression.
Cette procédure itérative peut se poursuivre disant de la méme maniere les résigys
X21, ...X2p d€S régressions gg surt; etto.

Dans notre cas, pour le nombre de composantes..ty a retenir, nous avons choisi
le RSSh (Residual Sum of Square) qui mesure la desn erreurs quadratiques. Le nombre
optimal d'itérations est obtenu lorsque cette soresteminimale. Il y a cependant d'autres
tests d'arrét comme la validation croisée, utiliséquemment, faisant intervenir le PRESSh
(PRediction Error Sum of Square).

L'estimateury, est donné par I'équation de régression finale g&oju 28) aprés h
itérations ou les coefficiemsz ont été calculés en fonction des coefficientsédgassion sur

les variableg.
Vo= a'x Equation 28

N.B. Pour une facilité de notation, l'itérationst aotée en exposant des coefficients.

Calcul des coefficients' .

Pour la ™ itération concernant la varialtie, nous posons I'Equation 29 :

P
t, =Zl:)\;‘ X; Equation 29
J:

h-1
OUA] =w, =) §'A] Equation 30
q=1
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p h-1
avecs; = D" W, (Z Olgi ] Equation 31
k=1 m=q
h
ainsi nous obtenons les coefficiem@‘s= Z G A/ Equation 32
q=1

N.B. Pour h itérations, la variablg,; s'écrit :

h
Xpj = %o —Zq;} t, Equation 33
k=1
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Le chapitre I, résultats et discussion, est cosépde deux grands axes.

Le premier axe aborde les analyses physiquesesuexiraits a I'eau tels que le pH, la
température (andain et composteurs) et des résulbdénus comme le C/N, le Kjeldahl, les
acides gras volatils, les extractions des subssahuoeniques réalisées a partir du protocole
IHSS. Toutes ces techniques réalisées au sein lwhral@ire sont des techniques dites
“classiques” qui, pour certaines, nécessitent uopgue préparation et un long
conditionnement de I'échantillon.

Le deuxieme axe porte sur des techniques speditiques assez rapides qui n'ont pas
besoin de longue préparation et/ou conditionnen@ahs notre cas, c'est la spectrométrie
d'absorption et de fluorescence UV-Vis. Ces tealsgspectrométriques permettent de
determiner les indices d’humification énumérés dawckapitre 11-11I-1 et 2.

Je commencerais cette discussion avec les medarés température extérieure de
I'andain et des composteurs sans oublier celles siedre agricole. Dans cette partie, la
majorité des résultats sont codés. Ces codes s sles lettres "F" et "S". La lettre "F"
pour "frais" c'est-a-dire que les échantillons h'pas été séchés et que les mesures ont été
réalisées directement sur I'extrait a I'eau aveddehniques spectrométriques. Par contre, la
lettre "S" pour "sec" signifie que les échantillmm été séchés (105 °C, Chap. II-I-2-3).

De plus, pour les échantillons extraits par petttoh a I'eau, le symbole WEOM est
ajouté en plus des lettres "F" ou "S". Par exempteweom _F pour le pH des extraits par
percolation a I'eau des échantillons frais ou CgHaw_S pour le carbone organique dissous
obtenu apres extraction par percolation a I'eavédesantillons secs.
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Chapitre Il : Résultats et Discussion

Notre étude s'est déroulée du 22 avril 2014 aw@0bre 2014 soit un suivi de
maturation des composts pendant 6 mois. Des préE&ws ont été effectués régulierement
sur 3 sites : PF correspondant a l'andain qui aevér sur la plate-forme de I'entreprise
Biotechna (Ensues-la-Redonne, Bouches-du-Rhoéne)q@Rcorrespond aux composteurs
placés sur la plate-forme et CS aux composteucggpldans une serre agricole expérimentale
(LSIS, UTLN) située a l'université de Toulon (Carapia Garde). Les échantillons prélevés,
apres quartage, ont été utilisés pour différentesunes et difféerentes méthodes. Entre autres,
il a été fait des analysesrf\ des extractions suivant le protocole IHSS etealdgactions a
I'eau ultrapure ou a pH8. Selon Said-Pullicino let(2007), il est important d’étudier la
matiere organique extractible a I'eau car les manganismes ne sont capables que de
métaboliser la matiere organique dissoute commecealiénergie.

De ces analyses, de nombreux résultats ont égnwbtque nous allons décrire,
interpréter et discuter dans cette partie.

I- Les conditions climatiques a Ensues-la-Redonne
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Figure 18 : Conditions climatiques extérieures a Ensues-la-Reelo

Etoile bleue : arrosage des composteurs de la-fuate (CP), R : retournement de I'andain (PF)ext d
composteurs de la plate-forme (CP) et de la s&#3.(TO a T11 : les jours de prélévement.
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Les données climatiques pour la période d'écthamiage (Figure 18) ont été
obtenues sur le site météo de [Iaéroport MarseiR¥ovence (Marignane,
www.meteofrance.com/previsions-meteo-france/mangha3700).

La connaissance des conditions climatiques esbritapte pour comprendre le suivi
des composts pour I'andain (PF) et les compos{@i} situés sur la plate-forme Biotechna,
en extérieur. La Figure 18 présente deux axesayuespondent a la température moyenne et
I'humidité extérieure en fonction du temps de costgge. Nous avons représenté par une
étoile les jours ou nous avons arrosé les compastiula plate-forme (CP) : T2, T5 et T8.
Lors du premier prélévement (T0), il y a eu dedgadaibles et intermittentes sur le site de
compostage, de méme qu’au deuxieme prélevement Pidlr les autres prélevements, le
temps était sec. Les températures moyennes relévéasroport de Marignane étaient aux
alentours de 25 °C. Entre T2 et T5, I'andain arétéurné et nous avons fait un retournement
du compost dans les composteurs de la plate-fornie la serre agricole aux mémes dates.

On peut donc faire I'hypothese que la températla@as énormément bougée et était
située entre 15 et 25 °C. L'humidité extérieurgama elle, n'a jamais été en-dessous de 50
%.

Les températures internes du compost pour les csteyns de la plate-forme ainsi que
la température moyenne sont représentées sur laeFi. En ce qui concerne la serre de
I'université de Toulon, les températures sont regméées sur la Figure 20. Ces températures
ont été relevées grace aux 3 sondes de températtneduites dans le compost.
Malheureusement des problemes techniques ontdaitaptes les températures n’ont pas pu
étre collectées.
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Figure 19 : Temperature du composteur plate-forme
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Figure 20 : Température du composteur serre agricole.

II- Caractérisation chimique des échantillons

II-1- Méthodes quantitatives

II-1-1- Evolution des matieres organiques mises a composter du taux
d'’humidité

La Figure 21 présente I'évolution du taux d’humédnitial qui était de 57 %, puis il a
diminué pour les trois sites jusqu’aué@%jour. Les taux d'humidité des 3 sites diminuent
assez vite de 57 % a 30 % montrant un effet assédboamilieu de compostage.

Ensuite, pour le site CS, nous observons un tatmndidité relativement stable
jusqu’a la fin du compostage tandis qu’il y a ungraentation du taux d’humidité pour le site
CP avec un taux final de 54 % (Figure 21). L'augtagon du taux d’humidité pour les
composteurs de la plate-forme est trés certainemeatau fait que I'eau métabolique a
tendance a rester dans le compost car la tempénatbyenne extérieure diminue (Figure 18).
Par contre, ce phénomene n'est pas observé ste (€3 (Figure 21) qui a un taux d’humidité
d’environ 10 % a la fin du compostage. Ceci estd(fait que le compost du site CS était
dans la serre et n'a pas subi les mémes conditbmatiques que l'andain (PF) et les
composteurs (CP et CS) qui se trouvaient sur lée{itame. Nous avons voulu nous
conformer a la gestion habituelle de la plate-foBretechna bien que le taux d’humidité soit
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faible et ait ralenti I'activité des micro-organiema Remarque : pour l'andain, nous n‘avons
pas de données aprés 1€ jour (T9).
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Figure 21 : Evolution des matiéres organiques mises a comppatde suivi du taux d'humidité en fonction du
temps.

II-1-2- Evolution des matiéres organiques mises a composter : pH weom

Pour les pieom avec un rapport de 1/40, les valeurs obtenuesrsestirées a partir
des extraits a I'eau avec le percolateur des étbastfrais (Figure 22a) et secs (Figure 22b).
Pour les échantillons frais (Figure 22a), une augai®n du pkleom pour les trois sites est
observée jusqu’au i'ﬂejour puis une diminution du pH jusqu’a la fin dongpostage pour les
sites PF et, dans une moindre mesure, CP alorseqpidyeom du site CS reste a peu pres
stable a 9. Pour les échantillons secs, lggpidesuré avec les échantillons séchés a 45 °C
(1/5, méthode standard NF ISO 10390, Figure 23 g&u prés stable avec une valeur de 7,
tandis que pour les échantillons séchés a 105 Hwegm S, Figure 22b), il y a une
augmentation du plkom la premiére semaine puis une diminution la semsirieante pour
enfin avoir une augmentation du gEbm jusqu’a la fin du compostage surtout pour lesssite
CS et CP. La différence d’évolution du pH obsereéa&e les échantillons séchés a 45 °C
(pHy5) et a 105 °C (pldeowm) peut étre due a la différence de températuredeagie puisque
I’échantillon de départ est le méme mais elle peisisi étre due au taux d’extraction qui peut
différer entre les 2 échantillons. Les augmentatide pH observées la premiere semaine,
puis aprés le 33%jour, pourraient, en partie, &tre expliquées pdait que le compost venait
d’étre mis en place et gu’il a ensuite été retowads les 3 sites (Figure 18). Le retournement
permet de restaurer les conditions aérobies ceepumet aux microorganismes d’étre plus
actifs et de dégrader des acides organiques caugait pu impliqguer une augmentation du pH
(Said-Pullicino et al., 2007). De plus, I'hydrolydes groupements NHles acides aminés des
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protéines qui conduit a la volatilisation de I'anmax contribue aussi a 'augmentation du
pH (Said-Pullicino et al., 2007). Puis, la dimimutidu pH pourrait étre liée a I'hydrolyse des
groupements COOH de la matiére organique (Bertrah,2004). Ensuite, 'augmentation de
pHweowm Visible pour les extraits frais pourrait étre duta dégradation des composés acides
comme les groupes carboxyliques et phénoliques giria la minéralisation des protéines,
acides aminés et peptides en ammoniac (Bustamamie €008). Le pH peut étre un bon
indicateur de I'évolution de la phase de bio-oxgaatet du développement microbien
(Jiménez et Garcia, 1991). Dans notre cas, nouseroons pas de phase d'acidogénése due
a la dégradation des groupements acides de larmatiganique principalement des protéines.

De toute évidence, le séchage avant I'extractiemeagrande influence sur les mesures
de pH. En effet, seul le pttom_F présente une nette augmentation, contrairemenpl
des extraits secs, avec un comportement différetre @F et CP/CS. Dans le cas de PF,
'laugmentation du pikom F est cohérente avec la phase de bio-oxydatiomosis
considérons que cette phase se déroule entred)jetrs.
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Figure 22 : Evolution des matiéres organiques mises a compastda mesure du pH :(a) pldom r des
échantillons frais, (b) pi#eom_sdes échantillons secs en fonction du temps.
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Figure 23 : Evolution du pH;s en fonction du temps.
II-1-3- Variation du carbone et azote organique dissous des extraits a I'’eau

II-1-3-1- Evolution du carbone organique dissous (COD) et de I'azote organique
dissous (NT) WEOM

Pour le COReom_F des sites CP et CS (Figure 24a), on observediabbrd une
légere diminution pendant les premiers 21 jour,dea 0,06 mg/g, suivi d’'une augmentation
rapide pendant les 30 jours suivants atteignanwdkesirs entre 0,6 et 0,7 mg/g pour ensuite
la semaine suivante redescendre entre 0,15 et@@ ire CS reste a cette valeur tandis que
le CP s’approche de zéro.

Pour NTwveom_F (Figure 24b), les tendances sont similaires desovaleurs qui
oscillent entre 0,05 et 0,2 mg/g.
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Figure 24 : Evolution au cours du compostage du carbone orgenéxtractible a I'eau (CQlom) et azote
extractible a I'eau (Njeom) ramené a la quantité (en mg/g) des matiéres @pges mises a composter : (a et b)
échantillons frais et (c et d) secs.

Les micro-organismes sont responsables de la digtipa de la matiere organique lors
du compostage et des réactions chimiques se pedu@s de I'extraction a I'eau du carbone
et de I'azote augmentant les concentrations ergardissous. Le carbone organique dissous
dans l'eau a déja été proposé comme étant un paeague diminue régulierement au cours
du compostage (Zmora-Nahum et al., 2005 ; Saiddhdl et al., 2007) ce qui n'est pas le cas
dans ce travail. Il y a bien une diminution maiégédée par un pic, aux alentours df™2
jour, visible pour les 3 sites et les échantilldrass et secs (Figure 24). La diminution du
carbone organique dissous et de l'azote total lgsuéchantillons frais est observée pour le
site CP (Figures 24a et b) en fin de compostage aes teneurs de 0,02 mg/g MS en
CODweowm_F donc 5 fois plus petites que la teneur en carleonphase initiale et pour I'azote
de 0,01 mg/g MS trois fois plus petite qu'en phagele. Par contre, sur les sites PF et CS,
les teneurs restent au-dessus des teneurs init@ktse augmentation en teneur carbone
pourrait étre due au séchage des échantillons.

Quoiqu'il en soit pour CORtom F (Figure 24a), un pic est observé entre 15 et 60
jours pour les trois composts (PF, CP et CS). Lemenghénomene se produit pour\bv F
mais dans l'intervalle 30 & 60 jours (Figure 24b).

En ce qui concerne les extraits a lI'eau des étlbastséchés (Figures 24c et d), les
teneurs en carbone sont quatre fois plus granddgélaut (T1) du compostage que les teneurs
en carbone des extraits frais. De méme, pour temuts en azote qui sont 2 fois plus grandes
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en début du compostage dans les extraits secsapport aux extraits frais, ce qui est
compréhensible puisque les valeurs du COD et dsMiI rapportées en gramme de matiére.
L’évolution du CODRyeom et du NTyeom €st ensuite comparable a celle des échantill@is. fr
Avec, pour le carbone, une valeur finale inféried@da valeur initiale contrairement a
CODweom du frais. Straathof et Comans (2015) ont étudiéchfinposts commerciaux
différents et, aprés séchage a 40 °C, ils ont obtls COReom compris entre 0,4 et 6,7
mg/g MS.

Avec nos résultats, nous pouvons constater quatsale |'évolution du compost pour
la méthode "séche", nous avons perdu des compodexctibles a I'eau qui ont pu se
volatiliser. Donc le protocole de séchage doit &itdisé avec parcimonie suivant les
paramétres que I'on veut suivre.

II-1-3-2- Evolution du rapport COD/NTweou des échantillons frais et secs

L'utilisation du rapport COD/Ndeom de la phase aqueuse peut permettre d'avoir une
idée sur la stabilité du compost. Dans le cas dbargillons frais (Figure 25a), le rapport
COD/NTweom F semble a peu pres stable pour les trois siteswave valeur variant entre 2 et
3. Le rapport COD/NWeom S dans la phase soluble des échantillons séchgig¢r25b) était
de 8 en déebut de compostage, puis il y a une dimmpendant la premiere semaine pour les
trois sites CP, CS et PF avec un rapport COI S respectif de 5,5 ; 6,3 et 5,1. Ensuite,
pour les trois sites, une augmentation jusqu'aii™l4jour est observée, suivie d'une
diminution et d’'un plateau aux alentours de 5-@& din du compostage. Pour le site PF, la
diminution atteint une valeur proche de 4 supédearla valeur de COD/Nyeom F. Ces
résultats sont confirmés dans la littérature. S€lbanyasak et Kubota (1981) et Chanyasak et
al. (1982), la détermination du carbone organigudeel'azote organique contenus dans la
phase aqueuse reflete les changements biochimijuesmpost. Ces auteurs constatent que
le rapport COD/N{eom, dans les extraits d'eau des composts de décbetestiques,
diminue progressivement au cours du compostagendta se stabiliser entre les valeurs 5 et
6. Il en est de méme pour Said-Pullicino et al.0fd0avec un COD/Nfdeom de 5-6.
Cependant, Hirai et al. (1983) montrent que le oap@OD/NTweom Ne peut pas étre utilisé
comme un indicateur absolu de la maturité du cotmpaisque les valeurs des matériaux bien
compostés présentent eux-mémes une grande vdéahiliC/N due aux caractéristiques des
déchets utilisés.
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Figure 25 : Evolution du rapport COD/Njeom des échantillons frais (a) et secs (b) extraitsau en fonction
du temps de compostage.

