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Résumeé

La production mondiale de déchets augmente d une fagon rapide, elle engendre une source
de menace pour les organismes vivants, la santé humaine et I’environnement. Dans les pays du
tiers monde comme le Liban, la majorité des déchets produits sont éliminées dans des décharges
mal controlées. Les déchets sont soumis a des processus de dégradation aboutissant a la libération
de nombreuses substances toxiques principalement les lixiviats, chargés en polluants, ils
constituent une source importante de la pollution de I’environnement. Au Liban les déchets sont
éliminés dans des décharges non contrdlées sans aucun tri préalable. La décharge de Tripoli est
I'une des plus grandes au Liban, ses lixiviats sont rejetés dans 1’environnement aquatique sans
aucun traitement. Notre travail de recherche a pour objectif d’étudier les caractéristiques physico-
chimiques ; la variation temporelle et saisonniere de la qualité des lixiviats issue de la décharge,
et d’estimer le risque sur la zone d’étude. Afin de répondre a ces objectives plusieurs campagnes
d’échantillonnages ont été effectuées couvrant les périodes estivales et hivernales, ainsi que les
cellules anciennes et nouvelles du corps de la décharge. La variation des 100 paramétres de qualité
des lixiviats a savoir des composants organiques dissous; des macros polluants inorganiques; des
éléments traces métalliques et des composés organiques xénobiotiques ont été suivis. Les analyses
de la qualité des lixiviats ont montré une grande variation entre les deux unités de la décharge. La
teneur de la majorité des polluants (organiques et minéraux) détectés dans la nouvelle unité de
décharge est beaucoup plus importante a celle trouvée dans I'ancienne unité. Cela indique I'état
hétérogene du corps de la décharge et I’influence de 1’age sur la qualité des lixiviats. La quantité
et la qualité du lixiviat sont fortement corrélées aux conditions climatiques et cela dépend du
polluant étudié, ce qui reflete la complexité d’effet saisonnier sur la qualit¢ du lixiviat de la
décharge de Tripoli. Des valeurs élevées des LPI (indice de pollution par le lixiviat) et du flux
annuel des polluants (organiques et minéraux) ont été trouvées, ce qui montre la toxicité élevee
des lixiviats ainsi que la pollution occasionnelle des différents compartiments de 1’environnement
aquatique voisin (Fleuve Abou Ali et Mer Méditerranée).

Les résultats obtenus dans cette étude donnent une image claire sur la qualité de lixiviat de
la décharge, ils serviront a la mise en place des actions correctives et préventives de la situation
dangereuse de la décharge et a attirer I’attention des responsables locaux et nationaux pour limiter
le danger et de se diriger vers une bonne gestion des lixiviats rejetés par la mise en place d’un
systeme de traitement spécifique des lixiviats.

Mots clés: Lixiviat de décharge, déchets solides, analyse physico-chimique, contaminants
chimiques, indice de pollution, flux annuel.
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Abstract

The global production of waste is increasing rapidly, posing a source of threat to living
beings, human health and the environment. Most of the waste produced is disposed of in poorly
controlled landfills, especially in third world countries such as Lebanon. The waste is subjected to
degradation processes resulting in the release of many toxic substances mainly leachate which is
loaded with pollutants constituting a major source of environmental pollution. In Lebanon, waste
is disposed of in uncontrolled landfills without any prior sorting. The Tripoli landfill is one of the
most dangerous landfills in Lebanon due to the disposal of leachate in the aquatic environment
without any treatment.

Our research work aims to study the physico-chemical characteristics; the temporal and
seasonal variation in the quality of the leachate from the Tripoli landfill in northern Lebanon, and
the estimation of the probable risk of leachate in the study area. In order to meet these objectives,
several sampling campaigns were carried out covering the summer and winter periods, as well as
the old and new cells of the body of the landfill. The variation of the 100 leachate quality
parameters, namely dissolved organic components; inorganic macro-components; metallic trace
elements; and xenobiotic organic compounds were monitored according to standard methods of
wastewater analysis using specific laboratory equipment. Analyzes of the leachate quality showed
a large variation between the two-landfill units. The content of the majority of pollutants (organic
and mineral) detected in the new landfill unit is much higher than that found in the old unit. This
indicates the heterogeneous state of the landfill body and the influence of age on the quality of the
leachate. The quantity and quality of the leachate is strongly correlated with climatic conditions
and it depends on the pollutant studied, reflecting the complexity of the seasonal effect on the
quality of the leachate from the Tripoli landfill. High values of LPI (Leachate Pollution Index) and
leachate pH were found which show the age of the Tripoli landfill. High values of LPI and the
annual flow of pollutants (organic and mineral) were found, which shows the high toxicity of the
leachate as well as the occasional pollution of the different behaviors of the neighboring aquatic
environment (Abou Ali River and Mediterranean Sea).

The results obtained in this study give a clear picture of the leachate quality of the Tripoli
landfill; which will be used to set corrective and preventive actions for the hazardous situation of
the landfill, and to attract the attention of local and national managers to limit the danger and move
towards a good management of leachate rejected by the establishment of a specific treatment
system of leachate.

Keywords: Landfill leachate, solid waste, physico-chemical analysis, chemical contaminants,
pollution index, annual flow.
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Introduction

La production mondiale des déchets croit d’une fagon rapide et constante, plus de 2
milliards de tonnes de déchets solides ont été produit en 2016. Dans les pays arabes, les déchets
solides sont estimés a plus de 200 millions de tonnes pour 1’année 2025 [1]. Au Liban, environ
2,55 millions de tonnes de déchets sont produits chaque année. La composition est trés variable
selon le mode de vie et la situation économique. Plusieurs modes de gestion des déchets solides
ont été appliquées dans le monde, ou la majorité des dechets sont éliminées dans des décharges
spécifiques, ou sauvage (non contrblée) [2][3]. Dans les pays en voie de développement, les
déchets sont éliminées dans des décharges non contrblées et a ciel ouvert, ou tous les types de
déchets sont rejetés a 1’état brut et mélangés: urbains, industriels, hospitaliers et agricoles [4]. Au
Liban, 48 % des déchets produits sont mis en décharge, 29 % sont rejetés directement dans des
lieux ou dépotoir non officiel, 23 % sont compostés et recyclés [2][5].

La mise en décharge des ordures ménageres est soumis a des processus de dégradation liés
a des réactions biologiques et physico-chimiques complexes, libere de nombreuses substances
toxiques dans le milieu naturel (eau, sol et atmospheére), en constituant une source important de
pollution environnementale. L'un des problemes majeurs associé a cette mise en décharge est la
production d'effluent liquide riche en matiéres organiques et minérales appelé lixiviat ou
communément "jus de décharge". Ce lixiviat provient de la percolation des eaux de pluie a travers
les dépdts ainsi que les eaux contenues dans les déchets et celles de leur dégradation [6][7]. Le
principal risque associé a I’activité de stockage est la contamination du sol, de I’eau souterraine et
des eaux de surface par migration des lixiviats hors de la zone de stockage [8], mettant en danger
les flores et faune terrestre et aquatique et particuliérement ’homme, surtout lorsque la décharge
se situe a proximité d’une nappe phréatique alimentant la population en eau potable ou
indirectement par la chaine alimentaire [8][9][10].