De ces valeurs, il est toutefois observable queséehage a 105 °C modifie les
composes organiques extraits a I'eau. Dans |'estaj nous pouvons supposer qu'une partie
de l'azote est éliminée durant le séchage entriaaiasi des valeurs du rapport CODANBMm
plus hautes. De l'ammoniac est peut-étre présens diss extraits d’échantillons frais.
Quoigu'il en soit, pour le rapport COD/Ndow, il semble préférable de faire la mesure sur le
sec plutbt que sur le frais.

II-1-4- Carbone et azote organique total dans le solide
II-1-4-1- Evolution du carbone organique total (COT) et de l'azote total (Nrx)

Le carbone organique et l'azote sont des élémeléts utilisés par les micro-
organismes. Pour le COT (Figure 26a), il est ilatizent de 33 % pour les trois sites alors que
I'azote total est a 2 % (Figure 26b). Nous pouwalmserver que lorsque le COT diminue, le
Ntk augmente (Figure 26b). A 60 jours, le compostadpldte-forme (PF) est toujours dans
une dynamique de perte de carbone, alors que CB asbnt stabilisés depuis le jour 30. La
différence entre PF et les 2 autres composts (CFPeest la taille de I'andain, il y a un effet
de taille sur le COT. Concernant lgd\Nil y a une stabilisation au %‘Efjour pour tous les
composts.
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Figure 26 : Evolution du carbone organique total (COT, a) et'arote total Kjeldahl (k\, b) du solide en
fonction du temps de compostage.

Selon Goyal et al. (2005), la décomposition preggeegrace aux pertes de carbone via
le CG. Grigatti et al. (2011) ont a TO un COT de 28,200tir un co-compost de boues de
STEP et déchets verts et obtiennent 22,6 % a 98,jpour le Nk il passe de 1,4 a 1,6 %.
Pour Doublet et al. (2011), I'étude de difféerentscompostages de boues de STEP et de
déchets verts montrent un COT passant de 34,9-28,/%48.4 % apres 12 semaines de
compostage. En ce qui concerne kg NI diminue de 1,9-3 4 0,8-2,7 %.

II-1-4-2- Evolution du rapport COT/Ntk

Le rapport COT/M« est élevé dans la phase initiale, décroit régarhient jusqu'au
35*™jour pour se stabiliser vers une valeur de 11 pesi3 sites (Figure 27). Ces résultats
sont en accord avec ceux que Grigatti et al. (20b1)obtenus avec le compostage de boues
de STEP et de déchets verts, une diminution puesstabilisation du rapport COT{N Cette
diminution pourrait correspondre a une évolutios deatieres organiques vers des formes
plus stables et plus humifiées. Zmora-Nahum e{24l05) considéerent que le compost est
mature avec un rapport C/N compris entre 10-15reNodmpost serait donc mature. Pour PF,
nous pouvons imaginer que COT4\va continuer a évoluer.

Le rapport COD/N{eom final des échantillons secs (Figure 25b) est fdide que le
rapport COT/Nk (Figure 27) ce qui peut s’expliquer par le faitayec I'extraction a I'eau,
ce ne sont que les composés solubles dans I'easomii mesurés et pas I'ensemble du
carbone présent dans I'échantillon. A cela, il fajouter qu'’il y a peut-étre une différence de
solubilisation a I'eau des composés carbonés etészdes composés extraits a l'eau
représentent les composés directement utilisaldesep micro-organismes. Pour Chanyasak
et Kubota (1981), le COD/NJeom €st un indice de maturité du compost plus fiahle
C/Ntk. Mais, de nos jours, le rapport COD/MNom (ou COT/Nk) n’est plus un indicateur de
maturité car on ne prend pas en compte la biosgattes SH.
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Figure 27 : Evolution du rapport COT/NTK en fonction du tengescompostage.

II-1-5- Evolution des acides gras volatils des extraits frais et secs
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Figure 28 : Evolution de la concentration des AGgMoy des extraits frais (a) et secs (b) en fonctionedops de
compostage.

Les acides gras volatils (AGMowm) extraits a I'eau avec un percolateur a partir des
échantillons frais et séchés contiennent principalg des acides acétique, propionique,
butyrique et lactique (Annexe 5).

La concentration initiale en AGMowm F est de 0,025 mg/g MS (Figure 28a) en début
de compostage. Par la suite, la quantité d’acides platils diminue pour les sites CS et CP
au cours du compostage jusqu’a atteindre 0,000,067 mg/g MS respectivement. Pour
I'andain (PF), la tendance est & 'augmentatiorr oieindre 0,05 mg/g MS au *jour (fin
du compostage de PF). Remarque : pour le site @, avons obtenu des valeurs aberrantes
apres le 5?5“ejour de compostage.
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La concentration initiale en acides gras volaliés extraits secs (Figure 28b) est de
0,14 mg/g MS. Pour les sites CP et CS, il y a umeindition de la concentration en
AGVweom S jusqu’a atteindre 0,04 et 0,01 mg/g MS respecterd. Pour le site PF, il y a
beaucoup de variations au cours du temps mais Igloleat, les AGVWeom SoONnt en quantité
plus importante que dans les 2 autres sites.

Les résultats ne sont pas en accord avec ceuxld&@tature, mais cela peut étre dd a
la méthode d’analyse. En effet, la plupart deswastdéterminent les acides gras volatils en
utilisant la digestion anaérobie dans un digestalars que dans ce travail la méthodologie
HPLC a été utilisée. Selon Fang et al. (2016) ulie de fermentation appropriée pour avoir
le maximum d'AGV dans un compost issu de champigieoa est de 4 jours car au-delaily a
une perte d'AGV et une production de méthane. @esies ont obtenu une concentration en
AGV de 2 781 mg/L. Dans ce travail, le maximum obt@our CP avec les échantillons secs
est de 0,16 mg/g MS ce qui correspond a 79 mgitement plus bas. Pour Berthe (2006), la
concentration en AGV dans le lixiviat du bioréactétait de 10 000 mg/L au premier mois.
Selon la méthode utilisée, les contenus en acides \glatils sont trés différents. En effet,
nos résultats sont cohérents avec ceux trouve¥agaiDe Kerkhove (1990), sur des extraits
aqueux obtenus sur des échantillons secs avecatlsy de 0,019 mg/g MS au®T8jour et
0,038 mg/g MS au :?G'ejour. La présence de ces AGVs peut, selon cetuguparaitre
surprenante car les AGVs sont les produits d'urabaodisme anaérobie, et doncindicateurs
d'une mauvaise aération. Néanmoins, il a été mopieénéme dans un sol bien aéré, il existe
des micro-environnements anaérobies (Lynch, 19@8)dmpost bien contrélé présente aussi
de tels sites anaérobies. Les acides gras volsiti'exygénation est suffisante, pourront étre
catabolisés en C{Lynch, 1978). Dans notre étude, les phases d'ab@grsi I'on considere
les AGMwyeom cOmme indicateur, surviennent principalement etgsejours 0 et 60, ce qui
voudrait dire que les activités anaérobies sonsqmes jusque-la et cessent-delade 3
mois, dans l'andain ou dans les composteurs. Erutddb compostage, l'activité de
dégradation de la matiére organique par les miogarosmes est trés importante et, dans
notre cas, il y a beaucoup d’eau dans les complest3 sites (Figure 21) ce qui explique le
manque d’'Q. Il faut tout de méme noter que les Abm sont en quantité plus importante
dans I'andain qui, de par sa taille, doit cont@iiis de sites anaérobies.

Ainsi, la détection des AGVs montre la fin du mssus anaérobie a partir duf77
jour or les composts ont été retournés et semlilaien aérés du moins pour CS et CP. Les
signaux apparaissent entre 0 et 60 jours, c’estea-de nouveau, un peu plus tard que la
phase bioactive. Les résultats frais et secs diftedans leur comportement indiquant un
processus de transformation ou modification dulséchage pour les WEOM.
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II-2- Caractérisations qualitatives : fractionnement des acides humiques
et fulviques

Le fractionnement chimique des acides humiquessjAet fulviques (AFs) par le
protocole IHSS a permis de suivre I'évolution derification de la matiére organique, i.e.
production de substances humiques, des trois d#e®mpostage a partir de boues de STEP
et déchets verts. Les résultats des analyses sésentés ci-dessous a partir de différents
graphes.

Pour des raisons de temps, les extractions degsatiumiques et fulviques ont été
faites sur des points plus espacés que le suivpdemetres physico-chimiques. En effet,
I'intérét d'une analyse a haute fréquence en débutompostage n'a que peu d'intérét. Les
prélevements TO, T3, T6, T8 et T10 ont été analyseés

II-2-1- Evolution des teneurs en carbone total et azote total des substances
humiques
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Figure 29 : Evolution en fonction du temps de compostage desuts en carbone total{Cet azote total (N
des acides humiques (AHs, a et b) et fulviques (Ad-st d).
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Les teneurs en carbone des acides humiqu&sH)QFigure 29a) sont stables au cours
du compostage pour les trois sites avec une vaexralentours de 45 %. Cette valeur est
légerement plus faible que celle attendue pourAtds (cf. Tableau7). Par contre, pour les
acides fulviques (Figure 29c), a TO, |eAF est de 53 % ce qui est plus élevé que ce que nou
attendions. A la fin du compostage, IeAE a diminué jusqu'a 45 % rejoignant ainsi les
valeurs standards. Bernal et al. (1998a) ont obtesuGAH et GtAF entre 2,6-8,9 % et 2,9-
8,1 % respectivement pour différents composts debale STEP et de déchets verts. Nos
valeurs semblent étrangement élevées.

En ce qui concerne les teneurs en azote total stint stables au cours du compostage
pour les trois sites pour les acides fulviquescawee valeur d'environ 4 % (Figure 29d). Pour
les acides humiques (Figure 29b), la valeur irat@dd N- est de 5,3 % et augmente jusque 6
% au 2£™jour pour ensuite se stabiliser.

L'extraction des AHs et AFs utilise des propriétés solubilité qui peuvent étre
communes a de nombreuses autres espéeces chimigussthéoriquement, les AHs ou AFs
extraits ne devraient pas changer de compositiprpair chaque extraction, les mémes
mélanges de molécules étaient obtenus. Le fait lggeteneurs en C et N évoluent
differemment peut peut-étre s’expliquer par la hiipation des échantillons pour
I'extraction des substances humiques. Cette lymgatibn pourrait avoir une influence sur les
mesures de pH.

Le temps montre que probablement et particulientna®l début du compostage
d'autres molécules, sans doute plus "fraiches" p@sentes dans la fraction AH et AF. Les
valeurs légerement plus élevées en pourcentagetel'apsent également la question sur la
nature de ces fractions. La réponse pourra vemitr@'s analyses de caractérisation (telles que
la RMN), en attendant, nous pouvons considéref gud bien des fractions humiques et
fulviques des le départ du compostage et que [eormiétés sont proches de celles des AHs
et AFs extraits des sols.

II-2-2- Evolution du rapport Cr/Nt des acides humiques et fulviques

Une diminution des valeurs du rapporf/CrAH de 8,8 a 8 est observée pour les sites
CS et PF alors que le site CP est a wiNEGAH de 8,2 pour ce qui est des acides humiques
(Figure 30a). En revanche, le rappor/NG:AF des acides fulviques a TO est de 13,7 puis
diminue pour les trois sites (Figure 30b), avec angmentation partielle a partir du jour 21
pour CS et CP. Cette diminution du rappoftfNGAF pourrait s'expliquer par I'évolution des
acides humiques et fulviques et aussi par la pogseau début du compostage, de
biomolécules dans le compost qui n'ont pas étéirddes pendant la préparation des
échantillons et tout au long du protocole d'exteactHSS.

Dans les deux cas (AH et AF), I'évolution du rapp®r/Nt du site PF est plus
réguliere que pour CP et CS.
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Figure 30 : Evolution du rapport €Nt des acides humiques (a) et fulviques (b) en fonctda temps de

compostage.

II-2-3- Rapport d'humification des acides humiques et fulviques (Can/Car)
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Figure 31 : Evolution du rapport &.,/Car en fonction du temps de compostage.

Le suivi de I'numification de la matiére organiquecours du compostage est utilisé
pour déterminer I'état de maturité du compost. Lalite du compost est liée a la proportion
de I'humus stable qui se forme apres la décomposite la matiere organique (Domeizel et
al., 2004; Robin, 1997). De nombreux auteurs onp@sé des indices de maturité sur la
qualité des substances humiques, des acides husngquies acides fulviques (Lopez et al.,
2006; Sugahara et Inoko, 1981). Les acides humiguasgviques sont des composants de la
fraction humique de la matiére organique. lls sprdaduits par la polymérisation et la
condensation de composés phénoliques ou de sumesdas composeés azotés (Stevenson,
1994).
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Le rapport massique de la quantité de carboneenardans les AHs sur les AFs a
été proposé par Inbar et al. (1990) comme indisendification. Dans notre cas (Figure 31),
le rapport Gu/Car augmente au cours du temps de compostage positdesCP et PF avec
des valeurs de £&5/Car de 4,71 a 9,04 pour CP et 12,91 pour PF. Alorspque le site CS, le
rapport semble rester constant au cours du prosedsucompostage avec un rapport de
Can/Car de 4,71 a 4,79, avec une pointe a 10 lors du palént au jour 63. Ceci peut
s'expliquer par le fait que le site CS n'a pas safbmémes conditions climatiques et que le
composteur n'a pas été suffisamment aéré ou amBeséal et al. (1998a) et Veeken et al.
(2000) ont conclu que le rapport d'humificatiogyCar ne devrait pas étre considéré comme
un bon indicateur pour déterminer le degré de ratitur du compost car il n’existe pas de
valeur seuil qui serait applicable a n'importe qiygle de compost. Quoiqu'il en soit dans ce
travail, il semble que le rapporiaGCar augmente régulierement, sans se stabiliser, iadiqu
que le processus de maturation est encore en cours.

II-3- Dosage des concentrations pseudo-totales en métaux

Nous avons dosé les concentrations pseudo-togmlanétaux dans les échantillons
secs pour les 3 sites (Tableau 14 et Annexe 6)s Dmfableau 14, seuls sont présentés les
métaux dont les teneurs doivent étre mesuréesgde taverifier si elles sont bien inférieures
aux valeurs fixées par la norme NF U 44-095 : Arflg/kg), Cd (3 mg/kg), Cr (120 mg/kg),
Ni (60 mg/kg), Pb (280 mg/kg) et Zn (600 mg/kg). &ieivre (Cu, 300 mg/kg), le mercure
(Hg, 2 mg/kg) et le sélénium (Se, 12 mg/kg) sorgsadlans la norme mais n'ont pas été
guantifiés dans cette étude.

Nous pouvons remarquer que les teneurs en mégtandiain, livré entre le 77°et
le 91émejour, correspondent bien a la norme. Pour lessaudites, le chrome est Iégérement
au-dessus de la valeur seuil pour CS et le nickplaslse le seuil pour CS. A TO, les
composteurs ont été remplis avec la méme matiétte ue I'andain. Pourtant une plus forte
concentration en Cr et Ni est trouvée dans les osteprs. Ces métaux étaient forcément
présents au départ dans le mélange car ils ngpasnéliminés avec le compostage mais sont
concentrés puisqu’il y a perte de matiere organ{gesew de Smith, 2009).

Les boues de STEP sont, tres souvent, contampeeles métaux lourds et il a été
observé que le fait de les co-composter avec notarhates végeétaux permettait de réduire
les quantités de métaux biodisponibles (Kulikowskal., 2015 ; Smith, 2009). La norme NF
U 44-095 impose d'ailleurs le co-compostage desebode STEP. Les acides fulviques
pourraient étre utilisés comme des transporteurséiaux, ceci grace a leur faible poids
moléculaire et a leur grand contenu en groupenfentgionnels (Balivka et Drabek, 2004).
Sajidu et al. (2008), Calace et al. (2007) ou emd€ulikowska et al. (2015) ont étudié les
complexes argilo-humiques qui permettent de fixes métaux lourds. Ces complexes
métallo-argilo-humiques diminuent les teneurs emame libres dans le compost ce qui rend
les composts moins toxiques.
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Tableau 14 :Teneurs en métaux des composts secs pour le€§iteSS et PF.
A la fin du compostage (182 j pour CS et CP, 7@yr@PF), les valeurs en gras correspondent auxingieférieures a celles données par la norme.

As (mg/kg) MS

Cd (mg/kg) MS

Cr (mg/kg) MS

Jours CP CS PF CP CS PF CP CS PF

1 0,006 +0,0004 0,006 +0,0004 0,006 +£0,0004 +N@W8 06+008 06+008 1029+151 102,981 102,9+1,51
7 0,004 +0,0001 0,006 +£0,0004 0,004 +0,0006 402 0,5+001 050,02 90,1+47 136,0+4,1 98,8+2,6
14 0,002 +0,0001 0,007 +£0,0001 0,003 +0,0004 +X®7 04+0,02 05+0,05 108,1+24 1325&1 990%19
21 0,002 +0,0001 0,002 +0,0003 0,005+0,0001 +HHN1 05+0,004 0,6+003 111,8+4.2 1423, % 103,1+2,1
30 0,002 +0,0001 0,004 +0,0002 0,004 +0,0001 +X®1 04+0,02 06+0,03 119,7+1,7 2139%2 137,9+3,7
35 0,003 +0,0005 0,004 +0,0001 0,005+0,0002 +X®O3 0,5+0,004 0,6+001 1259+4,1 134248 137,7+2,8
42 0,004 +0,0002 0,005+0,0001 0,004 +0,0001 +XHHO5 0,6+002 0,6+0,004 107,7+4,4 18084 104,7+1,9
50 0,003 +0,0001  0,005+0,0001 0,003+0,0003 +XHO1 05+0,05 0,7+0,001 939+2,1 1598 93,7+3,3
63 0,004 +0,0002 0,006 +£0,0005 0,003+0,0001 +XPO4 05+£0,02 0,7+0,004 1252+4,4 1833% 112,3+3,0
77 0,004 +£0,0005 0,004 £ 0,0001 0,005 +0,0007 0,5+0,003 0,6+0,01 0,9+0,03 951+5,1 1789+4,7 91,7+1,1
91 0,003 +0,0002 0,005 + 0,0005 0,5+0,03 OHaO1 91,7+0,4 164,2+3,2

182 0,004 £0,0006 0,005 + 0,0003 0,6 £0,001 0,4G80, 84,4+3,0 120,2+2,9

Ni (mg/kg) MS Pb (mg/kg) MS Zn (mg/kg) MS

Jours CP CS PF CP CS PF CP CS PF
1 62,7+ 0,6 62,7+ 0,6 62,7+0,6 15,0+0,6 M6 15,0+ 0,6 265,6+3,6 2656+3,6 265,66 3,
7 72,9+4,6 89,9+4.2 61,8+1,7 189+2,4 4213 245+5.3 2939+28 278,0+4,2 380,11 2,
14 70,9+1.2 85,7+0,8 64,9+1,8 175+12 1241 19,6 0,4 3248+2,2 253,1+4,2 290,8% 2
21 72,9+2.8 97,6 +5,9 68,8+1,6 156+2,1 24168 30,3+0,5 2856+2,6 247,7+2,1 278,2% 2,
30 80,9+1,4 139,5+5,2 92,0+2,3 20,7+3,2 7250,8 26,2+0,9 309,6+1,8 3244146 3526
35 82,1+3,0 90,0+1,5 91,7+1,1 17,3+15 29312 25,2+0,3 311,2+24 330,8+27 367,925
42 71,1+15 119,9+3,0 71,1+1.2 20,7+25 232,22 23,4+0,7 330,8+3,9 320,6+4,6 33623
50 61,5+0,8 160,3+2,9 61,1+2,4 20,3+0,6 5240,9 23,2+0,9 332,8+4,8 3234+%29 36622
63 83,5+3,2 116,5+1,4 79,1+3,0 36,1+1,7 9350,8 28,7+0,6 3336+4,1 3239+%0,5 366462
77 61,8 +3,7 121,3+36 51,9+1,0 306+15 31,1+2,1 24,4+0,7 337,8+1,8 323,4+57 3485+54
91 59,0+ 0,7 113,9+2,5 20,3+0,7 402+2.2 343+29 301,6+23
182 56,3+ 2,1 81,3+x2 3 523+31 441+11 3759+22 3045+138
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III- Spectrométrie d’absorption UV-Visible

Les résultats, présentés dans cette partie, nmbteeolution des rapports;fEs weowm,
E/Es weom, Eet/Esz weowm calculés a partir des spectres d’absorbanceneicd SUVAs,
weowm. Ces valeurs ont été mesurées sur les extradawde la matiere organique (WEOM).

III-1- Rapport Ez/E3 weom

Le rapport B/E; représente le rapport des absorbances a 250 enr@863 permet
d’estimer I'aromaticité mais aussi le poids moléma des composés de la matiere organique.
Une diminution du rapport #E; weom des échantillons frais & pHN est observée jusdi&u
jour pour les trois sites de prélevement (Figura)3is il y a une augmentation pour le site
PF jusqu’au 63" jour atteignant une valeur du rappoefBs weow de 6,4. Par contre, les
rapports B/Es weom des sites CP et CS restent a peu prés constaats des valeurs
respectives de 4,4 et 5,0 a la fin du compostage.
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Figure 32 : Evolution du rapport #E3 weom des extraits frais (a : pHN, b : pH8) et secs (§¢iN, d : pH8) en
fonction du temps de compostage.

Selon He et al. (2011), le rapport/lEs diminue au cours du compostage, ce qui
suggere que le degré d'humification et le poidsémdhire de la matiére organique des
extraits a I'eau augmente. Concernant le rappgBs;keom de I'extrait frais a pH8 (Figure
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32b), la tendance est plutdt a 'augmentation reigaleur a TO est 3 fois plus petite que
celle a pHN. Il y a donc une apparente diminutier’ldumification.

Dans notre cas,H=3 weom Varie peu en fonction du temps de maturation etemeble
pas un bon indicateur comme proposé dans les txalatle et al. (2011). Avec ce rapport, le
compost ne montre pas d'augmentation d'aromatiaite taille de WEOM.

Dans les Figures 32c et d, le rappofEeweom des extraits secs gEaweom S pHN et
pH8) a TO sont un peu plus bas que pour les extiraiis (E/Es weom _F) avec une valeur de
5,3. Les profils du rapportEes weom pour les 2 pH sont similaires et ressemblent bmgua
ce qui a été obtenu pour les mesurg&fveom F a pHN. Le rapport #=3 weom Un peu plus
faible avec les échantillons secs pourrait s'expligpar le fait d'avoir séché les échantillons a
105 °C, ce qui entrainerait une perte de composkdiles (qui absorbent a 260 nm) de plus
faibles poids moléculaires. En effet, Schumach8022 a montré que les petites molécules
volatiles sont perdues par la matiére organiqusodi® lors du séchage. llani et al. (2016) ont
obtenu des valeurs de/E; a TO plus faibles avec les échantillons séchd35a’C et les non
séchés (4 et 6 respectivement). Ces auteurs dis€utne extraction classique a I'eau avec un
rapport 1/10 tandis que nous avons utilisé un ragpd0 par percolation, I'écart plus faible
entre nos valeurs sec et frais pourrait s’expliquaarla dilution plus grande que nous avons
utilisée. L'impact du traitement de I'échantillorvaat mesure aurait un impact sur cet
indicateur.

III-2- Rapport E+/E¢ weom

Le rapport B/Es est calculé en mesurant les absorbances a 46&batrb. |l permet
d’évaluer la qualité, le degré de condensationeetlégré d’aromatisation de la matiere
organique du compost.

Le rapport &Es weom F @ pour valeur 8 au début pour les trois sitesalepostage
CP, CS et PF (Figure 33a) puis augmente progressivepour les trois sites jusqu'al’®0
jour avec des valeurs de/Es weom de 10,3 ; 11,2 et 12,0 pour les sites CS, CP et PF
respectivement. Ensuite, le rappostls weom diminue au cours du processus de compostage
pour les sites CP et PF (4,0 et 3,8) alors que dellCS augmente a la fin du compostage
avec B/Esweom F & 11,7. Pour les extraits a pH8 (Figure 33bjamort B/Es weom F & TO a
une valeur 8 fois plus faible que la/lEs weom F de I'extrait a pHN sur les échantillons frais
(Figure 33a). Ensuite, on note une augmentatioragport &B/Es weom F pour les trois sites
pour atteindre un maximum aux alentours de 10 keeBF™ jour. Nous observons ensuite
une diminution du rapport4Es weom F jusqu’a la fin du compostage sauf pour le site CS
Les valeurs de pH8 semblent varier de facon plymmante, ce qui peut étre lié au protocole.
Toutefois, elles présentent des variations stgtisthent acceptables.

Dans les extraits secs (Figures 33c et d), leadp/Es weom S @, encore une fois,
des valeurs initiales supérieures a celles obteaues les échantillons frais. Pour le pHN
(Figure 33c), le profil est le méme que pour lehadtillons frais a pHN (Figure 33a).
Concernant la Figure 33d, le rappori/Bs weom S augmente légerement au cours du
compostage.
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Figure 33 : Evolution du rapport FE¢ weom des extraits frais (a: pHN, b : pH8) et secsgeIN, d : pH8) en
fonction du temps de compostage.

Le rapport BEs weom €levé a TO suggere la présence de molécules dis poi
moléculaire relativement faible, des molécules atigues, comme les composeés
phénoliques, des dérivés d'acides benzoiques, ddgenes et les polycycliques, des
hydrocarbures aromatiques qui sont généralemersepi® dans les extraits a I'eau de la
matiere organique (Chen et al., 1977 ; Traversd. £2010). A l'inverse, un rapport/Es qui
diminue, indique une taille moléculaire croissamtieun poids moléculaire élevé (Chen et al.,
1977 ; Li et al., 2014). Dans le cadre de ce tfamaius observons pour la fraction extraite a
pHN, ou & pH8, une augmentation jusqu'ad™3our, liée & une diminution du poids
moléculaire des composés de la matiere organigtmitex En effet, certaines matieres
organiques de haut poids moléculaire telles queplegéines sont dégradées de fagon
importante au cours de la phase de fermentatiosbesgrce qui produit des molécules de
faible poids moléculaire (Li et al., 2014). Puis-dela du 63" jour, une augmentation du
poids moléculaire des composés de la matiére aggande notre compost est observée
puisque le rapport #£6 weom diminue. Le degré de polymérisation et d’arométsades
molécules augmente. Cette variation est en phase des variations d'AGyeom
précédemment décrites (cf Chap IlI-1I-1-4). Pour8pH, une fois encore, les mesures sont
plutbt erratiques.

Les variations de #Es weom _F sont cohérentes avec un processus d'humificgtion
ne serait visible qu'a partir du é@ﬁjour. Avant, le processus de dégradation serarnteije
avec un décalage par rapport aux acides gras gdfdEOM (30 jours).
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Chapitre Il : Résultats et discussion

Le rapport [E1/Egz est calculé afin de déterminer le degré et lareapwssible des
substitutions de carbones. Le rapport est calquidesurant les absorbances a 253 nm et 220
nm qui correspondent respectivement a la banderaesfert d'électrons et la bande des

benzenoides.
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Figure 34 : Evolution du rapport &/Ezsz weom des extraits frais (a : pHN, b : pH8) et secsgEIN, d : pH8) en

fonction du temps de compostage.

Les extraits frais organiques a pHN obtenus drpdet matieres compostées des sites
CP, CS et PF (Figure 34a) ont des rappoggHsz weom F de 0,3 a 0,5 au 3% jour. Un
rapport Et+/Esz weom F aux alentours de 0,25-0,35 suggere la présenceod®oses
phénoliques tandis que pour 0,4, ce sont plutdtndgsux aromatiques substitués avec des
groupements carbonyle, carboxyle et ester. Cecitraau’entre le 18" et le 66mejour le
degré de substitution avec des groupes fonctiormuglenant de I'oxygénechange au cours du
compostage (Fuentes et al., 2006 ; Korshin etl@by). Ensuite, le rapporteEEsz weom F
reste constant jusqu’a la fin du processus de cetage. Les extraits frais de la matiere
organique a pH8 (Figure 34b) montrent des valelus plevées que pour le pHN parfois
méme supérieures a 2. Or les valeurs obtenuesueatds et al. (2006), apres une extraction
au NaOH, sont au maximum de 1 et des valeurs dsdhyddéja considérées comme €leveées.
Selon Korshin et al. (1997), un rapportEg; élevé serait indicatif de la présence de
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groupements fonctionnels contenant de I'oxygénedriwyl, carbonyl,...) sur le cycle
aromatique.

Pour la Figure 34c, correspondant aux extraitie aeatiére organique des échantillons
secs a pHN, le profil &/Egz weom S est tres peu différent de celui de la Figure 34a
(échantillons frais). Concernant la Figure 33dptefil correspond a celui des échantillons
frais a pH8 (Figure 34b).

L'indice B=1/Esz weom montre une activité de substitution des carbonagaurs 15 et
60, synchrone avec les AG¥om €t moins prononcée qu'avec l'indicey/Es weow Le
maximum de transformation semble avoir lieu avénjobirs.

II1-4- SUVA254 weom

L'indice SUVAs,4 est calculé a partir du rapport entre l'absorban@54 nm et le
carbone organique dissous (COD) extrait a partipércolateur Senseo. Cet indice permet
d’estimer le degré d'aromaticité et le poids mdificel de la matiere organique du compost
étudié. Une augmentation de la valeur du SWf{Aorrespond a une augmentation de
I'aromaticité.
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Figure 35: Evolution de l'indice du SUVAsweom des extraits frais (a : pHN, b : pH8) et secsgEIN, d : pH8)
en fonction du temps de compostage.
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Initialement, nous avons une valeur du SUMAwveomde 0,5 L.mgC.m™ pour les
échantillons frais a pHN et pH8 ainsi que pourdekantillons secs a pHN (Figures 35a, b et
c). Pour les échantillons secs a pH8 (Figure 3B8dEUVAssweom @ une plus faible valeur
(~0,2 L.mgC-.m?). Pour les échantillons frais pHN (Figure 35a),yila une tendance
générale a 'augmentation légere au courant dugeguopr les trois sites jusqu'a 0,9-1 L.mgC-
' m? au 43™ jour, puis le SUVAss weow augmente trés lentement. En ce qui concerne le
pH8 (Figure 35b), 'augmentation du SUYAweomdans les 2 premiers mois de compostage
est plus importante qu’'a pHN pour les composteitogs sur la plate-forme (CP), sinon les
profils sont les mémes qu’a pHN. Pour les échamdllsecs, le SUVA4 weom reste constant
(faible augmentation) tout au long du processusatepostage a pHN ou pH8 (Figure 35c et
d).

D'une maniére générale, le SUMAweowm Varie trés peu au cours du temps et en
fonction du traitement ou de I'extraction. Seulsxdgoints pour le SUVAsweom S_pHN
sont aberrants pour le site CS et pour le Sk\feom F_pH8, nous observons une trop
grande variabilite.

Selon Shao et al. (2009), la valeur du SUMAde la matiere organique soluble
augmenterait considérablement au cours de la bitisetion du processus des déchets
solides municipaux avec une diminution de la cotre#ion en carbone organique dissous.
Said-Pullicino et al. (2007) suggerent que l'absonpUV-Vis des solutés organiques est
directement proportionnelle a leur teneur en compoaromatiques et que ces résultats
montrent clairement une augmentation de la tenewoenposés aromatiques durant la phase
de compostage. L'aromaticité (valeurs de SWh)Ades matiéres organiques solubles a I'eau
augmente avec le degré de maturité du compost slwampalli et Tyagi (2004). Une
augmentation du SUVA, est due a une plus forte humification et une atmité plus élevée
de la matiere organique, ce qui a pour conséquanediodégradabilité plus faible (Bernier,
2015).