Les lixiviats issus de déchets non dangereux renferment plusieurs polluants majeurs [7]
comme des composants organiques dissous [6]; des macro-composants inorganiques [6]; des
éléments traces métalliques (ETM) [11]; des composes organiques xénobiotiques [12][13][14] et
des microorganismes pathogenes [15][16].

La composition des lixiviats de décharge varie d’un site a un autre. Elle est également
évolutive avec le temps et les composants sont présents a des concentrations variables selon la
phase de degradation au niveau du massif.

Bien que la composition des lixiviats varie considérablement au cours des différentes
phases de dégradation, trois types de lixiviats peuvent étre identifiés en fonction de leur age (jeune,
intermédiaire et stabilisée) [17]. Plusieurs facteurs affectant le mécanisme, le type et la teneur du
lixiviat tels que les caractéristiques des déchets, le mode d’exploitation, les conditions climatiques,
la configuration du site, et d’autres facteurs corrélés aux combinaisons de processus physiques,
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chimiques et microbiologiques au sein du massif, comme les phénoménes d’adsorption,
précipitation, dissolution, complexation, oxydo-réduction [18][19][20][21].

L’objectif de ce travail est d’étudier les caractéristiques chimiques (minérales et
organiques) des lixiviats ainsi que 1'étude de 1’évolution temporelle et saisonniére des
caractéristiques des lixiviats issus de la décharge des dechets a Tripoli-Liban. Dans ce contexte,
I’é¢tude a porté sur une famille des polluants présentés dans les lixiviats, ces polluants sont
caractérisees par la forte présence dans les lixiviats et par son fort pouvoir toxique sur la flore et
faune terrestre et aquatique ainsi que sur la santé humaine, a savoir les composants organiques
dissous (DCO, DBO); les macro-composants inorganiques tels que le Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn,
NHs*, NOs', CI', SOs%*, POs>et les ions HCOs"; Les éléments traces métalliques (ETM) comme le
Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn, B, As, Se, Be, Li, Hg et Co,... Les composés organiques xenobiotiques qui
incluent les HAP, les PCB, les phtalates, et les composées phénoliques. Toutes ces analyses ont
été effectuées d’une fagon régulicre tout au long de I’étude de maniere a couvrir les saisons séche
et humide ainsi que les deux parties ancienne et nouvelle de la décharge afin d’observer 1’effet
saisonnicre et ’effet de 1’age sur la qualité des lixiviats issue de la décharge de Tripoli Liban.

Ce travail est présenté en trois parties distinctes.

La premiére partie débute par une revue bibliographique présentant le contexte de I'étude
et qui est divisée en quatre sous parties. La premiere fait état de la problématique des déchets au
niveau mondial et au niveau local (Liban) en rappelant I’état des déchets de point de vue type,
production, composition et voie d’¢limination. La deuxiéme sous partie, est destinée a la
classification des décharges au niveau international et national (Liban) et 1’évolution biologique et
physicochimique des déchets en foisonnées dans les décharge et les facteurs qui affectent ce
phénomeéne. La troisieme sous partie est consacrée au lixiviat en décrivant le phénomeéne de
production des lixiviats et les facteurs qui affectent la production et la qualité ; on discutera les
différents polluants présents dans les lixiviats pour faciliter la classification et étudier les effets sur
I’homme et I’environnement. Finalement, la derniére sous partie est consacrée aux techniques des
traitements des lixiviats.

La deuxiéme partie est consacrée a la description du dispositif expérimentale des travaux
de recherche. En premier lieu on présente la zone d’étude, 1’état de lieu de la décharge de Tripoli
et les sources en eau dans cette zone. En deuxieéme lieu on parlera de la stratégie d’échantillonnage
pour finir avec une présentation des méthodes analytiques utilisées (parametre physique;
composées organique dissous; macro composées inorganique; éléments traces métallique et
composées organigque xénobiotique).

La troisieme partie est réservée a la synthese des différents résultats obtenus la forme des
deux articles en anglais soumis a la publication.

Le premier article, soumis au journal International Journal of Environmental Science and
Technology, decrit les caractéristiques physico-chimiques des polluants des lixiviats dans les deux
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unités de la décharge de Tripoli, avec une estimation des flux et sources potentielles vers le fleuve
Abou Ali et le milieu cotier (mer Méditerranée) ainsi que le calcul de I’indice de pollution des
lixiviats (LPI). L’effet des conditions climatiques sur la qualité¢ des lixiviats de la décharge de
Tripoli-Liban est présenté dans cette partie.

Le deuxiéme article, soumis au journal Waste Management & Research, explore les
differents polluants organiques des lixiviats de la décharge de Tripoli-Liban avec une description
des HAP (hydrocarbures aromatiques polycycliques) et leurs sources. Les niveaux de
contamination par les polychlorobiphényles et les phthalates sont discutés ainsi que la composition
des phénols et leurs dérivées. Les résultats obtenus ont permis de faire une estimation des flux des
polluants organiques xénobiotique des lixiviats vers le fleuve Abou Ali et la zone c6tiere en mer
Méditerranée.

La conclusion et les perspectives de ce travail seront présentées a la fin de la thése.
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1.1. Déchets

1.1.1 Définition

Les déchets sont définis, selon I’article L541-1 du code de 1’environnement de 1975
comme « tout résidu d’un processus de production, de transformation ou d’utilisation. C’est toute
substance, matériau, produit ou, plus genéralement, tout bien meuble abandonné ou que son
détenteur destine a 1’abandony [22].

1.1.2 Différent types des déchets

Les déchets peuvent étre classés en fonction de leur état physique (solide, liquide, gazeux),
de leur traitement (primaire, secondaire, ultime) et selon leur origine, ils sont regroupés en quatre
grandes catégories [23]:

La premiére catégorie concerne les déchets municipaux comprenant les déchets ménagers,
les boues résiduelles des stations d’épuration, les déchets d’espaces verts et les déchets des
administrations, des entreprises ou des collectivités.

La deuxieme catégorie est celle des déchets agricoles et agroalimentaires, qui comprend
des parties de machines et équipements agricoles et des débris de construction.

La troisiéme catégorie concerne les déchets industriels, qui comprennent les résidus de
métaux chimiques ferreux et non ferreux et les huiles usées. En effet, les déchets industriels en
eux-mémes sont divisés en trois grandes catégories selon leur nature plus ou moins dangereuse
pour I’environnement et la santé. (i) Les déchets industriels spéciaux (DIS) présentent certains
risques pour I’environnement et la santé humaine en raison des polluants qu’ils contiennent et sont
donc classés comme déchets dangereux. (ii) Les déchets industriels ordinaires (DIB) sont
constitués de déchets non inertes et non dangereux. Ces déchets non dangereux peuvent poser des
problémes de santé publique selon leur mode de gestion, notamment lorsqu’ils sont incinérés ou
stockés : on parle d’effets indirects sur la santé (décret n” 2002-540 du 18 avril 2002). (iii) Déchets
inertes, qui ne sont pas dangereux et ne contiennent pas de composants en évolution. Ils ne se
décomposent pas, ne brdlent pas et ne produisent aucune autre réaction physique ou chimique, ne
sont pas biodégradables et ne détériorent pas les autres matériaux avec lesquels ils entrent en
contact, d’une maniere susceptible de polluer I’environnement ou de nuire a la santé
humaine (Directive 1999/31/CE) [23].