Dans le cadre de ce travail, nous avons obsergdaiible augmentation du SUV&
weowm des trois sites au cours du processus de comgoptag les échantillons frais a pHN
(Figure 35a). Ceci est en accord avec Shao eR@Q9) qui ont suggéré que la valeur du
SUVA2s,du WEOM augmentait avec le processus de compodtagdegré d'aromaticité de
la matiére organique du compost augmente dond du femps. Une stabilité de la mesure au
cours du temps de compostage est observée, exceptéepH8 F qui encore une fois
présente des valeurs trés erratiques durant ladesde 0 a 63 jours.

Par une premiére approche statistique, nous remasgque, d'une maniere générale,
les indices d'absorption ne dépendent pas des tmorgdide fabrication (PF, CP et CS).
Certains indices (ﬂfe WEOM, EET/EBZ weom €t SUVAss weowm a pHN) donnent des
informations en cohérence avec ce que nous coongistu processus de formation des
composts et la plupart indique une activité enfFetl60 jours. Aucun ne présente une grande
évolution pour les composts en mélange avec leesda STEP et déchets verts étudiés, ce
qui signifie que les propriétés d'absorbance WHEDM sont globalement stables.
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IV- Spectrométrie de fluorescence UV-Vis

Trois degrés d'humification (ou indices d'humifion) ont été calculés sur les extraits
a l'eau des échantillons frais et secs provenartodgposts de boues et déchets verts des
différents sites. Ces degrés d'humification ont étdculés a partir des spectres de
fluorescence 2D, procédures proposées par Kalbdk €1999), Mounier et al. (1999), Milori
et al. (2002) et Zsolnay et al. (1999). Ces indsms présentés ci-dessous.

IV-1- Indice de Kalbitz weom
L'indice d'humification proposé par Kalbitz et 1999) a été calculé en faisant le

rapport entre l'intensité de fluorescence a 470etid 360 nm gholss0) @ partir d'un spectre
synchrone.
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Figure 36: Evolution de l'indice de Kalbijzoy des extraits frais (a : pHN, b : pH8) et secsgEIN, d : pH8) en
fonction du temps de compostage.

Pour les échantillons frais Kalbitgom F_pHN (Figure 36a), une augmentation de la
valeur du Kalbitz, pour les trois sites, a été obSe jusqu'au 30°jour de compostage
jusqu’a environ 0,25. Puis il y a diminution poerenir a peu pres a la valeur initiale (0,16).
Pour le pH8 (Figure 36b), I'indice de Kalbizom est initialement de 0,18 et il y a une
augmentation pendant la premiere semaine poundt&ei0,43 pour le site CS et 0,28 pour
CP. La valeur du Kalbitgeom €st a peu pres constante pour PF. Pour les ébbastsecs
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pHN (Figure 36c¢), nous observons une augmentagoda @aleur de Kalbitgegompour le site
CS aprés une semaine de compostage (0,78) ave@leue de TO de 0,16. Pour CP et PF, les
valeurs sont stables. La Figure 30d a pratiquetaeméme allure que la Figure 30c sauf que
la valeur de Kalbitg/eom est plus faible a pH8 pour le CS a 7 jours de amstgge (0,45).

Dans la littérature, selon Bu et al. (2010), foedd'humification proposé par Kalbitz
et al. (1999) a montré des valeurs plus élevées ame extraction a chaud (80 °C). lls
suggerent que les valeurs plus élevées de l'intkcKalbitz pourraient venir du fait que les
échantillons contiennent des composants plus téfras a la dégradation avec des cycles
aromatiques trés condensés. D'autre part, selatré&aauteurs, Senesi et al. (1991) et Miano
et Senesi (1992), les valeurs plus élevées sootigss a la présence des molécules plus
complexes telles que des cycles aromatiques coéslesis des composés de haut poids
moléculaire qui sont caractéristiques des mati@reniques. Dans notre étude, il y aurait
production de composés aromatiques entre une semgtinun mois de compostage,
principalement détectée pour Kalbizonm_S_pHN.

Le fait que l'indice de fluorescence varie avegHiN (pHN = 7,4 &4 9) et le pH8 est
une chose normale. Ceci dit, il y a pour ce tradaithése assez peu de différences, montrant
gue le pH n'est pas un facteur important dansre £tudiée.

1IV-2- Indice de Milori weom

L'indice d'humification proposé par Milori et §2002) a été calculé a partir de I'aire
du spectre de fluorescence obtenu par excitatio'édbantillon aux longueurs d’onde
correspondant a la zone spectrale du bleu, et ilé&signé sous I'appellation dgsA Dans
cette partie, seuls les résultats pour les échamdiffrais & pHN (Figure 37) sont montrés. En
effet, I'exploitation de certains des résultatdiddice de Miloriweom des extraits frais a pH8
et des extraits secs pHN et pH8 n'ont pas été ésa cause d'un probléme survenu sur le
spectrofluorimétre de fluorescence lors des mesures

——CP —B-CS PF F: Frais

Milori WEOM_F_pHN
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Figure 37 : Evolution de l'indice de Milogjgon des extraits frais pHN en fonction du temps demmstage.
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A TO, nous avons une valeur de l'indice de Mi{gtbm de 1,60, puis nous observons
une augmentation progressive de la valeur de Milesiy pour les trois sites jusqu'au®63
jour avec des valeurs de 6,11 pour le site CP, Bal8 le site CS et 10,18 pour le site PF.
Selon Milori et al. (2002), ces valeurs sont pradement liées a la présence des systemes
hautement conjugués, a des systemes polycondemnsaslae substitution des structures
contenant de I'oxygéne et/ou a des groupes fonlerazotés. Selon Santos et al. (2010), des
substances organiques qui sont plus humifiees onsignal d'intensité plus élevé a une
longueur d'onde inférieure. Il devient alorspossidlassocier ce signal a des altérations
chimiques dans les composés organiques et de dai/mr@actions dans des environnements
de sol et d'eau. De méme que pour l'indice de kKallgis valeurs plus élevées sont associées a
la présence des molécules plus complexes tellesiemeycles aromatiques condensés et/ou
des composés de haut poids moléculaire, propriétestéristiques des substances humiques
(Miano et Senesi 1992 ; Senesi et al., 1991).

La Figure 37 montre clairement pour le compostiétigu'il y a une augmentation
réguliere jusqu'au 38°jour, puis une apparente stabilisation, et cecirfous les sites de
compostage CP, CS et PF. La matiere organiquectiklema I'eaucontenue dans le compost
mixte de boues de STEP et de déchets verts deeplphis haut poids moléculaire et de degré
d’aromatisation plus élevéserait produite prina@paént dans les 30 premiers jours. Cet
indice montre une franche évolution de la qualédadWEOM.

1V-3- Indice de Zsolnay weom

L'indice d'humification selon la procédure propog#ar Zsolnay et al. (1999) est
calculé comme le rapport de l'aire du dernier g(#t 560-640 nm) et l'aire du premier quart
(A1, 320-400 nm) du spectre d'émission pour une diantaa 240 nm. Cet indice est noté
A4/A;: et la matiére organique est d’autant plus huntiiéde rapport est éleve.

Au premier jour de I'expérience (TO), pour lesathlons frais a pHN (Figure 38a), la
valeur de l'indice de Zsolngyowm est de 4,61 pour les trois sites de compostagse, Raus
observons une diminution des valeurs de lindicerges 3 sites jusqu’au 8% jour. En
ramenant les échantillons a un pH8 (Figure 38b)isrevons une diminution des valeurs de
l'indice de Zsolnayweom jusqu'au 68™ jour puis une augmentation. Ces valeurs sont
inférieures aux valeurs de la Figure 38a, avecvateur de TO de l'indice de Zsolngyom
qui est quatre fois plus petite que celle des édlmrs frais a pHN. Pour les Figure 38
concernant les échantillons secs, nous avons desirsainférieures a 1 et qui semblent
constantes au cours du compostage.

L'indice de Zsolnay a déja montré une tres fadalpacité a caractériser les systemes
organiques avec un degré d’humification faible (fas et al., 2006). Fuentes et al. (2006)
obtiennent des valeurs de l'indice de Zsolnay caseprentre 0 et 0,022 pour les différents
composts étudiés (de fumier et de déchets vertgsaxtraction au NaOH. Dans notre étude,
les valeurs du Zsolnay=owm, Si nous ne regardons que les échantillons faaigmentent aprés
le 63™ jour. La matiére organique du compost est en ténoluer vers de la matiére de
plus en plus humifiée.
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Dans le cas de Zsolngayxom S _pHN et Zsolnayeom_S pHS, il y a une constance sur
I'ensemble de I'humification de la matiére orgaeiqlie séchage a 105 °C a éliminé la
variabilité. D'autre part, nous avons encore une foe faible différence entre les sites CP,
CS et PF (excepté Zsolngyom_F_pHBS).
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Figure 38 : Evolution de l'indice de Zsolngyow des extraits frais (a : pHN, b : pH8) et secsgEIN, d : pH8)
en fonction du temps de compostage.

1IV-4- Indice Ra,c weom

L'indice d’humification proposé par Mounier et(4999) est calculé comme le rapport
des fluorophores de types A et C pour des longugargle d'excitation/émission de 260/445
nm et 350/445 nm respectivement. Les composéspieAyet C ont des caractéristiques qui
les rapprochent des acides fulviques et des acliesiques respectivement. Une
augmentation des acides humiques correspondraitné diminution de cet indice
d'humification qui est noté par,R= I/l.. Remarque : dans cette partie, il nous manque les
résultats des extraits frais a pHN d( a un probldmspectrofluorimétre.

La valeur de départ pour l'indice d’humificatiooup les extraits secs a pHN (Figure
39a) est de 0,62 pour les trois sites de compaostges observons une diminution dycR
weowm le premier mois puis il y a augmentation progressies valeurs des sites CP et CS
jusqu'au 182" jour avec des valeurs respectives de 1,07 et BF@: le site PF, la valeur du
Ra.c weomdiminue jusqu'au £2%jour puis reste stable. En revanche, la Figure(88b a pH8)
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présente des valeurs initiales de 0,98 pour le pii8 il y a une diminution pour les sites CS
et PF. Par contre, il y a une augmentation dei¢engour le site CP a partir du é“?"‘?jour
jusqu'a la fin du compostage comparé a CS. SelemaSet al. (2005), une augmentation du
rapport R ¢ pourrait étre une conséquence du vieillissemenfad®aatiére organique. Mais
selon Mounier et al. (1999), le;Raugmente lorsque la taille des molécules diminu¢esu
types humiques diminuent par rapport aux typesiquks. Un vieillissement entrainerait
plutét une diminution du & que nous observons en début du processus. Ldssfaileurs
observées du rapport, Bsont une conséquence de la prédominance de sgsdégerement
modifiées comme les acides carboxyliques de faidiels moléculaire (Hassouna et al.,
2012).

Grace a cet indice, nous observons donc une heatidn de la WEOM qui se produit
jusqu'au 7‘?'“ejour (diminution des valeurs), puis, pour CS et K a une augmentation du
rapport indiquant, soit un apport de matiére mdiomifiée, soit une interférence dans la
mesure de nature non encore déterminée.
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Figure 39 : Evolution de lindice R weom des extraits secs pHN (a) et pH8 (b) en fonctianteimps de
compostage.

IV-5- Etude spectrométrique de fluorescence 3D du WEOM

IV-5-1- Matrices d’émission-excitation de fluorescence (MEEF)

Les matrices d’émission-excitation de fluoresce(/d&EEF) ont été obtenues pour
chaque site et pour chaque temps de prélevemerd gt spectres de fluorescence mesurés
sur les échantillons extraits a I'eau (WEOM). L'exde choisi ici est celui des échantillons
frais a pHN (Figure 40, les autres MEEFs sont enekes 7 et 8 car ils sont tous identiques)
pour suivre I'évolution du compost jusqu’au jou2l8oit un compost de 6 mois).

Nous observons que le profil change au cours dpge@omme Yu et al. (2010), nous
observons 4 pics en début de compostage. Le pigdepte un maximum d’intensité de
fluorescence a 275/350 nm (Ex/Em), le pic 2 & Z220/8m (Ex/Em), le pic 3 & 350/430 nm
(EX/Em) et le pic 4 a 250/450 nm (Ex/Em). Ces pos# de maxima de fluorescence
correspondent a celles déja trouvées précedemnidathienda-Egea et al., 2007 ;
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Provenzano et al., 2001 ; Yu et al., 2010). ElEsctérisent le compost immature. Les pics 1
et 2 correspondent a des substances de type pliéiBaker, 2001, 2002 ; Coble 1996 ;
Parlanti et al., 2000 ; Stedmon et al., 2003 ; Ehal., 2012). Dans notre étude, nous pouvons
remarquer qu’apres seulement 7 jours de compostagegics ont quasiment disparu. Dans le
cas du compost mixte de fumier de bovin et de eaid riz, il faut une 6%° de jours pour
voir disparaitre le pic protein-like (Tian et &Q12).

Le pic 3 représente les substances humic-likeigagde le pic 4 correspond aux
substances fulvic-like (Marhuenda-Egea et al., 20@ah et al., 2012; Yu et al., 2010). Le pic
5, que nous observons clairement aux jours 14 eta2lin maximum d'intensité de
fluorescence a 300/450 nm (Ex/Em). Il correspondmax substances humiques, incluant a la
fois les acides humiques et fulviques (Baker, 20QMouloubou et al., 2016). Le pic 5
pourrait représenter un meélange intermédiaire elgsepics 4 et 3 puisque les acides
humiques (au sens strict) dérivent des acidesqués.

Le pic correspondant aux substances protein-ljies(1l et 2 dans notre étude)
disparait au fur et & mesure que le compost dematire comme I'ont observé Marhuenda-
Egea et al. (2007) ou Yu et al. (2010) avec la aidagfion des substances tyrosine-like et
tryptophane-like et une augmentation des substamgesque et fulvique-like (pics 3 et 4
respectivement dans notre étude). Ceci montre tienfiel présenté par la fluorescence pour
évaluer la maturité du compost (Tian et al., 20E2)re le 30 et 35%jour, le pic 4 s'affaiblit
significativement pour ensuite rester stable jusq@£™jour.

Pour le 182" jour, les types fulviques deviennent prédominaAfin d'utiliser la
totalité des informations contenues dans la MEEFraitement CP/PARAFAC est appliqué
aux jeux de données pour extraire les composartssimatrices.
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Figure 40 :Les MEEFs au cours du compostage pour les éctmiftais a pHN du site CP.
Les fleches 1 a 4 pointent les pics avec pour maxi d’intensité de fluorescence (Ex/Em) 275/350 2&©)/350 nm, 350/430 nm et 250/450 nm respectivemen
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IV-5-2- TraitementCP/PARAFACweom et composants obtenus

La décomposition CP/PARAFAC est réalisée sousnwirennement de MATLAB et
a l'aide de l'interface GUI du logiciel Progmeef/eléppé par le Dr Redon du Laboratoire
PROTEE (Version 1.4). A partir de 'ensemble desBWE produites (jour 1 a 182 pour CP et
CS, jour 1 a 77 pour PF), le traitement CP/PARAFACpermis de déterminer deux
composants pour les sites de compostage CP, CE at fartir des extraits frais et secs.
Comme nous l'avons précisé précédemment (cf Cleapitill-2-2), l'utilisation des 2
spectres (brut avec pHN et dilué au ¥z avec pH&eeta méthode de correction des effets
d’écran par dilution, nous a permis d'éliminer f&if d’écran. Dans cette partie, nous
présenterons uniquement les résultats obtenuslpaite CP avec les échantillons frais et
secs car toutes les matrices se ressemblent. Rfoumation, les autres matrices se trouvent
en Annexe 9.
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Figure 41 : Composants CP/PARAFAfzom pour les composteurs de la plate-forme (CP)camposant 1
frais, b : composant 2 frais, ¢ : composant 1 $&c: @omposant 2 sec.
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Pour les échantillons CP frais (Figures 41a elebl;ONCORDIA est de 99,85 %. Le
composant 1 (C1) présente un maximum d'intensitBudeescence pour le couple 330/425
nm QexdAem) correspondant au fluorophore C de type "visibieimic-like (Coble, 1996 ;
Parlanti et al., 2006) ou aux substances fulvie-(iRaker, 2001, 2002; Berkovic et al., 2013;
Wang et al., 2007). En effet, Berkovic et al. (208t étudié différents acides fulviques de
référence IHSS et ont observé, en fluorescencejaua 320-340/410-430 (Ex/Em). De plus,
avec nos observations sur les changements de geoMEEF au cours du compostage, nous
avancons I'hypothese que le C1 représente lesadest fulvic-like. Pour le composant 2
(C2), nous observons 2 pics: le couple de longuelwmnde 260/475 nm correspondant
habituellement au fluorophore A de type "humic-likEoble, 1996) et le couple 390/475 nm
correspondant, également, aux substances humi(Bieer, 2002).