Enfin, la quatrieme catégorie concerne les déchets d’activités de soins a risques infectieux
(DASRI) tels que les déchets anatomiques humains, y compris le sang infectieux et les déchets
anatomiques d’animaux de laboratoire [22].
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1.1.3 Différent types des déchets au Liban

Au Liban selon la nouvelle loi de gestion intégrée des déchets solides (loi n” 80, de 18
Octobre 2018) [24]. Les déchets sont classes en différents types présentées dans la suite:

> Déchets solides: Il s'agit de déchets contenant des composants solides, liquides ou gazeux,
provenant des sources (domestique ou non domestique), qui peuvent avoir des propriétés
dangereuses ou non dangereuses. Les déchets solides excluent les déchets radioactifs, les
émissions gazeuses dans l'air et les eaux usees.

> Déchets ménagers: les déchets ménagers solides; ainsi que tout autre type de déchets
similaires aux déchets ménagers générés par les institutions commerciales, industrielles et
administratives, et comprend également les déchets résultant des opérations de balayage et
d'entretien municipal, de sorte qu'ils peuvent avoir des propriétés dangereuses ou non
dangereuses.

» Les déchets non ménagers sont les déchets solides générés par les institutions
commerciales, industrielles, administratives ou autres institutions commerciales, a
I'exception des déchets ménagers tels que définis ci-dessus. Ils comprennent, sans s'y
limiter, les déchets industriels, les déchets agricoles, les déchets d'établissements de sante,
les déchets d'abattoirs, les déchets de construction et de démolition, les boues provenant du
traitement des eaux usées, la séve résultant de la gestion des déchets solides, etc.

» Dechets dangereux, ce sont les déchets qui menacent la santé humaine et les constituants
environnementaux comme les déchets médicaux provenant des établissements de santé
(hépitaux, laboratoires médicaux, cliniques médicales, dispensaires, centres de
recherche...).

I.1.4 Production, composition et voie d’élimination des déchets a 1’échelle
mondiale et au Liban

Selon la Banque mondiale, la production globale de déchets solides a été estimée a 2,01
milliards de tonnes par an en 2016, ce qui correspond a 0,74 kg de déchets par personne par jour,
mais ce taux varie considérablement de 0,11 a 4,45 kg par personne par jour, en fonction de
l'activité économique et le taux d’urbanisation. Ce chiffre passera a 3,40 milliards de tonnes en
2050, cela correspond a une augmentation de 70 % de déchets solides municipaux [1].

Dans les pays Occidentaux, un Européen produit en moyenne 600 kg des déchets par an,
un Américain produit 700 kg/an et dans le Tiers Monde un habitant produit entre 150 et 200 kg/an.
Les déchets solides dans les pays arabes sont estimés a plus de 200 millions de tonnes pour I’année
2025 (SWEEP-NET). Au Liban, selon Sweep-Net, environ 2,55 millions de tonnes de déchets sont
produites chaque année. A 1’échelle individuelle, chaque habitant produirait environ 0,8 et 1,2 kg
par jour. Les déchets solides municipaux (DSM) devraient augmenter de 1,65% par an. La
composition des déchets est tres variable selon le mode de vie et la situation économique des
individus. Au niveau international, la catégorie de déchets la plus importante et les déchets
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organiques (déchets alimentaire et vertes) 44%, les matiéres recyclables seches représentent 38%
des déchets (plastique, papier, carton, métal, et verre), 8 % est constituée de (bois, caoutchouc et
cuir), et le pourcentage qui reste représente les déchets divers (14%).

La composition des déchets au Liban est similaire a celle qu’est enregistrée a 1’échelle
internationale ou la fraction organique des déchets solides est tres élevée, principalement en raison
de la nature de la cuisine libanaise. La composition des déchets solides change également en
fonction de la région et de la saison. Par exemple, les villes et les centres commerciaux produisent
plus de papier et de plastique que les zones rurales [2][3]. Et pendant la période estivale, la
consommation de produits frais tels que les fruits et Iégumes augmente considérablement, ce qui
affecte la teneur en matiere organique et le flux de déchets. La composition moyenne des déchets
solides au Liban est présentée dans la figure 1.

Composition des déchets au Liban

Divers
11%

Métal
7%
Déchets

organique

51%
Plastique ’

11%

Papier et Carton
15%

Figure 1: Composition des déchets au Liban [2].

Plusieurs méthodes d’élimination des déchets ont été appliquées autour du monde, ou la
majorité des déchets (37%) sont éliminées dans des décharges spécifiques, environ 19% sont
recyclées et compostées, 11% sont éliminées dans des incinérateurs spécifique et 33% sont
éliminées dans des décharges sauvage (non contrélée) [5]. Au Liban, 48% des déchets produits
sont mis en décharge, 29% sont rejetés directement dans des lieux ou dépotoir non officiel, 15%
sont compostés et seulement 8% sont recyclés (figure 2) [2][5].
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Voie d'élimination des déchets au Liban

Recyclage
8%

Compostage
15%

Décharge
Sanitaire
48%

Décharge
Sauvage
29%

Figure 2: Voie d’¢limination des déchets au Liban [2][5].

1.2 Décharge

1.2.1 Définition d’une décharge

Une décharge est une nomenclature européenne qui définit une installation de stockage de
déchets soumise a autorisation [25]. Divers régle d'exploitation visent a maitriser les impacts de
cette technique de traitement des déchets sur I'hnomme et sur I'environnement (eau, air, sols,
bruit...). Ces régles dépendent de la nature des déchets traités (déchets d’ordures ménageres,
déchets dangereux, déchets inertes, ...).

1.2.2 Classification des décharges d’ordures ménageres

Pour lutter contre les dépdts sauvages, les décharges sont différenciées selon le type des
déchets déposés et leur mode de mise en décharge. Les principaux types de décharge sont expliqués
dans la suite [26]:

» Décharges Sauvages: ces décharges sont sans autorisation et sans aucun contréle. Ils posent
de graves problémes environnementaux dans les pays en développement [26].

> Décharges Contrdlées ou centre de stockage des déchets (CSD): ces décharges ayant une
autorisation en tant qu'installations classées pour la protection de l'environnement et
soumises a un certain nombre de critére d'exploitation [26].
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» Centre d'enfouissement technique (C.E.T): Le centre d'enfouissement technique recoit les
déchets ménagers et les enterrées dans des fosses spécifiques. Il existe actuellement trois
types de CET selon les types de déchets [26]:

CET de classe 1: recoit les déchets toxiques et dangereux comme les déchets
industriels spéciaux, et les cendres des usines d'incinération.

CET de classe 2: recoit les déchets ménagers et assimilés tels que les déchets
ménagers, déchets industriels ordinaires, et déchets verts.

CET de classe 3: recoit les déchets inertes des entreprises de construction et
travaux de bricolage en particuliers (gravats, déblais...).

1.2.3 Décharges au Liban

En 2011, 504 décharges de déchets solides municipaux (DSM) ont été identifiées au Liban
dont 76% étaient active et 24% non active [5]. Le volume de DSM dans les décharges
opérationnelles était de 2675548 m3 et celui des décharges non opérationnelles était de 774523 m3
[27]. En 2016, 617 décharges de DSM ont éte identifiées et environ 55% comme opérationnelles
et 43% en tant que décharges DSM non-opérationnelles, 2% étaient inaccessibles (UNDP 2017)
[5]. Une augmentation du nombre de décharges a été observée depuis 2016 et qui est due
essentiellement a la présence de refugiés syriens. A noté que le volume de DSM qui était de 600000
m? en 2011 passe & environ 2,5 millions m®dans les décharges opérationnelles en 2016 [2][5].

1.2.4 Evolution des déchets dans une décharge

Une décharge renferme un mélange diversifié des matériaux, a la fois organiques et
inorganiques, avec des propriétés chimiques et physiques variables. Apres enterrement des
déchets, des réactions et modifications physiques, chimiques et microbiologiques se déroulent au
sein du massif, entrainant une dégradation des déchets jusqu’a stabilisation [28]. Les déchets
organiques font partie des déchets qui se dégradent le plus facilement cependant que les autres
éléments, comme les plastiques, les alliages, les caoutchoucs et les verres sont tres stable ou ils se
dégradent d’une fagon trés lente a cause de leurs caractéres résistants [29].

En raison de compartiment hétérogene des déchets, le degré de dégradation des déchets
varie spatialement a I’intérieur du massif. Et ainsi I’évolution globale du massif de déchets suit
cing phases [30][31][17].

1.2.4.1 Dégradation aérobie: Phase |

Cette phase débute directement aprés 1’enfouissement des déchets, elle se caractérise par
la décomposition aérobie des matiéres organiques ou ils sont oxydés en dioxyde de carbone et en
eau. La teneur en humidité et CO. augmente, tandis que la teneur en oxygéne diminue du fait de
la dégradation par les bactéries aérobies. Le potentiel redox (En) du milieu est élevé, avec une
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augmentation de la température entre 50 et 70 °C, cette phase peut durer quelque semaines
[17][21].

1.2.4.2 Dégradation anaérobie: phase Il & IV

Cette phase débute aprés la consommation totale de I’oxygene, elle se manifeste plus ou
moins rapidement en fonction de la mode d’exposition des déchets (recouvrement rapide,
tassement,..), elle constitue la plus longue phase de dégradation des déchets, elle est composée de
trois phases [17][32].

i. Fermentation acide (Hydrolyse et Acidogenése): Phase I

Cette phase se caractérise par la formation de lixiviat, ¢’est la transition vers 1’anaérobiose.
Les matiéres organiques hydrolysées en molécules simples sont fermentées pendant I’acidogenese
en acides gras volatils (AGV) et alcool, ce qui permet 1I’augmentation de la DCO alors que le
potentiel redox et la température diminuent fortement. Le pH du milieu deviendra acide suite a
I'accumulation de I'AGV ce qui favorisera la dissolution des plusieurs composés tels que les
éléments minéraux et les métaux lourds. En plus, les ions ammonium (NH4") s’accumulent du fait
de la réduction de I’azote organique et de I’azote gazeux [17][32].

ii. Acétogenése: Phase 111

Pendant cette phase les bactéries d’acétogenes transforment les produits de la phase
précédente en molécules plus simples tels que I’hydrogene, dioxyde de carbone et acétate. A ce
niveau, les lixiviats formés possédent une valeur élevée de DBO (demande biochimique en
oxygene). Et le pH augmente jusqu’a la neutralité, sous 1’effet du rééquilibre des teneurs en AGV
et CO2 par les bactéries anaérobies [17][32].

iii. Méthanogenése: Phase IV

La méthanogenése est assurée par les bactéries méthanogénes qui sont des bactéries
anaérobies strictes, cette phase se caractérise par la production de méthane, de dioxyde de carbone
et de grosses molécules stabilisées tel que I’acide humique et ¢a a partir du produit organique issue
du métabolisme de la phase précédente. Durant cette étape la teneur en acide acétique (substrat
principale de la méthanogénese) diminue et la concentration en ions HCO3s™ augmente, ce qui
contribue & une augmentation du pH du lixiviat. Enfin la matiére organique diminue et des
réactions de complexation et de précipitation des métaux se produisent [17][32].

iv. Oxydation: Phase V

C’est la phase finale de maturation et de stabilisation de la matiére organique. Elle se
caractérise par une chute de la production de biogaz, ¢’est également marqué par un contact avec
I’air. L'oxydation par l'air a l'intérieur du massif peut entrainer la libération de métaux lourds
fortement complexés par des composés organiques ou des espéces réduites. Ensuite, la
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composition du lixiviat reste stable et ses constituants seront tres faiblement biodégradables
[17][32].

1.2.5 Facteurs affectant la dégradation des déchets.

Plusieurs facteurs peuvent influencer la décomposition des déchets, dépendant a la fois du
type et des paramétres caractéristiques des déchets.

1.2.5.1 Configuration du site

La hauteur et le volume des déchets déterminent sa vitesse de décomposition. Les masses
profondes nécessitent une quantité importante d'eau pour atteindre I'hnumidité optimale nécessaire
a la décomposition, ce qui entraine généralement un temps de dégradation des déchets plus long,
par rapport aux masses moins profondes [33]. L’installation d’une couverture finale imperméable
¢vite les intrusions d’air et permet de rendre le milieu anaérobie. Néanmoins, dans le cas de
couverture rapide des déchets en période d’exploitation, la période aérobie pourrait étre réduite
par défaut de diffusion d’oxygéne dans le corps du décharge [34].

1.2.5.2 Caractéristiques des déchets

La composition des déchets est déterminante pour le processus de la dégradation. Le massif
qui renferme une forte proportion de composants biodégradables se caractérise par une activité
biologique importante. En plus, leur structure (granulométrie, densité, porosité) affecte I’humidité
qui nécessaire a une dégradation idéale de la matiére organique fermentes cible [32].

1.2.5.3 Humidité

L'eau est le facteur le plus important influencant la stabilité des déchets. Le degré
d’humidité affecte particuliérement la vitesse de dégradation des déchets. En effet, des dégrées
d'’humidité d'environ 15 a 50 % sont considérés comme critiques car l'activité biologique a ces
niveau sont médiocres [35]. L'humidité interne des déchets n'est pas suffisante pour le bon
déroulement de la dégradation, pour cela une alimentation externe en eau par précipitation est
nécessaire. Dans les régions arides et semi-arides, ou un manque d'eau et une chaleur élevée sont
couplés, le temps de décomposition des déchets est plus élevé car ce processus est limité aux
périodes humides [36]. En plus, La circulation de I'eau et/ou la recirculation du lixiviat dans les
déchets jouera également un réle majeur pour assurer la dispersion des micro-organismes et des
nutriments, dans le but d’expulser les produits de dégradation hors du massif [35][37].