Concernant les composants CP secs (Figures 41§, eteux composants ont été
déterminés avec un CONCORDIA de 97,71 %. Nous alesmmémes fluorophores que pour
le CP frais avec des intensités de fluorescencegpeeidentiques sauf pour [8"2pic du C2
(390/475 nm) dont l'intensité est beaucoup plusléapour les échantillons secs.

Dans les résultats que nous avons obtenus avdRABRRFAC, nous n'avons pas de
pic correspondant aux substances protein-like @eabll2, Chapitre 1l-11-2-2) alors que nous
avons pu observer un pic protein-like au débutalpostage dans les MEEFs (Figure 40).

Tableau 15 :Tableau récapitulant les jeux de données pour EER$ des 3 sites.

CP Cs PF
Jeu de données 1 12 12 10 MEEF de WEOM pHN éclmmnErais
Jeu de données 2 12 12 10 MEEF de WEOM pHN éclmanlec

Pour chaque jeu de données, nous avons 12 + 1Zeitl®4 MEEFs (Tableau 15). Le
résultat de la décomposition a été exécuté poux taamposant(s), mais il n'a pas été possible
d'extraire plus de 2 composants qui donnent un CORIQIA supérieur a 60 %.

IV-5-3- Evolution des composants CP/PARAFACweom

Les résultats obtenus pour les échantillons fig@Ei8 (Annexe 10b et Annexe 11b)
pour le site CP sont comparables aux résultateptés a pHN (Figure 42). De méme avec
les échantillons secs (Annexe 10c et d, Annexe €tld), les résultats sont globalement
comparables. Les résultats des sites CS et PFentadgalement dans le méme sens que CP,
ils sont en Annexes 10 et 11.
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Figure 42 : Evolution des composants CP/PARARAEm 1 (C1) et 2 (C2) (traits pleins) pour les composteu

de la plate-forme (CP) et les extraits frais a p{ldes rapports C1/C2 et C2/C1 (traits pointilE&s¥onction du
temps de compostage (basé sur pHN).

Pour les extraits frais a pHN des composteursadpldte-forme (CP), les fractions
fluorescentes des composants 1 et 2 (Figure 42¢stules mémes tendances de variation au
cours du compostage. Toutefois les valeurs de @GRisferieures a celle de C1. Mais il faut
noter que, pour les composants, nous ne pouvonggokes de concentrations réelles mais de
contribution relative (Ohno et al., 2007). En effmimme des fluorophores différents peuvent
avoir des efficacités différentes a absorber evedir la radiation incidente en fluorescence,
si un composé A a un signal de fluorescence plus foe le composé B, il n'est pas
forcément vrai que A a une concentration plus @egge B (Murphy et al., 2013). Des
informations qualitatives et quantitatives peuvesgpendant étre obtenues pour les
changements d'’intensité d'un composé donné ou graaatio des fractions des 2 composés
entre les échantillons d’'un méme jeu de donnéesdMuet al., 2013).

En ce qui concerne nos résultats, nous ne poyvasnsonclure qu’il y a plus de C1
qui correspondrait aux substances fulvic-like gaeG2 pour les substances humic-like dans
la WEOM, mais plus de contribution uniquement. layune augmentation de C1 et C2
jusqu’aux environs de 45 jours de compostage psis€dntributions diminuent régulierement
jusqu'au 18?5”ejour. Nous observons que les pentes pour la coGrbesont un peu plus
élevées que pour la courbe C2. Nos résultats sti@teshts de ceux observés par Marhuenda-
Egea et al. (2007), dans la région 1l (cf FiguB) torrespondant aux composés fulviques et
la région V correspondant aux composés humique®, Jlépourcentage de fluorescence)
augmente rapidement les 2 premiers mois puis phmsement jusqu'a la fin du co-
compostage de marc de raisin (et autres déchdesdgne) avec des boues de STEP. Pour
Tian et al. (2012), lors du co-compostage de fureiede paille, le R , augmente trés
légerement au cours du temps (31 a 35 %) e} lefasse de 33 a 58 %. Ceci indique que des
substances humic-like plus stable et de plus haigdspmoléculaire sont préférentiellement
produites pendant le compostage par rapport awstautes humiques (Tian et al., 2012).
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En ce qui concerne le rapport C1/C2, il diminuse88 premiers jours puis de nouveau
a partir du 78me jour (Figure 42). Cette diminution du rapport C2/Gignifie que la
concentration du composant "humic-like" (C2) augtagmar rapport au composant "fulvic-
like" (C1), une augmentation signifie le contraie¢ s'il reste constant, que les deux
contributions ne changent pas. Il y aurait alorsnification avec disparition d’acides
fulviques au profit de I'apparition des acides hguogs, cela pendant les 2 premiers mois de
compostage. Ensuite, un équilibre serait atteint.

Tian et al. (2012) utilise un ratia,R/Py;, » qui augmente graduellement jusqu’au jour
62. Ce ratio est de 1,78 et les auteurs considéentompost mature au 8% jour. En effet,
ils prennent pour référence le rappopCar et Jiménez et Garcia (1992) considere que le
compost est mature quand le ratio est supériey.@DhAns notre cas, en faisant le ratio C2/C1
(pour étre dans le sens AH/AF), nous obtenons urirman de 0,58 au 63° jour de
compostage. Nous avons extrait la matiere organigleau comme Tian et al. (2012) mais
avec un rapport de 1/40 et non de 1/10 et, de plose méthode d’extraction s’est faite
rapidement par percolation au lieu de 24 h soustamn. Nous avons dilué 4 fois nos extraits
et peut-étre extrait moins de molécules puisques rmons une courte durée de percolation,
c’est pourquoi nous pouvons penser que le raticABYC1(AF) que nous avons obtenu
signifie que le compost est mature ad"§gour.

La fluorescence des composants C1 et C2 augmé&guéarement jusqu’aux alentours
de 30-60 jours. D’autres parametres comm&dgweom (Figure 33a), I'indice de MiloRveom
(Figure 37) ou le CO{=om (Figure 24a) ont la méme évolution. Pour le tauludiidité
(Figure 21a), les AVGeom (Figure 28), le Rc weom (Figure 39), la tendance est a la
diminution les premiers mois de compostage. Lemtians de ces parametres permettent de
dire que le compost étudié était mature a environos. En effet, la diminution du rapport
E4/Es weom montre une taille moléculaire croissante et laidition du R ¢ weomest liée a
I’humification de la matiere organique. Par ailleutaugmentation de I'indice de Milagieom
montre que les molécules sont de plus en plus gl
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IV-6- Indice d'humification Hri

Cet indice H; déterminé par fluorenscence laser (voir ChapitrBl-IB) peut étre
utilisé comme parametre évaluant le degré d'huatifio de la matiére organique (Milori et
al., 2006) et a été obtenu sur les échantillons secous observons une diminution dgy H
avec le temps (Figure 43). Cette décroissanceresbetradiction avec les C1 mesuré par
CP/PARAFAC ou les indices de Milori, par exemplansl les eaux. Il faudra bien noter que,
dans le cas présent, il s'agit d'une mesure spbdrométrique sur du solide et le
comportement ne doit pas forcément étre le mémeejuedes échantillons liquides.
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Figure 43 : Evolution de l'indice d’humificationdi en fonction du temps de compostage

Mis a part le site CS ou il y a une "humificatiplus grande" a 15-21 jours, l'indice
HeLe diminue avec le temps (Figure 43), donc il y aurane dé-humification ou
minéralisation. Dans le cas du compost sec, cétanaest, semble-t-il, pas valable si nous
considérons que les substances humiques sont seaggmenter alors que lesHsemble
plutdt constant avec nos résultats. Une étude enétée sur des sols (Gonzalés-Pérez et al.,
2007) et a donné des résultats intéressants camtdiévolution de la matiére organique mais
les échantillons utilisés pour les mesures étdiarg.

V- Etude statistique des composts frais et secs

Dans ce chapitre, une étude statistique multiegslés approfondie a été réalisée pour
une explication optimale des résultats. Nous aywimgipalement étudié les corrélations qui
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peuvent exister entre les différents types de nessefrle comportement intrinseque de chaque
type de composteurs et de la plate-forme en fomatio temps. Nous avons aussi utilisé
I'analyse en composantes principales (ACP) suuile des trois sites de compostage CS, CP
et PF. Cette étude statistique permet de donneexpleitation globale des résultats obtenus.

V-1- Corrélations obtenues pour les composts frais et sec a pHN et pH8

Les corrélations obtenues pour I'ensemble dedtatsude pH pour les échantillons
frais et secs sont présentées en annexe (Annexes 112). Dans cette partie, nous ne
présentons uniquement les corrélations qui onvlésérvées pour les 3 sites ou au moins pour
2 des 3 sites. En effet, si la corrélation estwéaua la fois pour PF et pour CP, nous pouvons
estimer que cette corrélation aun rapport avedadte{iorme et donc avec les conditions non
contrélées. Si la corrélation est la méme entresitles CP et CS, il doit y avoir un lien avec
les composteurs qui ont en commun le volume de osm®i une méme corrélation a été
obtenue a la fois pour PF et CS, nous ne la comsidgas comme intéressante puisque ces 2
sites n’ont en commun que la matiére entrantedatie Btude.

Pour les échantillons frais (Tableau 16) et sefableau 17), des corrélations
statistiqguement significatives (p < 0,01 ou 0,0B} été obtenues. Nous avons séparé les
corrélations obtenues avec les mesures realisées Bs techniques d'absorption de
fluorescence et UV-Vis car nous avons 2 lots deumess a pHN (pH "brut") et pH8.
Lorsqu’aucun pH n’est précisé, c'est que les dosiramrélées n'ont pas été obtenues par
spectrométrie. Les résultats obtenus par fractimem des substances humiques n’ont pas été
pris en compte pour le calcul des corrélationscedie méthode trés lourde est inappropriée
pour notre objectif d’avoir un outil utilisable sigrterrain.

Les indices classiques de maturité dans notreeésodt le COReom ainsi que les
rapports COT/N« et COD/NTyeom. Nous observons qu'a pHN, le CQEbu est corrélé
positivement avec le rapport#Esz weom €t le SUVAs4 weom pour les 3 sites PF, CP et CS.

Le SUVApss weom et le CODRyveom sont liés dans le calcul du SUYA weom De
méme, la corrélation entre COD/IWdom et COLQyveom Obtenue pour les composteurs est liée
au calcul. Li et al. (2014) ont aussi observé oggétations et également une corrélation entre
E4/Es weom €t CODyeom. En ce qui concerne le COD/Mgom, Nous avons obtenu des
corrélations significatives uniquement dans les posteurs, avec d/Egz weom, SUVAzs4
weom €t l'indice de Milori weom. Malheureusement, pour l'indice de Milagiom, hous
n'avons pas de résultats pour les échantillons fo&i8 et les échantillons secs pHN et pH8.
Nous remarquons aussi que les acides gras vosatils corrélés au pH des échantillons
obtenus par extraction a 'eau (WEOM) de facon tiegat au rapport #£3 weom de fagon
positive pour les sites de la plate-forme.
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Tableau 16 :Corrélations obtenues pour les échantillons frais.
En rouge, les corrélations aussi obtenues avetclemntillons secs (Tableau 17).

Frais pH Positive Négative

pHN Eer/Esz weom- CODweom
SUVAzs4 weom- CODweom

PF, CP etCS SUVAZSA WEOM~™ EET/EBZ WEOM
G-C

pH8 E/Es weomr Eo/Es weom
C-C

PF et CP pHN Eo/Es weom - AGVweom AGVweom — PHyveom
Plate-forme Milori weom - E=1/Esz weom
Milori weom - SUVAs4 weom

NTWEOM' C()DV\IEOM
COD/NTweom - CODweowm

CPetCS

Composteurs PHN SUVAss4 weom - NTweom

Ee1/Esz weom COD/NTweom
SUVAzs4 weom- COD/NTyeom
Milori WEOM ~ COD/NTWEOM

Pour les échantillons secs (Tableau 17), des latimés ont aussi été obtenues. Les
analyses réalisées sur les échantillons séchésté@aites de facon a comparer nos résultats
avec les échantillons frais. Tout comme le fractement des substances humiques, les
échantillons secs ne sont pas utilisables pour utit de terrain donnant une information
rapide sur la maturit¢ du compost. Néanmoins, n@isuvons des corrélations vues

auparavant avec les échantillons frais, mais umgunt pour les 3 sites PF, CP et CS.

Dans les Tableaux 16 et 17, nous retrouvons bombr® d'indices spectrométriques
qui sont corrélés a des mesures chimiques demamdiasmtde travail comme CQlgowm,
NTweom, COT et Nk. Mais le plus souvent, les indices spectrométscggant corrélés a des
mesures chimiques sur le WEOM. Ceci a son impoetgmour savoir s'il est possible
d'atteindre ces valeurs par estimation en utilisla® mesures proxy telles que le SUYA
weowm OU I'indice de Miloriweom pour déduire la maturation ou la stabilité des posis. Afin
de détailler la corrélation, 'ACP a été effectuée.
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Tableau 17 :Corrélations obtenues pour les échantillons secs.
En rouge, les corrélations aussi obtenues avetctesntillons frais (Tableau 16).

Sec pH Positive Négative
PF, CP et CS Nyeom - CODweom COT/NTK - Ny
COT/Ny - COT

pHN Eet/Esz weom - CODweom
SUVAz54 weomr CODweom
SUVAzs4 weomr Ee1/Erz weom

pH8 SUVAs4 weowr CODweom
SUVAzss weowr Eet/Esz weom

PF et CP COT - COD/NTweom Nt - COD/NTweom
Plate-forme COT/Nik - COD/NTweom
PHN E/Es weom - CODweom E2/Es weowm - PHuss
SUVAz54 weom NTweom C: - Kalbitzeom (CP)
C, - Kalbitzygom (PF)
G-CG

pH8 BE/E;s weom - CODweom
C: - E=1/Esz weom

G-C
CPetCS pHN R weom- Zolsnayiveowm Ra,c weom- CODweom
Composteurs & weowm Eer/Esz weom
Ra.c weom~ SUVAss4 weom
pH8 Ee1/Esz weom - CODweom Es/Es weom- Ex/E3 weom (CS)
C,- CODweowm

EET/EBZ WEOM ~ NTWEOM
SUVA254' NTWEOM

E4/E6 WEOM™ EZ/E3 WEOM (CP)

V-2- Analyse en Composantes Principales (ACP) : Plan principal 3D pour
le compost frais et sec du site CP

La Figure 44a représente le plan principal powitie CP des extraits frais. La somme
de la variance expliquée par les deux premiers priBsipaux est égale a 55,96 %. Le cercle
des corrélations (Figure 45a) représente les e@biwés entre les différents parametres,
lorsqu'ils sont proches du cercle et proche entxe les parametres sont corrélés. Les résultats
pour les sites PF et CS se trouvent en annexe208Mous pouvons observer que l'axe 1 est
corrélé de facon négative avec les variables stegan indice de Miloriveom (pPHN),
CODweom, NTweom, COD/NTweowm, E4/Es weom PH8 et aussi dans une moindre mesure au
SUVA54 weom Eet/Esz weom PHN et B/Es weom PH8. En comparant ces variables avec les
corrélations obtenues dans le Tableau 16, l'indieeMilori weom (PHN) est corrélé au
SUVA24 weom (plate-forme), au E/Esz weom PHN (plate-forme), COD/Ndeom
(composteurs). Pour l'axe 2, il semble plutot déréel'indice de Kalbit@eom (PHN et pH8).

En connaissant la significativité des axes, nous/pos observer sur la Figure 44a, que les
échantillons CP_T4, 5 et 6 sont proches de 'ade ¢6té négatif tandis que CP_T7,8 et 9 le
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sont du coté positif. Sur I'axe principal 2, le @B et T10 sont proches du c6té négatif. Nous
pouvons dire que les échantillons qui sont grogmése méme comportement.