1.2.5.4 Température

La température influence également la vitesse de dégradation du massif des déchets, en
affectant le développement de la flore bactérienne et les réactions chimiques [38]. Etant donné que
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chaque microorganisme possede une température optimale de croissance, toute variation de
température peut entrainer un changement de son activité [39].

1.2.5.5 Oxygéne

La teneur en oxygéne disponible dans les pores du massif des déchets détermine le type de
dégradation, aérobie ou anaérobie. La décomposition aérobie, qui intervient pendant une courte
période aprés le dépdt, peut se poursuivre si l'air diffuse a travers la derniére couche de déchets ou
la couverture finale [17]. Généralement, le premier metre de la masse de déchets est uniqguement
en conditions aérobies a cause de la consommation rapide d'oxygene par les bactéries aérobies
[40].

1.2.5.6 pH

Le pH peut avoir des influences remarquables sur la dégradation du massif des déchets. En
effet, I'acidité du massif peut influencer I'activité des micro-organismes et les processus chimiques
dans le massif des déchets. Au début, le pH du massif est neutre, puis acide lors des phases Il et
I11 pour finalement atteindre une valeur comprise entre 6,8 et 7,5 en phase méthanogeéne [32]. Les
conditions acides au début de la phase anaérobique augmentent la solubilité des constituants
chimiques et diminuent le volume des déchets [41].

1.3 Lixiviats

1.3.1 Les lixiviats de décharge

Le lixiviat est un effluent liquide qui provient de la percolation de I’eau a travers les
déchets, que ce soit les eaux météoriques et/ou 1’eau contenant dans les déchets, voire figure 3
[42]. Un lixiviat est généré lorsque la teneur en humidité dépasse la valeur maximale de rétention
qui est définie comme la valeur maximale de liquide que peut étre retenue par un milieu poreux
sans générer de percola [43]. Les lixiviats sont extrémement chargés en matiéres en suspension et
en composants solubles provenant des déchets et des sous-produits de la dégradation des déchets

[8].

Ahmad MOUSTAFA Caractérisation chimique (minérale et organique) des lixiviats issus de la décharge des déchets a Tripoli-Liban-Thése (2020) 32



000

Précipitation

A

Evapotranspiration

\4

Inflltratlon

Ruissellement (R)

Percolation

g

Intrusion d’eau

Figure 3: Les mécanismes de la genése des lixiviats [44].

1.3.2 Facteurs affectant la production et la qualité des lixiviats

La composition des lixiviats de décharge présentent des grandes variations d’un site a un autre.
Elle est également évolutive avec le temps et les composants sont présents a des concentrations
variables selon la phase de dégradation au niveau du massif. Les facteurs affectant le mécanisme,
le type et la teneur du lixiviat sont classes en 5 catégories [18][19][20][21]:

> Lapremiere catégorie s'intéresse aux facteurs qui contribuent directement a la nature et aux
caractéristiques des déchets tels que la fraction dégradable et non dégradable, la teneur
initiale en eau, la granulométrie, la densité, la porosité, I’age de la décharge et le stade de
dégradation des déchets.

» La deuxiéme catégorie s'intéresse aux facteurs qui affectent le mode d’exploitation des
déchets dans le massif comme le prétraitement mécanique et biologique, déchiquetage,
compactage, perméabilité, niveau de tassement et recirculation de lixiviats.

» La troisieme catégorie est celle des facteurs corrélés aux conditions climatiques qui entre
en jeu d’une fagon importante lors de la dégradation des déchets, tels que la précipitation,
les neiges, la température et ’humidite.

» La quatrieme catégorie est celle des facteurs corrélés aux combinaisons de processus
physiques, chimiques et microbiologiques au sein du massif, comme les phénoménes
d’adsorption, précipitation, dissolution, complexation et oxydo-réduction.
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» La cinquieme catégorie est liee a la configuration du site: la géologie, la topographie, la
couverture journaliére, et la couverture finale.

1.3.3 Les polluants présents dans les lixiviats

Il est généralement connu que les lixiviats issus de déchets non dangereux contiennent
plusieurs polluants majeurs classes en quatre groupes [7]. Le groupe 1 contient des composants
organiques dissous (COT, acides gras volatils (AGV), composes réfractaires tels que les acides
humiques et fulviques) [6]. Le groupe 2 comporte des macro-composants inorganiques tels que le
Ca, Mg, Na, K, NH4*, Fe, Mn, CI, SO4> et les ions HCO3 [6]. Le groupe 3 renferme les éléments
traces métalliques (ETM) comme le Cd, Cr, Cu, Pb, Ni et le Zn [11]. Et enfin, le groupe 4 renferme
les composés organiques xénobiotiques qui incluent les HAP, les Me-HAP, les PCB, les phtalates,
les résidus de médicaments, les bisphénols et bien d’autres [12][13][14]. D’autres éléments traces
peuvent étre présents en tres faibles quantités dans les lixiviats, a savoir le B, I’As, le Se, la Be, le
Li, le Hg et le Co [7]. Paralléelement les microorganismes pathogenes des lixiviats sont considérés
comme I'un des polluants majeurs du lixiviat, tels que E.coli, coliformes thermo tolérant,
Salmonella et Shigella [15][16].

1.3.3.1 Les élements traces métallique

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels caractérisés par une masse
volumique élevée, supérieure a 5 g/cm?® ou parfois 4 g/cm?®[45]. La pollution par les métaux lourds
peut étre d’origine naturelle ou anthropique. La croute terrestre constitue la principale source
naturelle de la contamination par les éléments traces métalliques [46]. D’autres sources moins
importantes comme le cycle biogéochimique, lessivage et éruption volcanique [47]. En paralléle
les principales origines anthropiques des ETM sont ’activité industrielle (déchets et émission
industrielle) [48]; I’activité d’agriculture (compost, engrais phosphatés, pesticides) [49][50] et les
activités urbaines (rejet de gaz des véhicules, déchets, eaux usées) [48][51]. En plus, certaines
décharges contiennent des éléments dangereux comme les appareilles électrique et électronique
(téléphone, ordinateurs, imprimante...), batteries, caoutchouc et peinture. Ces éléments renferme
des ETM comme Cd, Pb, Zn, Cu et Cr [52], il engendre facilement une contamination du milieu.
Dans un site pollué par les déchets, on passe d’une pollution ponctuelle a une pollution diffuse
progressivement car les déchets renferment une grande variété des polluants et a des concentrations
tres élevées. Une fois ces polluants entre en contact avec les different compartiment de
I’environnement (air, eau, et sol) on atteint le niveau de pollution diffuse a partir de site pollué
[53][54]. Les ETM sont généralement trés toxique méme a 1’état des traces. Selon 1’Agence de
Protection de I’Environnement (U.S. EPA) et le centre international de recherche sur le cancer
(CIRC), les ETM (Arsenic, cadmium, chrome, plomb et mercure) sont classés comme
probablement cancérigéne pour I’homme [55][56]. En plus certains métaux trace comme le Cuivre,
le Plomb, le Manganése et le Mercure affectent le systeme neurologique [57][58][59], reproductive
[60], gastro-intestinal [59][61] et cardiovasculaire de I’homme [59].
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1.3.3.2 Les polluants organique persistants

Les polluants organiques persistant (POPs) sont de substances organiques complexes sous
différentes formes. lls différent de nombreuses substances chimiques par leur persistance, toxicité,
effet sauterelle et par leur bioaccumulation dans les organismes [62]. Les POPs sont émis par
différentes sources mais la source principale est soit la production de produits chimiques soit la
production non intentionnelle par combustion du bois et lors des incinérations d'ordures
ménageres. lls peuvent étre transportés par bioaccumulation au niveau des organismes aquatiques
et terrestres et se bio accumulent au niveau des aliments [63]. 1ls sont des molécules lipophiles, et
leur direction préférentielle sera I'adsorption sur les matrices solides plus ce que dans les phases
aqueuse de I’environnement. Ils résistent, a des degrés divers, a la dégradation photolytique,
biologique et chimique [64]. Chez les étres vivants, ces polluants organiques persistants vont
s'accumuler de preférentiel dans les tissus adipeux, Les POPs regroupent plusieurs familles
chimiques et qui se différencient par ces caractéres physicochimiques qui contrélent I'évolution
dans I’environnement comme le temps de demie vie, le coefficient de partage octanol/eau (Koc),
le facteur de bioconcentration (BCF) et bien d’autres [64][65][66].

Leur introduction dans le milieu environnemental se fait soit par diffusion (lessivage du
sol, retombées atmosphérique) ou soit par voie ponctuelle (rejet industrielle et municipale,..).

L’accumulation des POPs dans 1’organisme peut se faire par 3 processus: la
bioconcentration, la bioaccumulation, et la bioamplification. La bioconcentration est
I’accumulation des polluants dans [’organisme a partir de 1’eau uniquement mais la
bioaccumulation est I’accumulation des polluants dans I’organisme en comptant toutes les voies
d’accumulation (eau, alimentation, inhalation, et contact par la peau). La bioamplification reflet la
tendance des polluants de se concentrer par déplacement d’une chaine alimentaire a une autre [67].

1.3.3.2.1 Les hydrocarbures aromatigues polycycligues

Les HAP sont des composés organiques constitués d’atomes de carbone et d’hydrogene
dont la structure des molécules comprend au moins deux noyaux aromatiques condensés. Selon
leur nombre de cycles benzéniques, ces composés sont classés en HAP "légers” (< 3cycles) et HAP
"lourds” (> 4 cycles). En général, les HAP sont considerés comme des molécules apolaires,
hydrophobes, et peu solubles dans I’eau. Leur caractére hydrophobe augmente avec le nombre de
cycles aromatiques, alors que leur solubilité¢ diminue. Ces composés peuvent €tre d’origine naturel
comme les éruptions volcaniques, la combustion des biomasses et les fuites de réservoirs naturels
de pétrole [68][69][70]. Ils peuvent &tre généres également par des activités anthropiques issue de
la combustion des dérivés du pétrole, du charbon, du gaz naturel ou encore d’ordures ménageres
[71]. Trois sources principales peuvent étre considérées pour les HAP [72][73]. La source
pyrolytique est le plus importante, provient de la combustion incompléte de la matiére organique
a haute température. Les HAP de source pétrogénique sont générés par la maturation de la matiére
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organique soumise a un gradient géothermique naturel (pétrole et charbon). Une troisiéme source
dite diagénétique, qui est minoritaire, correspond a la diagenese précoce [72][73]. Les HAP ont
été détectés dans tous les compartiments environnementaux (air, eau, sols et sédiments). Des
études récentes montrent aussi sa présence chez les étres vivants [74][75][76][77]. Les HAP sont
répertoriés comme polluants organiques persistants (POP) dans la convention de Stockholm [78].
Aussi que, comme polluants prioritaires par 1’Etats-Unis de 1’agence de protection de
I’environnement (US EPA), en raison de leur toxicité, mutagénicité et carcinogénicité [79].

1.3.3.2.2 Les polychlorobiphényles

Les PCB sont des composes chimiques industriellement synthétisees, ils sont produits par
chloration des biphényles. 209 PCB sont enregistrés, et désignés par PCB suivit d’un nombre
correspond a leur structure [80]. Ils sont distingués entre eux par le nombre et la position de I’atome
chlore sur la molécule de diphényle. Ce caractére précise ensuite leurs propriétés principales et
leurs activités biologiques. Ils sont caractérises par leur stabilité chimique, thermique et par leur
capacité diélectrique élevée. lls sont utilisés comme électrohydraulique dans les condensateurs et
transformateurs, les liquides de refroidissement et les additifs dans les peintures. Bien que, leur
fabrication et utilisation est limité depuis longtemps, des teneurs en PCB ont été détectée dans
plusieurs compartiment de I’environnement (air, eau, et sol), ainsi que chez les étres vivant
[75][76][77]. Les décharges municipales sont responsables de I'entrée d'un énorme pourcentage de
PCB dans les compartiments marins [75]. Ils sont considérés comme polluants organiques
persistants (POP) dans la convention de Stockholm [78], et comme polluants prioritaires par
1’Etats-Unis de 1’agence de protection de 1’environnement (US EPA), en raison de leur toxicité,
mutagénicité et carcinogénicité [79].

1.3.3.2.3 Les phtalates

Le phtalate, ou ester de phtalate, est produit en faisant réagir I'anhydride phtalique avec un
alcool approprié généralement de 6 a 13 atomes de carbone. C’est un groupe de produits chimiques
largement utilisé dans la fabrication de plastiques, comme plastifiants pour améliorer la flexibilité
du chlorure de polyvinyle [81]. Il entre aussi dans la fabrication d’une grande gamme des produits
comme les fibres, les lubrifiants, les produits cosmétiques et pharmaceutiques [82]. Ils sont libérés
dans I’environnement soit d’une facon direct ou indirect lors de fabrication, utilisation et rejet
[83][84]. Ils sont détectés dans les différent compartiment de 1’environnement tels que les sources
d’eau [85], dans les sol et sédiment [86], dans 1’air et dans les lixiviat de décharge ainsi que dans
le fumier et le compost des déchets solides [75][87]. lls sont classés comme perturbateur
endocrinien [88], et son attitude dans I’environnement attire 1’attention due a son effet sur
I’écosysteme et la santé humaine ou il affect la fertilit¢ masculine, le systéme respiratoire,
provoquent des irritation des yeux, et aussi ils ont un caractére cancérigéne [86][89][90].
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1.3.3.2.4 Les phénols et ses dérivés

Les bisphénols et les alkylphénols sont les dérivés du phénol les plus utilisés sur I'échelle
industrielle. Le bisphénol est utilisé dans la production de plastique de type polycarbonates, de
résines époxy, de papiers thermiques et dans les boites de conserve. Il entre également dans la
composition des produits électronique, de I’industrie automobile, des lunettes et les lentilles de
contact. Sa présence dans I'environnement provient des eaux résiduaires et des flux d'air rejetés
au cours du processus de fabrication, et se percole du plastiques sous des conditions thermiques
ou acides [84]. De nombreuses études montrent sa présence dans les eaux, les sédiments, le fumier,
le compost, les effluents et les percolat de décharge [87][75].