(@)

Factorial axis n°3 13.76%

Factorial axis n°2  22.10% Factorial axis n°1  33.86%
actorial axis n 10%

O

(b)

|
CP_T1p_T11
* %

Factorial axis n°3  10.47%
ah b N LY o 24N e

Factorial axis n°1  46.54%

Factorial axis n°2  17.46%

Figure 44 : ACP :Plan principal 3D pour le site CP frais (a) et §&8c

En ce qui concerne les échantillons secs, la Figdibeprésente le plan principal pour
le site CP des extraits secs avec une variancé&jagpl par les deux premiers axes principaux
de somme 64 %. Le cercle des corrélations (Figblg grésente un comportement différent
de celui du cercle de corrélation des échantilloais (Figure 44a). Sur lI'axe 1 du cercle de
corrélation, les variables pidom et pHys ont une corrélation proche de 1. Concernant, les
corrélations négatives les variables suivantess romnstatons que les variables Gf2Bw,
Eet/Esz weom_PH8 sont tres proches du cercle de corrélatiosi ajne, C2_pH8 et #,
weom_PH8. En revanche, sur l'axe 2, on observe unéletion proche de 1 pour la variable
Nt. Alors que les variables COT{N et sommes des acides gras volatils sont corrélées
fagon négative et sont proche du cercle de coélaSur I'axe 1, nous trouvons CP_T10 et
T11 du coété positif et sur I'axe 2, il y a du cétgatif CP_T4 et T5.
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valeurs négatives de l'axe 1, en lierec les indices d'humification habituels. Ceci
cohérent avec toutes les valeurs ou indices crussabservés entre 15 et 60 jc ainsi
gu'avec la position des points T3, T4 et T6 damsspkns de corrélation des différs
échantillons des trois cgosts. On distingue trois groupes, les compostéOs et CS
Figure 46, en haut, grouds, la plateforme (en bas, groupe 2) et les paietg4 a T6 (el

haut a droite, groupe 3).
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De maniére non encore expliquée, en fin de coragesies points partent a I'opposé,
donnant des signes de pertes d'humification ouwstai®glisation au détriment d'autres activités
biologiques a I'opposé de processus d'’humificdtiakeur positive de I'axe 1).

V-3- La régression des moindres carrés partiels (PLS)

Le modeéle développé cherche a donner le temps ateration des composts en
fonction des parametres mesurés, comme les dophgsgjues (pH, C/N,...) et les données
obtenues en spectrométrie (SUMAweowm Kalbitz weom, cOmposantes CP/PARAFAC,...).
Bien que beaucoup de composantes soient peu, wegeeu corréléesentre elles, certaines
sont tres corrélées comme les composantes CP/PARAGtAles mesures provenant de la
fluorescence. L'ACP nous renseignant précisémems da domaine, nous n‘avons éliminé
aucune composante.

Le nombre d'itérations ou composantes synthétigtiéss précision ou les écarts entre
les estimateurs et les valeurs mesurées, sonvdregbles suivant le type de compost étudié.
Les meilleurs résultats ont été obtenus pour legposts secs des composteurs serre et plate-
forme.

V-3-1- Vérification du modele avec I'dge du compost
V-3-1-1- Composts secs
V-3-1-1-1- Composteurs serre

La premiere étude comporte un nombre de 12 édloastipréleves au cours du temps
et 19 variables ont été retenues dont la corresgparaest énumérée dans le Tableau 18. La
régression PLS a obtenu un RSS minimal aprés h stétdtions. Les coefficients de

P
régressioratels quey, =Zajxj sont également donnés dans le Tableau 18.
j=1

Les calculs effectués en composantes centréegagdont apparaitre que le pkEbwm,
I'indice de Zsolnayweowm, le rapport BEs weom €t le R weom apportent les plus fortes
contributions positives, tandis quelindice de Kedheom et le Nk apportent également les
plus fortes contributions mais négatives a I'exgtian de la variablg,. D'autres variables
sont moins influentes, comme le \Ey et le SUVAs, weom par exemple, mais apportent un
gain d'information nécessaire pour une meilleuéeigion.
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Tableau 18 :Les 19 variables pour les échantillons secs ducset leurs coefficients de régression.

Yo) :

j Variables  Correspondances g;

1 X1 PHweom 158,802
2 X pHys 14,540

3 X3 CODweom 43,997

4 Xa NTweom -2,113

5 X5 COD/NTweom -2,117

6 Xe AGVeowm 30,554

7 X7 CcoT -65,775
8 Xs Nri -131,516
9 Xg COT/Nrg 25,622
10 X10 Ez/Eg WEOM 107,620
11 X1 E4/E6 WEOM -20,065
12 %o Ee/Esz weom 24,973
13 X3 SUVAs4 weom 0,314

14 x4 Kalbitz weom -135,694
15 X5 Ra,c WEOM 99,652
16 X5 ZSOInayWEOM 136,824
17 %7 C1l 76,134
18 s Cc2 40,153
19 X9 Hur -5,623

La Figure 47 représente les valeursygdétemps de maturation) et de son estimateur
par la régression PLS.

La Figure 48 représente l'erreur relative enfigel'réel yp) et I'age estiméyf estimé :

I'erreur relative etant égale—Aay— =Yo ™Yo
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Figure 47 : Graphique de prédiction en fonction wldsurs réelles pour I'age du compost pour le Giteet les
échantillons secs par régression PLS.
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Figure 48 : Erreur relative entre I'age estimé et calculé dewite CS avec les échantillons secs par régressio
PLS.

Nous remarquons que les erreurs sont plus impgegasu début de maturation du
compost, mais par la suite deviennent tres faiblans notre cas, c'est-a-dire pour les
composteurs serre (CS) et les échantillons secseur la plus importante est inférieure a 10
% pour osciller autour des 2 % ce qui donne ureliodine précision pour déterminer "l'age”
de ce type de compost avec I'ensemble des meswelmppées.
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V-3-1-1-2- Composteurs plate-forme

Une deuxieme étude des composts secs concersacurgosteurs plate-forme (CP),
fait état d'un méme nombre de 12 échantillonset#culs ont été réalisés avec les mémes
19 variables. La régression PLS a obtenu un RS8mairavec h = 12 itérations. Le Tableau
19 donne les coefficients de régression. Les mémemrques sur les contributions des
variables peuvent étre faites avec le précédennpgbeca savoir que les variables les plus
influentes pour I'explication du temps de maturasont les mesures du carbone, du pH et les
mesures provenant de la fluorescence comgite; lgeom PHN.

Tableau 19 :Les 19 variables pour les échantillons secs duCsttet leurs coefficients de régression.

] Variables Correspondances 8

1 X1 PHweom -130,446
2 Xo pH s 318,661
3 X3 CODweowm 246,296
4 X4 NTweom 27,829

5 X5 COD/NTweom -85,504
6 Xs AGVyeowm 77,383

7 X7 CoT 37,233
8 Xg Ntk -351,578
9 X9 COT/Nrg -0,554
10 X E/E3 weomPpHN -284,846
11 X E4/Es weom 23,629
12 X Ee1/Esz weom -97,646
13 X3 SUVAz54 weom 52,926
14 x4 Kalbitz weompHN 462,255
15 X5 Ra.c weom 86,210
16 x5 Zsolnayweom -73,192
17 X7 C1 15,132
18  Xg c2 23,014
19 X9 Hyr -78,277

La Figure 49 montre, comme précédemment, quelssgposses erreurs d'estimation

se font pour des composts jeunes en début de pixel®e compostage. Nous remarquons
gu'a partir d'un temps supérieur a un mois et aéewiron (50 jours), I'évolution des composts

est prédite tres précisément. La Figure 50 morgreslr d'estimation qui est quasi nulle a

partir d'une cinquantaine de jours (trés élevedé&hut). Cette erreur est inférieure a 2 % en
moyenne pour devenir quasi nulle en certains pdih&% pour 95 jours).

D'une maniére générale, le modele de régressiotiméaire développé donne les plus
grandes erreurs en début de maturation pour garpati la suite une tres bonne, voire
excellente, prévision vers une quarantaine de jeowdron. La précision des résultats varie
effectivement en fonction du type de composteuedt nature du compost lui méme frais ou

SecC.
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Les résultats les moins performants mais non satését, sont donnés par les

composteurs plate-forme mais conservent les oltsengafaites précédemment, & savoir que
la prédiction s'améliore avec le temps de maturates composts.
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Figure 49 : Graphique de prédiction en fonction des valeurBeg@our I'dge du compost pour le site CP et les
échantillons secs par régression PLS.
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Figure 50: Erreur relative entre I'age estimé et calculé gewite CS avec les échantillons secs par régmessio
PLS.
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V-3-1-2- Composts frais
V-3-1-2-1- Composteurs serre
Pour avoir les résultats sur toute I'étendue demées, nous avons choisi de prendre

les valeurs mesurées avec un pH naturel et un pHa&8, Ainsi nous sommes en présence de
12 échantillons avec 23 variables mesurées corssgiens le Tableau 20.

Tableau 20 :Les 23variables pour les échantillons frais duGHeet leurs coefficients de régression.

j Variables Correspondances 8

1 X1 HX 0,544

2 X2 PHweom -9,614
3 X3 CODweom -8,991
4 X4 NTweom -1,552
5 X5 COD/NT weom -17,872
6 X6 AGVweom 2,328

7 X7 E./E3 weom_PHN 20,842
8 X8 E4/Es weom 11,302
9 X9 Eet/Esz weom -2,404
10 o SUVA54 weom 8,178
11 x Kalbitz weom 4,718
12 xp Milori weom -12,452
13 X3 Zsolnayweom pHN -28,464
14 x4 C1 2,677
15 x5 c2 4,797
16 e E./E3weom _pH8 21,956
17 X7 E4«/Es weom_pH8 -0,810
18 x5 Ee1/Esz weom_PH8 -8,023
19 X9 SUVAs, weom PH8 4,311
20 %o Kalbitz wgom pH8 -3,5651
21 X% Zsolnayyweom_pH8 10,193
22 Xz C1 _pH8 10,117
23 Xz C2_pH8 6,639

Comme précédemment, les mémes remarques peuveriaiéts en ce qui concerne
les contributions a I'explication du temps de nmation. Les mesures du carbone, duypbis
et certaines mesures de fluorescence comyit®; weom PHN, E/Es weom PHN et dans ce
cas, le Miloriweom_PHN, sont les plus influentes.

L'optimum est atteint pour h = 11 itérations.

La Figure 51 montre une bonne convergence danmabn aprés 60 jours, soit
environ deux mois de maturation.
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Figure 51 : Graphique de prédiction en fonction des valeurBeg@our I'dge du compost pour le site CS et les

échantillons frais par régression PLS.

La Figure 52 indique qu'au-dela de 2 mois l'erdastimation est inférieure a 5 %

pour chuter & environ 2 % aprés 80 jours.

On remarque que le rajout des mesures obtenues w@avepH8 ne change pas
significativement les résultats. Les variationstifeation et d'erreur sont tres faibles d'un cas

a l'autre.

300 T | T T T | T T
Q
]
1
\
251 1 -
1
1
|
1
el o ¥ _
— 1
2 I
£ *1
= 1mkF | E
sk}
= o]
= <
z i
fin] !
!
100 - ) -
\
\
51 1-. .
o]
i RN
AT N
& .
9 1 1 |b'—'——n——-r1—| ————— | = = = = = = = = = = =
1 21 41

2 B 120 123

Temps de compostage (jours:

PLS.

142

142

150

122

23

Figure 52 : Erreur relative entre I'age estimé et calculé pewsite CP avec les échantillons frais par régoessi



Chapitre Il : Résultats et discussion

V-3-1-2-2- Composteurs plate-forme
Nous étudions en second lieu, le compost fraidegposteurs de la plate-forme (CP)
avec pHN. Nous avons 10 échantillons avec 15 mgsetenues décrites dans le Tableau 21.

L'optimum est atteint pour 10 itérations.

Tableau 21 :Les 15 variables pour les échantillons frais del 6P et leurs coefficients de régression.

La Figure 53 stipule les mémes comportements géaeédemment mais

j Variables  Correspondances a;

1 X1 Hx -1,718
2 Xo pHweom 12,629
3 X3 CODweowm -25,534
4 X4 NTweom -8,532
5 X5 COD/NTweom 0,655

6 Xs AGVweom -11,176
7 X7 Eo/Ez weom 6,065

8 X E4/Es weom 2,032

9 X9 Eet/Esz weom 2,576
10 xpo SUVAs4 weom PHN -18,408
11 1 Kalbitz weom_pHN 23,839
12 X Milori weom -3,795
13 X3 Zsolnayweom -8,891
14 Xy C1 9,431
15 X5 c2 -9,179

précision plus grande.

Jours estimes

130

(X}

41 M)

Temps de compostage (jours;

al

avec une

Figure 53 : Graphique de prédiction en fonction des valeurBageour I'age du compost pour le site CP et les
échantillons frais par régression PLS.
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L'erreur relative (Figure 54) est inférieure & m@wbout du 58'"®jour pour aller vers
un minimum de 1,5 % au 6% jour, précisant la qualité des résultats.
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|oq"__7=1’bu—‘l—‘_‘_'|o

2 12 22 32 42 52 52 T2 B 32

Temps de compostage (jours:

Figure 54 : Erreur relative entre I'age estimé et calculé dewgite CP avec les échantillons frais par régoessi
PLS.

D'une maniere générale, le modele de régressianlinéaire développé, donne les
plus grandes erreurs en début de maturation pacantgyapar la suite une tres bonne, voire
une excellente prévision quand la moyenne du tetapeaturation augmente.

La précision des résultats varie effectivementomction du type de composteur et de
la nature du compost lui-méme frais ou sec. Patreptes études faites en rajoutant celles
effectuées a pH8, ne donnent pas de différencedblest entre celles effectuées avec un pH
naturel.

Les résultats les moins performants mais non satését, sont donnés par les
composteurs plate-forme (CP) mais conservent Iesrghtions faites précédemment, a savoir
que la prédiction s'améliore avec le temps de raatur des composts et que l'obtention d'une
bonne précision s'effectue au bout d'un temps mégaha environ deux mois.

Ainsi, a défaut de définir un indicateur de mdatuwu de stabilité des composts le
modeéle PLS permet de prédire son age a partir dessin@s spectrométriques. Dans le cas
présent, on peut penser que lorsque l'estimatibba@®e cela veut dire que les paramétres
sont stables et que le compost est prét. Bien dgatégrant de nombreuses mesures et donc
pas utilisable sur le terrain, en mode rapide,U& Permet d'atteindre un résultat proche du
but de la thése.
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V-3-2- Explication du COT, du Ntk et du CODweom par les indices de
fluorescence

Nous pouvons nous demander si les indices de effgence sont en mesure
d'expliquer la présence de carbone et d'azote lédansomposts au moyen de la régression
PLS. Nous avons étudié les trois sites de compegiagnposteurs serre (CS), andain de la
plate-forme (PF) et composteurs plate-forme (CBYrpes deux sortes de composts secs et
frais.

Pour chaque graphe, nous représentons I'évoldgola variable a expliquer, soit le
COT, le Nk et le COLQyeom €t son estimation calculée par la régression PhSorction du
nombre de jours de maturation des composts. Lieredative est aussi représentée.

D'une maniére générale, les meilleurs résultatst @btenus pour des mesures
effectuées sur des composts secs.

V-3-2-1- Le carbone organique total (COT)

V-3-2-1-1- Composteurs serre

Tableau 22 :Les 8 variables pour les échantillons frais du Gigeet leurs coefficients de régression.

] Variables Correspondances i a
1 % PHweom 2,160
2 X% E»/Es weom F 1,930
3 X E«/Es weom F -0,189
4 X Eer/Eszweom_F 0,021
5 X SUVAs, weom F -0,521
6 X Kalbitz 0,005
7 X Milori 0,134
8 X Zsolnay 0,959
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Figure 55 : Graphique de prédiction en fonction des valeurdle®egpour le COT pour le site CS et les
échantillons secs a pHN ainsi que I'erreur relagintre le COT estimé et calculé par régression PLS.