L’alkyl phénol, est un composée chimique non-halogénée qui entre dans I’industrie des
détergent, de textile, et des papiers. Ce surfactant est également utilisé dans des autres secteurs
comme le traitement des charbons et des boissons; préparation des peintures et des pesticides; dans
la transformation des aliments et dans le recyclage du papier. Ils sont principalement rejetés dans
I’environnement a partir de 1’industrie de papier, de textile, du cuir, mais aussi lors de nettoyage
de milieu industriel [91].

IIs sont classés comme des perturbateurs endocriniens [88][92] et ils sont egalement
considérés comme des polluant prioritaires [79].

1.3.3.2.5 Les résidus de médicaments

Une grande quantité de médicaments est produite chaque année, dont environ 50 % ne sont
pas utilisés. Parmi eux les hormones de synthése qui entre dans la composition d’une large gamme
de produit pharmaceutique comme les contraceptifs oraux. Les résidus pharmaceutiques pénetrent
dans I'environnement via les effluents industriels et hospitaliers et par I'élimination inappropriée
des médicaments non utilisés [93][94]. La pollution du milieu naturel par les résidus
pharmaceutiques provoque des effets néfastes sur ’homme et les animaux, ils sont reportés comme
de perturbateur endocrinien. lls provoquant chez certaine animaux des malformations des organes
génitaux, maturation précoce des femelles et une diminution de la fertilité [95]. En plus, ils
provoquent des malformations geénitales, des cancers testiculaires, une baisse de la fertilité
masculine et une maturation précoce chez les filles. lls affectent aussi le systéme immunitaire qui
se manifeste par des allergies, des inflammations et des maladies auto-immune [96].

1.3.4 Classification des lixiviats

Les lixiviats des décharges présentent de grandes variations de composition d'un site a
l'autre. La composition évolue également au fil du temps et en fonction de la phase de degradation
prévalant dans le massif. Avec I'dge, la biodegradabilite de la matiere organique représentée par le
rapport DBO/DCO diminue avec la consommation d'acides carboxyliques et les concentrations
d'azote ammoniacal (NH4"-N) augmentent du fait de la décomposition des protéines [17]. Bien
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que la composition des lixiviats varie considérablement au cours des différentes phases de
dégradation, trois types de lixiviats peuvent étre identifiés en fonction de leur age (jeune,
intermédiaire et stabilisée).

Le lixiviat jeune se caractérise par un age inférieur a 5 ans, un forte teneur en DCO (>10
g/l), une charge organique élevée fortement biodégradable (seuil de biodégradabilité DBO/DCO
> 0,5) et de faibles teneurs en NH4™-N (< 0,4 g/l), ces lixiviats peuvent étre charges en ETM (< 2
g/l) du fait de leur pH acide (< 6,5). lls correspondent a la premiere phase non méthanogene de la
dégradation des déchets dans une décharge [97].

Le lixiviat intermédiaire se caractérise par un age compris entre 5 et 10 ans. Au fur et a
mesure que la décharge stabilise, la charge organique diminue ou la teneur en DCO diminue pour
atteindre une valeur compris entre 4 et 10 g/l, avec une biodégradabilit¢ moyenne (0,1 <
DBO/DCO < 0,5). En plus, il est caractérisé par un teneur en NH4*-N proche de 0,4 g/l, et un
teneur en ETM tres faible du fait de leur pH neutre (6,5-7,5). Ce lixiviat correspond a la phase
méthanogene stable.

Enfin un lixiviat stable se caractérise par un age supérieur a 10 ans, une faible charge
organique (ou la teneur en DCO peut atteindre une valeur plus faible que 4 g/l), une faible
biodégradabilit¢ (DBO/DCO < 0,1), des teneurs en NHs™-N supérieurs a 0,4 g/l et des
concentrations en ETM faibles (< 50 mg/l) du fait de leur pH légérement basique (>7,5). Ce lixiviat
stable correspond a la phase de maturation des déchets de la décharge [8][38][98].

En résumé, les lixiviats d’une décharge stabilisée sont moins chargés en polluants
comparés a ceux des nouvelles décharges mais plus difficile a traiter.

1.3.5 Effet du lixiviat sur environnement et ’homme.

Les lixiviats générés par les déchets domestiques sont souvent trés chargés en substances
toxiques tels que les composés organiques halogénés, les traces de solvant, les élements
métalliques et des pesticides. Ils peuvent étre dangereux pour la santé humaine et I’environnement
s’ils sont directement rejetés dans le milieu naturel, sans passage par un systeme de traitement
spécifique [99][100].

L’enfouissement mal controlé des lixiviats peut contaminer les sols et les sources en eau,
et donc constituer un élément polluant tant par leur aspect quantitatif que qualitatif. Ils peuvent
provoquer des perturbations physiques et chimiques des milieux récepteurs qui se traduisent par
une détérioration de la qualité des sols et des eaux. Ces dysfonctionnements peuvent aussi se
traduire par une prolifération intempestive de microorganismes autotrophes qu’ils soient
procaryotes (cyanobactéries) ou eucaryotes (micro algues) en raison d’une forte concentration en
éléments biogenes des rejets [9]. En effet, le phénomeéne initialement "naturel", 1’eutrophisation
des eaux de surfaces comme les lacs et d’autres réservoirs se trouve accélérée, de jour en jour, par
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I’interférence anthropique. Ce derni¢re engendre un dysfonctionnement de I’écosystéme a la suite
de I’augmentation forte des apports en azote et surtout en phosphore [10].

Le plus grand risque lié au rejet des lixiviats est la contamination des eaux souterraines.
Cela a pour conséquence une pollution des puits d’eau de consommation [8]. Signalons également
que la pollution des sources d’eau potable par des micro-organismes pathogénes est susceptible de
provoquer des épidémies graves. Une étude récente a rapporté qu'au Liban certains agriculteurs
irriguent leurs terres avec des eaux contaminées par des lixiviats qui ont traversé les décharges
ouvertes. Le bétail, source principale d’approvisionnement en produits laitiers ou en viande, est
élevé dans des patures a proximité des décharges. Les Libanais boivent ainsi de 1’eau et respirent
un air contamine par ces déchets non traites [27].