V-3-2-1-2- Plate-forme

Tableau 23 :Les 8 variables pour les échantillons frais duBFReet leurs coefficients de régression.

| Variables Correspondances i a
1 x PHweom 2,925
2 X% E»/E3 weom F 1,111
3 X EJ/Es weom F -0,019
4 X Eet/Esz weom_F 0,053

5 X SUVAsss weon F -0,521
6 X Kalbitz 0,162
7T X Milori 0,093
8 X Zsolnay -0,271
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Figure 56 : Graphique de prédiction en fonction des valeurdlegegoour le COT pour le site PF et les
échantillons secs a pHN ainsi que I'erreur relaéimre le COT estimé et calculé par régression PLS.

V-3-2-1-3- Composteurs plate-forme

Tableau 24 :Les 8 variables pour les échantillons frais du GReet leurs coefficients de régression.

j  Variables Correspondances i a
1 x PHweom 2,426
2 % Eo/Es weom F 1,464
3 X E4/Es weom_F 0,494
4 X Eev/Eszweom _F 0,032
5 % SUVAs4 weon F 0,002
6 X Kalbitz 0,049
7 X Milori -0,234
8 X Zsolnay -0,461
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Figure 57 : Graphique de prédiction en fonction des valeurdlegegpour le COT pour le site CP et les
échantillons secs a pHN ainsi que I'erreur relagintre le COT estimé et calculé par régression PLS.

On remarque, d'une part, que la concentration @@ Carie d'une maniéere aléatoire
avec cependant une faible décroissance en fondticemps (Figures 55 a 57). D'autre part,
les plus grandes précisions sont obtenues powolegposteurs serre et la plate-forme avec
une erreur relative moyenne entre 5 et 10 % avdoipales valeurs bien inférieures a 5 % ce
qui laisse penser que, dans ces conditions, le lmadiéisé est performant pour prédire la
concentration en COT en fonction des variabledudscence.

Les précisions les moins bonnes sont donnéeslgpwomposteurs plate-forme, avec
une erreur moyenne de l'ordre de 15 %.

V-3-2-2- L’azote total Kjeldahl (N1x)

On s'intéresse ensuite aux concentrations gutdljours dans les mémes conditions
en considérant des composts secs. Les graphessotde montrent I'évolution durN au
cours du temps avec la précision de son estimatdculée par la régression PLS et ceci pour

les 3 sites.

Les mémes remarques s'appliquent pourrle N
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V-3-2-2-1- Composteurs serre

Tableau 25 :Les 8 variables pour les échantillons frais de € et leurs coefficients de régression.

j  Variables Correspondances i a
1 x PHweom 0,136
2 X Eg/Eg WEOM_F 0,189
3 X3 E4/E6 WEOM_F 0,004
4 X Ee1/Egzweom _F 0,036
5 X SUVA254 WEOM_F 0,276
6 X Kalbitz 0,019
7 X Milori -0,018
8 X Zsolnay -0,040
25 T T T T T T T T T
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Figure 58 : Graphique de prédiction en fonction des valeurdle®epour le Ny pour le site CS et les
échantillons secs a pHN ainsi que I'erreur rela@inge le N estimé et calculé par régression PLS.
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V-3-2-2-2- Plate-forme

Tableau 26 :Les 8 variables pour les échantillons frais duBFReet leurs coefficients de régression.

—

Variables Correspondances ; a

1x PHweom 0,125
2 X2 Eg/Eg WEOM_F 0,095
3 X3 E4/E6 WEOM_F 0,094
4 Xq EET/EBZWEOM_F 0,003
5 Xs SUVAsssweom F - 0,010
6 Xg Kalbitz 0,003
7 X; Milori 0,003
8 Xg Zsolnay 0,045
25 T T T T T T T T
0 g B —O-NTK(%)
25| o~ _D'\""';:' _ O O NTK estimé (%) |
— =] -’,, : -b_l-a" H“-._h_ ‘a ;_,-ﬂ"-—
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Figure 59 : Graphique de prédiction en fonction des valeurdlegepour le Ny pour le site PF et les
échantillons secs a pHN ainsi que I'erreur relaéinge le N estimé et calculé par régression PLS.
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Chapitre Il : Résultats et discussion

Tableau 27 :Les 8 variables pour les échantillons frais de 6P et leurs coefficients de régression.

Erraurrelative (%)

] Variables Correspondances i
1 x PHweom 0,225
2 X Ez/E3 WEOM_F 0,091
3 X E/Es weom F -0,004
4 X Eet/Esz weom_F 0,002
5 X SUVA254 WEOM_F 0,012
6 X Kalbitz 0,006
7 X Milori -0,010
8 X Zsolnay 0,009
T T T T T T T T T
Q — O —NTK 4
Iy o o, O NTK 2stimé (%)
B, oR L Twget T 1
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Figure 60 : Graphique de prédiction en fonction des valeurdlegeour le Nk pour le site CP et les
échantillons secs a pHN ainsi que I'erreur relatinire le N estimé et calculé par régression PLS.

Nous pouvons constater qu'il y a une meilleuretnisai de la précision en ce qui
concerne la mesure durN(Figures 58 a 60). En effet, I'erreur relativelaseh inférieure a 10
% dans tous les cas, ce qui vient conforter l'afiité de la régression utilisée. Il est a
remarquer par exemple, que pour la plateforme (B&krreurs les plus grandes sont au début
et a la fin des mesures, ou l'erreur relative apegeure a 20 % alors que la moyenne de
I'erreur, excepté ces deux points, est inférielsé&a
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V-3-2-3- Le carbone organique dissous (CODweom)
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Figure 61 : Graphique de prédiction en fonction des valeureg@our le CORegonm pour le site CP et les
échantillons fraisa pHN ainsi que I'erreur relaterre le COReomestimé et calculé par régression PLS.

Comme nous l'avons mentionné précédemment, lfepeddictive est plus grande
pour les composts frais. Par exemple, la Figuran®htre la prédiction du CQRom des
composts frais pour les composteurs de la plaradoNous remarquons également que les
erreurs importantes de prédiction se situent autdétba la fin des mesures, avec une erreur
moyenne de l'ordre de 15 %.

V-3-2-4- Comparaison des résultats avec pHN et pH8

Tableau 28 :Les 8 variables pour les échantillons frais de Bif et leurs coefficients de régression.

Variables Correspondances ; a

—

1 x pPHweom 0,00799
2 x E»/Es weom F 0,00684
3 X3 E4/Es weom F 0,00688
4 x4 Ecv/Egzweom F~ 0,00063
5 Xs SUVAsssweom F - 0,00268
6 Xs Kalbitz 0,00016
7 x; Milori 0,01363
8 Xg Zsolnay -0,00180
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Nous nous sommes aussi intéressés au comportafeeninémes mesures mais
réalisées avec un pH8. Quelles peuvent-étre lacylarités de ces mesures pour améliorer
ou non la prédiction des paramétres étudiés ?

Les traitements ont été effectués d'une maniesatigie que les précédents (pH
naturel = pHN) et nous avons comparé la qualitérdssltats pour pH8 avec ceux obtenus
pour un pHN. L'indice de comparaison estla moyateserreurs quadratiques générees par la
régression, ainsi nous avons pu appréhender leogdim perte de précision de I'ajustement.

Dans ces conditions, nous constatons que les ewestalisées avec les échantillons a
pH8 donnent, en général, de moins bons résultatineinuant d'une maniére significative la
précision de l'ajustement. C’est le cas pour lespmsteurs, aussi bien sur la plate-forme (CP)
gu’en serre (CS). Mais un trés net gain de prétisii observé pour les composts frais et secs
de la plate-forme (PF) c’est-a-dire de I'andainui8da mesure du COT, pour des composts
secs, montre un ajustement moins precis.

Pour les autres parametres, le gain en précisiotev32 % a 55 %. Le meilleur gain
en précision est obtenu dans la mesure duddW des composts frais. Les Figures 62 et 63
comparent les résultats du Ndom obtenus pour les échantillons frais a pHN et PH8
respectivement.
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Figure 62 : Graphique de prédiction en fonction des valeurBageour le NTyeom pour le site PF et les
échantillons frais a pHN ainsi que I'erreur relatentre le NJ,eom €Stimé et calculé par régression PLS.
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Figure 63 : Graphique de prédiction en fonction des valeurBageour le NTyeom pour le site PF et les
échantillons frais & pH8 ainsi que I'erreur relatantre le Nf,zom €stimé et calculé par régression PLS.

La valeur de la moyenne des erreurs est de 0,08@5un pH8 (Figure 62) et 0,2069
pour un pHN (Figure 63). Il y adonc une amélionatae la précision d'ajustement de 55 %
avec le pHS8.

Ainsi, la PLS permet, a partir des indicateurdlderescence, de prédire la teneur en
carbone ou en azote de I'échantillon solide. Il destic possible de suivre un parametre
chimique long et couteux a déterminer a partir @'omesure spectrométrique rapide a faire. Il
est aussi montré que, pour les mesures sur I'andaprédiction est meilleure lorsque le pH
de l'échantillon est amené a une valeur commune3)(gHutdt que de laisser la valeur
d'extraction. Ceci est logique si l'on considére da spectrométrie de fluorescence est

sensible au pH qui contrdle les différentes foret@miques des molécules protiques.
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Conclusions et Perspectives

Les objectifs de la these étaient de proposerndite spectrométrique facilement
exploitable sur le terrain pour suivre I'évolutidil compost. Pour cela, un systeme de
percolation a froid, facilement utilisable pour fgsstionnaires de plate-forme de compostage,
et pouvant potentiellement étre équipé de capterffuorescence ou d'absorption UV, a été
utilisé pour suivre I'évolution de la matiére orggre soluble dans 'eau.

Sur 3 types de compostage d'un méme produit dertdépalain sur plateforme et
composteurs en serre et sur le site de la plameeprdes préléevements fréquents et des
analyses chimiques ont été effectués a la foislesréchantillons de composts frais ou secs
aprés extraction. Les échantillons extraits a froéd le percolateur ont été analysés a pH
naturel (pHN) et aprés ajustement du pH a 8. Sterhain, les gestionnaires devront obtenir
des résultats sur I'évolution du compost de la at plus simple, c’est-a-dire, sur des
échantillons frais de compost au pHN. De nombretesgmiques ont été utilisées mais seules
celles ne demandant pas de préparation longue atestélons pourront répondre a cette
exigence opérationnelle. Le fait de multiplier temlyses a permis de croiser les résultats afin
de déterminer quel(s) indice(s) est(sont) le(s}k Edapté(s) pour déterminer la maturité du
compost.

Le Tableau 29 reprend les résultats obtenus pauédbantillons frais a pHN pour
I'andain (PF), les composteurs de la plate-forme)(€t les composteurs de la serre (CS). La
plupart des résultats est assez similaire pour3lestes. Etonnamment, l'utilisation des
composteurs pour étudier I'évolution du composshjeas statistiquement différenciable de
I'étude directe sur I'andain. Les résultats pererdtde caractériser le compost comme étant
en train d’évoluer vers un compost mature. Le SLhAeom ainsi que les indices de Kalbitz
weowm €t de Miloriweom sont liés a la stabilisation, ces indices pouritaétre les indices les
plus pertinents pour le but recherché. La spectioende fluorescence a permis de réaliser
des matrices d’excitation-émission (MEEF) qui peterd grace aux pics obtenus de
distinguer les acides fulviques des acides humiguas aussi d’autres composants de la
matiere organique.

Les indices pertinents sélectionnés sont donc abtepar des techniques
spectrométriques d'absorption de fluorescence W/4iimples et rapides. Il faut noter qu'il y
a une grande différence entre les résultats obtemukes échantillons frais et secs. En effet,
les mesures sont nettement plus stables et cobéreut le compost frais que sur le sec. De
plus, les résultats obtenus a pH8 sont égalemastpartinents qu’a pHN. Ainsi, les résultats
montrent qu'il sera pertinent de travailler, damdutur, sur des échantillons frais mais en
contrdlant le milieu d'extraction comme par exenmelpH.

Néanmoins, la régression PLS a permis de déternentamps de "maturation” des
composts en fonction des variables mesurées eusute prédire les mesures de COTy Bt
CODweom & partir des indices UV-Vis et de fluorescence quoi été calculés dans les
résultats précédents. Toutefois, la régression flaisée sur des échantillons secs a pH8
serait mieux adaptée pour la plate-forme de comagesfue pour les composteurs plate-forme
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et serre. Ainsi, I'effet de taille joue sensiblemenr le compostage de boues de STEP et
déchets verts.

En conclusion, une extraction a I'eau grace a wereghation a froid puis une mesure
pertinente des propriétés spectrométriques de I®MWIe I'échantillon nous a permis de
suivre I'évolution du compost jusqu’a ce qu’il soiature. Ces résultats peuvent étre utilisés
pour la mise au point d'un instrument de mesurelsiqui pourra étre utilisé sur les plates-
formes de compostage des déchets organiques afirélibrer la réactivité des acteurs et la
gestion de l'espace sur la plate-forme.

Tableau 29 :Résultats obtenus sur les échantillons frais a pHN.

Echantillons Composteur plate- Composteurs serre Indice pertinent

Andain (PF)

Frais pHN

forme (CP)

(CS) dans cette étude

Taux humidité

Diminution jusqu’au 8% jour puis augmentation

PH weom Augmentation jusqu’au £ jour
puis diminution puis a peu pres stable
Augmentation o S —— .
CODueon jusqu'au 36™jour Augmentat|on_1u§qu_au 42%jour puis cp
oy . diminution
puis a peu preés stable
NT weom Augmentation jusqu'au 42%jour puis diminution
COD/NT weom A peu prés stable
Pic au 14™ jour et au
AGVwWEOM 35" jour puis reste Diminution jusgqu’au 7" jour puis stable
stable
UV-Vis
Ex/EsweOM Diminution jusqu’au ‘?mejour puis stable
EJ/EswEOM Augmentation jusqu’au 50%jour puis diminution CP
Ec1/Esz WEOM Légére augmentation jusqu’au*#2jour puis légére diminution
SUVAs:WEOM Augmentation jusqu'au £4%jour puis stable PF CP CS
Fluorescence
: Augmentation jusqu’au 21%jour suivie d’une diminution jusqu’au
Kalbitzweom 42™jour puis stable PFCPCS
Milori weom Augmentation jusqu’au 30%jour puis & peu prés stable PF CP CS
Zsolnayweom Diminution jusqu’au 58™jour puis augmentation CP
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Pour améliorer les résultats a I'échelle du tradailthese, la quantité de compost
introduite dans le filtre du percolateur pourrareélus petite pour étre sir que I'ensemble du
compost est bien humidifié. L'ensemble des travaaxpas permis de corréler la qualité du
compost avec les parametres ou indices de stabilitde maturation. En perspective de ce
travail, il paraitimportant, dans le futur, de mettre en corrélatemindices obtenus avec des
tests de germination, ou des études en serre oopsh&n effet, connaitre les caractéristiques
physico-chimiques d'un compost et savoir qu'ivaesbrisable (exploitable) ne préjuge en rien
de ses qualités dans le sol.

Enfin, ce travail ne concerne que I'étude d'un mmsh mixte de boues de station
d'épuration. Afin de confirmer les résultats obterdans ce travail, et en particulier la
prédiction des caractéristiques chimiques du cotrgppartir des parametres spectrométriques
de la WEOM, il est nécessaire de travailler suutdss types de compost fabriqués avec
d'autres intrants. Ordures ménageres, déchets eedstres déchets peuvent ne pas répondre
de la méme maniéere lors de I'extraction a I'eadass le cadre de la mise au point d'un outil
global, il est important de lever le doute de laiatlité due a lintrant. Une partie de la
réponse a déja été apportée dans le cas de digehnetd dans un travail préalable, mais ce
dernier n'a pas été fait sur une fréquence d’éidlmamage resserrée dans le temps. Il montre
toutefois que les déchets verts répondent statestignt de la méme maniére quel que soit le
type de végétaux qui constitue le matériel de d¢parqui est encourageant pour la suite des
recherches et travaux que nous pourrons engagbéétsigie des composts.
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Annexes

Annexe 2 :Le marché des composts en région PACA (juin 2GERES).
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Annexe 3 :Température et humidité dans la serre contrblée.
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Annexe 4 :Spectre RMN dd&°C pour les échantillons PF.
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Annexe 5 :Concentration des AGVs pour les sites CP, CS atrPig/L.

AGV _CP_F

Jours Oxalique Citrique Tartrique Malique Succinate Fumarique Maléique Malonique Valérique Formique Lactique Acétique Propionique Butyrique
0 0 0 0,001384 0 0,0014865 0 0 0 0,0068564 0,003994 0,0139115 0,047879  0,012047 0,017813

8 0,0022265 0 0,001079 0,0000318 0,0011825 0,004003 0,001186 0,0011035 0,0020105 0,003219 0,0107155 0,0014345 0,0020565
15  0,001962 0 0,0005795 0,0000078 0,002192 0,0040415 0,001235 0,0061015 0,0044255 0,00143 0,013787 0,0012321 0,003058
22 0,001656 0 0,0005515 0,0000118 0,0008575 0,0020045 0,001184 0,0005255 0,004623 0,00077 0,0059915 0,000168 0,000212
0

0

0

0

0
31 0,0037825 0,001087 0,000064 0,000762 0 0 0,0011885 0,0007296 0,002109 0,001881 0,005834 0,0003895 0,000472
36 0,0028295 0,0010495 0,0000432 0,00076 0,0019985 0 0,0005885 0,0001525 0,001851 0,0003329 0,0045585 0 0,0000915
43 0,0023965 0 0,0005255 0,0001165 0,0011385 0,0020555 0 0,0011265 0,0001428 0,0036375 0,000413 0,0072255 0,000139  0,000071
51 0,0017215 0,000021 0 0 0,00048 0,0020575 0 0,000594  0,000199 0,0045165 0,0010205 0,0061835 0,0001865 0,000084
64 0,00191 0 0 0,0011215 0,0000068 0,004414 0,004333 0,006347  0,000245 0,000122
81 0,001374 0 0 0,000583  0,000233 0,0030045 0,0003694 0,009558 0,0001555 0,0001075
95  0,000174 0,000686 0 0,0005485 0 0,0009425 0,0007265 0,005212 0 0
186 0,000132 0,000513 0 0 0,00001155 0,0042505 0,0045705 0,0019855 0,0000122 0

0,0000351 0,0005185 0,004042
0,0000104 0,000403 0
0,000234 0,0002665 0
0,000134 0,0003485 0

O O O o
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AGV_CS_F
Jours Oxalique Citrique Tartrique Malique Succinate Fumarique Maléique Malonique Valérique Formique Lactique Acétique Propionique Butyrique
0 0 0 0,001384 0 0,0014865 0 0 0 0,0068564 0,003994 0,0139115 0,047879 0,012047 0,017813
8 0,0023695 0,0008575 0,0005305 0,0008345 0,0004965 0,0020105 0 0,000581  0,000113 0 0,00021  0,002864 0 0
15 0,00262 0,0004725 0,000523 0,0007248 0,000682 0,0020035 0 0,000565 0,0005565 0,0016755 0,005498 0,005439 0,000244 0,000817
22 0,0015015 0,00073 0 0,001348 0,000973 0,002041 0 0,0005435 0,0009615 0,0028495 0,0022461 0,009267 0 0
31 0,0025215 0,0003605 0,0005475 0,0006205 0,0019405 0,0020465 0 0,000745 0,004486 0,0047375 0,0036425 0,0313675 0,004246 0,0070695
36 0,004768 0 0,000528 0,000721 0,001698 0,0020115 0 0,0005535 0 0,0033855 0,0018835 0,008911  0,000502 0,0005225
43 0,007223 0,0004915 0,0005325 0,000979 0,001701 0 0 0,0005545 0,0008075 0,008278 0,001529 0,0095355 0 0
51 0,0045705 0 0,0005735 0,0009715 0,001115 0,0020135 0 0,000581 0 0,0060185 0,0009315 0,004358  0,000183 0
64 0,001631 0,0005265 0,0005335 0,000605 0,000864 0 0 0,0005585 0 0,005042 0,000775 0,0034265 0 0
81 0,0031955 0,0003565 0,000521 0,000489 0,0005365 0 0 0,000551 0 0,002051 0,001536 0,001563 0 0
95 0,0040545 0,00046 0,0005255 0,00032 0,000371 0,002 0 0,0005575 0 0,0011585 0,0003815 0,001807 0 0
186 0,0008545 0,0011865 0 0,0002505 0,000345 0,0019975 0 0 0,000044 0,0013195 0,000294 0,001158 0 0
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AGV_PF_F

Jours Oxalique Citrique Tartrique Malique Succinate Fumarique Maléique Malonique Valérique Formique Lactique Acétique Propionique Butyrique
0 0 0 0,001384 0 0,0014865 0 0 0 0,0068564 0,003994 0,0139115 0,047879 0,012047 0,017813
8 0,0018555 0,0001225 0,0000326 0,0000975 0,000789 0 0 0 0,0021395 0,002039 0,0012825 0,013697 0,0014255 0,002549
15 0,0004355 0 0,000154 0 0,001905 0 0 0 0,005845 0,0053445 0,003932 0,050078 0,0119325 0,0179255
22 0,0019265 0,0000865 0,0000248 0,0001035 0,001146 0 0 0 0,0013795 0,002618 0,00136 0,0091795 0,0010175 0,001062
31 0,0047965 0,000151 0,0000443 0,000177 0,001279 0 0,0001055 0 0,0000112 0,0029435 0,001473 0,0101945 0,000822 0,000167
36 0,0001955 0 0 0 0,002723 0 0 0 0,0036895 0,0159595 0,00544 0,057402 0,0041935 0,0057935

0 0
0 0
0 0
0 0

43  0,0021265 0,0001485 0,0000351 0,0002215 0,0026595 0,0001485 0,002765 0,0138765 0,0039805 0,042689  0,004466 0,00615

51 0,001835 0,0001255 0,0000258 0,0001795 0,0025565 0,0001555 0,0023616 0,013589 0,0036935 0,0288905  0,00255 0,0029675
64 0,0011175 0 0 0 0,0023955 0 0,000087 0,015786 0,002361 0,0447785 0,0026875 0,0038015
81 0,0014495 0 0,0000497 0,0002205 0,0011395 0,00021 0,0000975 0,0091855 0,001265 0,0316535 0,0014245 0,0019915
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Annexe 6 :Résultats obtenus pour les différents métaux (Ag,@d, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn) pour les sites PF,
CP et CS.

M PF_Ag M CP_Ag MCS_Ag
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.
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Cd (mg/kg)
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Ni(mg/kg)
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Zn (mg/kg)
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Annexe 7 :Les MEEFs au cours du compostage pour les écloastiirais & pHN du site CS.
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Annexe 8 :Les MEEFs au cours du compostage pour les écloastiirais & pHN du site PF.
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Annexe 9 :Composants PARAFA&:om pour les composteurs de la serre (CS) : a : compdsiais, b :
composant 2 frais, e : composant 1 sec et f : ceaid sec, et pour I'andain de la plate-forme (RF)
composant 1 frais, d : composant 2 frais, g : casapbl sec et h : composant 2 sec
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Annexe 10 :Evolution du composant 1 des extraits frais (a Npbl: pH8) et secs (¢ : pHN, d : pH8) en
fonctiondu temps de compostage.
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Annexe 11 :Evolution du composant 2 des extraits frais (a Npbl: pH8) et secs (¢ : pHN, d : pH8) en

fonc
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Annexe 12 :Matrice de corrélation du site PF des extraitsfeapHN (a) et pH8 (bjp<0,05etp<0,01
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Annexe 13 :Matrice de corrélation du site CP des extraitsfeapHN (a) et pH8 (bjp<0,05etp<0,01
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Annexe 14 :Matrice de corrélation du site CS des extraitsfeapHN (a) et pH8 (bjp<0,05etp<0,01

-0,29 1

-0,31 0,00 1

-0,31 0,03 0,99 1

-0,38 -0,08 0,86 0,82 1

0,45 -0,30 0,11 0,13 0,14 1

0,13 -0,71 0,08 0,11 0,02 0,29 1

-0,51 0,14 0,46 0,51 0,27 -0,22 0,31 1

-0,33 0,08 0,72 0,74 0,63 0,17 0,00 0,25 1

-0,50 0,21 0,76 0,81 0,61 0,09 0,06 0,47 0,91 1

-0,21 0,11 0,20 0,24 0,21 0,69 0,01 0,09 0,27 0,39 1

-0,03 0,31 0,71 0,72 0,68 0,18 -0,08 0,19 0,51 0,87 0,12 1

0,13 -0,5% -0,53 -0,58 -0,40 0,05 0,41 -0 22 -0,36 -0,53 90,1 -0,73 1

-0,27 0,00 -0,61 -0,62 -0,49 -0,46 0,00 0,01 -0,67 -0,48 -0,10 -0,65 0,34 1

-0,42 0,08 -0,52 -0,51 -0,28 -0,48 -0,03 012 -0,56 -0,35 020, -0,56 0,25 0,98 1

-0,51 0,49 0,48 0,49 0,46 0,09 1

-0,37 0,42 0,70 0,71 0,62 0,06 0,88 1

0,31 0,04 -0,27 -0,22 -0,£3 -0,15 -0,67 -0,50 1

0,06 0,17 0,15 0,18 0,07 -0,20 -0,47 -0,15 0,67 1

0,16 0,09 -0,08 -0,12 0,18 -0,15 -0,35 -0,16 0,07 0,58 1

-0,31 -0,19 -0,37 -0,39 -0,25 -0,06 0,13 -0,20 -0,30 -0,62 -0,40 1
-0,39 0,07 -0,54 -0,54 -0,43 -0,48 -0,26 -0,51 0,14 -0,08 -0,11 0,46 1
-0,46 0,08 -0,50 -0,50 -0,27 -0,48 -0,22 -0,47 0,11 -0,06 -0,09 0,45 1,00 1
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Annexe 15 :Matrice de corrélation du site PF des extraits sepHN (a) et pH8 (bp<0,05etp<0,01
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0,18 0,05 0,66 1

-0,77 -0,21 0,47 -0,34 1

-0,47 -0,55 0,69 0,28 0,56 1

-0,56 -0,1¢& 0,20 -0,38 0,77 0,49 1

0,45 0,1¢ -0,10 0,60 -0,85 -0,36 -0,60 1

-0,56 -0,1& 0,20 -0,51 0,90 0,52 0,91 -0,88 1

-0,54 -0,69 0,74 0,46 0,35 0,81 0,13 -0,07 0,13 1

-0,12 0,05 -0,10 -0,04 -0,11 -0,16 -0,56 -007 -0,30 0,07 1

-0,30 0,19 0,63 0,61 0,01 0,17 -0,21 0,24 -0,27 0,49 016 1

-0,42 0,21 0,84 0,64 0,27 0,28 0,00 0,14 -0,05 0,50 0,02 0,89 1

-0,22 0,12 0,63 0,44 0,3% 0,21 -0,03 -0,20 0,08 0,20 020 0,15 0,52 1

0,04 0,06 0,09 -0,30 0,82 0,10 0,49 -063 0,61 -0,24 -),47 490, -0,1t 0,33 1

0,11 -0,47 -0,01 -0,15 0,24 0,39 0,38 -0.39 0,43 0,09 -0,38-0,65 -0,47 0,09 0,68 1
-0,27 0,05 0,55 0,37 0,26 0,40 0,36 -015 0,29 0,18 -1,16 30,0 0,35 (0),7/%) 0,29 0,20 1
-0,23 0,0¢& 0,43 0,20 0,45 0,26 0,48 -028 0,41 0,05 -1,34 80,0 0,34 0,73 0,49 0,18 0,92 1
-0,43 0,0z 0,14 -0,50 0,80 0,19 0,80 -0,75 0,85 -0,13 -0,4% -0,33 -0,02 0,21 0,84 0,47 0,28 0,43 1
-0,49 -0,63 0,82 0,54 0,38 0,86 0,18 -0,10 0,183 -0,08 1
-0,01 0,5¢ 0,20 0,12 0,08 -0,33 0,01 007 -0,05 0,11 -0,20 1
-0,49 0,4¢ 0,60 0,17 0,87 0,33 0,33 -034 0,41 0,28 0,25 0,46 1
-0,45 0,19 0,84 0,62 0,28 0,23 0,00 0,13 -0,04 -0,03 0,54 0,49 0,69 1
-0,21 0,11 0,62 0,36 0,29 0,22 -0,01 -031 0,15 0,23 0,3% 0,45 0,50 0,62 1
-0,20 0,30 0,51 0,05 0,62 0,18 0,48 -048 0,53 0,75 0,08 0,52 0,51 0,39 0,69 1
0,08 0,57 0,26 0,26 0,06 0,22 0,12 000 0,12 -0,11 0,00 0,39 0,70 0,27 0,24 0,20 1
0,04 0,64 0,21 0,0z 0,29 0,17 0,52 -0,29 0,38 0,26 -0,1% 0,43 0,73 0,16 0 0,49 0,91
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Annexe 16 :Matrice de corrélation du site CP des extraits sggslN (a) et pH8 (bp<0,05etp<0,01

cP_s

-0,66 -0,68 1

-0,52 -0,60 0,93 1

-0,34 -0,1% 0,06 -0,30 1

-0,22 -0,52 0,27 0,06 0,59 1

-0,23 -0,4€ 0,41 0,17 0,58 0,92 1

0,18 0,16 0,04 0,24 -0,60 -0,52 -0,34 1

-0,25 -0,41 0,23 -0,03 0,72 0,92 0,86 -0,76 1

-0,50 -0,63 0,82 0,78 0,00 0,51 0,66 -0,02 0,45 1

0,49 0,70 -0,77 -0,73 -0,05 -0,4% -0,41 0,44 -0,50 -0,73 1

-0,61 -0,60 0,96 0,92 -0,04 0,07 0,26 0,18 0,05 0,75 -0,65 1

-0,64 -0,60 0,96 0,91 -0,01 0,06 0,24 0,16 0,05 0,72 -0,64 1,00 1

-0,11 -0,17 0,31 0,28 -0,10 -0,19 -0,01 028 -0,18 0,19 J,02 ,460 0,45 1

0,78 0,68 -0,83 -0,76 -0,11 -0,03 -0,11 -0,15 0,02 -0,48 0,51 -0,84 -0,86 -0,28 1

0,60 0,37 -0,32 -0,30 -0,05 0,24 0,33 -0,27 037 C,08 0,00 -D,42 ,460 -0,27 0,79 1

0,15 0,0¢ 0,16 0,23 -0,12 0,24 0,21 -0 09 0,20 0,31 -1,35 0,00-0,03 -0,66 0,07 0,41 1
-0,11 -0,17 0,56 0,64 -0,20 0,21 0,25 0,08 0,12 0,57 -0,58 0,43 0,41 -0,41 -0,30 0,17 0,88 1
-0,62 -0,88 0,74 0,65 0,16 0,5% 0,43 -0,39 0,53 0,72 -0,86 0,63 0,62 0,26 -0,57 -0,16 0,01 0,25 1
-0,57 -0,39 0,68 0,62 0,16 0,36 0,33 -0,09 0,20 0,47 1
-0,49 -0,35 0,76 0,71 -0,01 0,00 0,23 0,28 -0,02 0,29 0,71 1
-0,46 -0,67 0,88 0,88 -0,15 0,28 0,39 0,01 0,24 0,78 0,40 0,4¢ 1
-0,61 -0,59 0,95 0,91 -0,04 0,04 0,24 0,20 0,03 0,61 0,59 0,85 0,80 1

0,34 0,4¢ -0,14 -0,07 -0,19 -0,24 -0,22 -023 -0,05 -0,28 0,03 0,14 -0,16 -0,08 1
-0,07 0,04 0,07 -0,05 0,28 0,51 0,42 -033 0,47 0,08 0,68 0,25 -0,1€ -0,06 0,27 1
-0,52 -0,68 0,76 0,64 0,33 0,54 0,50 -0,19 0,45 0,67 0,59 0,40 0,59 0,60 -0,28 0,1& 1
-0,26 -0,50 0,71 0,62 0,23 0,38 0,43 -0,03 0,21 0,48 0,50 0,54 0,50 0,64 -0,03 0,16 0,90 1
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Annexe 17 :Matrice de corrélation du site CS des extraits segHN (a) et pH8 (bp<0,05etp<0,01
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Annexe 18 :Cercle de corrélation de CS et PF
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Annexe 19 :Plan principal 3D de PF des échantillons fraiseets
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Annexe 20 :Plan principal 3D de CS des échantillons frais.
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