1.3.6 Technique de traitement des lixiviat

Afin de réduire I’'impact négatif des lixiviats sur I’environnement, plusieurs techniques de
traitement sont mise en place [101]. Le choix de la technique de traitement varie selon les
caractéristiques du lixiviat, a titre d'exemple les lixiviats issue des jeunes décharges se caractérisent
une forte charge en matiéres biodégradables et la faible teneur en polluants chimique. Les
processus biologiques sont donc les plus appropriés en raison de leur simplicité [102]. Cependant,
les lixiviats des décharges matures se caractérisent par des composés faiblement ou difficilement
biodégradables et par une forte teneur en polluants chimique tels que les composées azotées, les
¢léments traces métalliques et les polluants organiques persistants. Ce qui aboutit a 1’utilisation
des traitements physico-chimiques suivi par un traitement biologique [103]. De ce fait, les
méthodes de traitement des lixiviats peuvent étre divisées en deux grandes catégories. La premiere
connue par les méthodes de traitement conventionnel (les méthodes biologiques et physico-
chimiques) et la deuxieme catégorie englobe de nouveaux types de traitement qui sont les
traitements membranaires [21].

1.3.6.1 Technique traditionnelle

Les méthodes de traitement traditionnelles renferment les méthodes biologiques et les
méthodes physico-chimiques. Une comparaison entre ces différentes techniques est présentée dans
le tableau 1.

1.3.6.1.1 Les méthodes biologigques

Le traitement biologique est connu par sa fiabilité, sa simplicité et son rapport codt-
efficacité élevé [104]. Par suite ces processus semblent étre trés efficaces pour 1’élimination des
matieres organiques et azotées des lixiviats jeunes, dont le rapport de DBO/DCO est > 0.5 [105].
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1.3.6.1.2 Les méthodes physico-chimiques

Le traitement physico-chimique est utilisé dans une ligne de traitement (prétraitement ou
derniére purification) ou pour le traitement d’un polluant spécifique (comme I'ammoniac) [21].
Plusieurs modes de traitements physico chimique sont cités dans la littérature comme la
coagulation-floculation, précipitation chimique, oxydation chimique et 1’adsorption [21][106].

Tab 1: Tableau comparatif des différents types de traitement traditionnel [106]

Procédés de

. Caractéristiques Avantages Inconveénients
traitement
, - Production de boue,
- Peu onereux, - Inefficaces en
Biologiaues Utilisation de culture - Eliminent I’azote, résence de polluants
gl bactérienne Fe et la MO P . P
biodégradable toxigues et non
biodégradables
Physiques Séparation des
(filtration SL-II’ Non dégradatifs p_ollua}nts - Cotit d’ilnvesltissement
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1.3.6.2 Techniques récentes

Les réglementations concernant le traitement des lixiviats sont devenues de plus en plus
strictes, d’ou I’introduction de nouveau procédé¢ dans la chaine de traitement comme les procédés
membranaires. Parmi les procédés on cite la microfiltration, I’ultrafiltration, la nano-filtration et
I’osmose inverse. L utilisation de ces processus est en relation avec la limitation des processus
biologiques durant la saison d’hiver, durant laquelle la production du lixiviat est généralement
maximale. De plus, ils perdent leur efficacité dés lors que le lixiviat se stabilise [107]. En fait, une
corrélation a été établie par plusieurs auteurs entre 1’efficacité du traitement par ces différents
processus et 1’age de la décharge pour I’élimination de la matiere organique contenue dans les
lixiviats [108]. Le procédé le plus employé actuellement est ’osmose inverse en raison de sa
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capacité a filtrer le lixiviat brut directement avec un respect des normes les plus strictes. Dans le
but d’amélioration de ce type de traitement, des modifications technologiques sont mises en ceuvre
pour favoriser la productivité et limiter le probléme de colmatage. L'osmose inverse et la nano-
filtration sont souvent utilisées en traitement de finition, alors que la microfiltration et
I'ultrafiltration servent comme procédé de séparation de la biomasse issue d'un réacteur biologique
(bioréacteur & membranes) ou comme étape de prétraitement [107][106][109].
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I1-Matériels Et Méthodes
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Ce deuxieme chapitre est consacré a la description des matériels mis en ceuvre au cours de
cette these et a la présentation des méthodes analytiques utilisées pour la détermination de chacun
des parameétres étudiés. Dans un premier temps, les produits chimiques utilisés et les solvants
seront présentés. Ensuite, le site d’étude et ’ensemble du protocole analytique employé pour
I’échantillonnage, pour 1’extraction, pour 1’identification et pour la quantification de composés
d’intérét seront détaillés.

I1.1 Produits chimiques et materiaux

Tous les réactifs chimiques utilisés étaient de qualité ultra pure ou qualité analytique. L’eau
ultra pure (Milli-Q) est produite au laboratoire par un appareil Millipore avec une résistivité de
18,2 MQ-cm. Le méthanol, acétonitrile, hexane, acétone, 2-propanol, dichlorométhane, acide
sulfurique étaient de qualité HPLC ou de qualité ultra pure et analytique. 1ls sont fournis par Dislab
(France). Les filtres en microfibre de verre Whatman (0,47 um) ont été achetés de Wathman. Les
cartouches C18 (200 mg/6 ml) ont été achetées aupres de Sigma-Aldrich. Phtalates et bisphénols
sont fournis par Sigma-Aldrich. Les standards de HAP sont fournis par Restek (Bellefonte, USA).
Les étalons internes utilisés pour quantifiés les concentrations de HAP a savoir la Naphthalene-
d8, I’Acenaphtene-d10, le Phenanthrene-d10, le Pyrene-d10 et le Perylene-d12 sont obtenus de
LGC-promochem (Middlesex, UK). Les standards de PCBs sont fournis par Accustandard Inc.
(USA). Le tétrachloronaphthaléne, 2,3,3°,5,6-Tetrachlorobiphenyl et 1’octachloronaphthaléne
utilisés comme étalons internes pour la quantification de PCB sont fournis par Dr. Ehrenstorfer
(Augsburg, Germany).

I1.2 Zone d’étude

Tripoli (en arabe Tarabulus) est la deuxiéme ville du Liban. Elle se situe a 85 kilomeétres
au nord de Beyrouth, Chef-lieu du district du Nord-Liban. Elle surplombe la mer méditerranée
orientale et elle est traversée par la riviere d’Abou Ali qui se jette dans la mer méditerranée [110].
Sa population est estimée a 550 000 habitants environ. Elle est caractérisée par I’importance de la
densité démographique et son histoire. L’activité économique est aussi trés importantes pour la
ville, y compris les activités touristiques, commerciales et les activites industries tels que dans le
secteur de réparation de voitures, de transformation des aliments et 1’industrie de bois [111].

11.3 Décharge de Tripoli

La décharge de Tripoli est située a Tripoli, sur la zone c6tiére de la mer Méditerranée et au
niveau de l'estuaire d’ Abou Ali avec les coordonnés 34° 27'19,49"N et 35° 50' 26,91" E. La figure
4 présent la localisation de la décharge de Tripoli. Cette décharge était utilisée comme depotoir
non contrdlé pendant plus de 20 ans. En 1999, un projet de rehabilitation a éte lancé et depuis cette
date, le site est alors exploité en tant que la décharge controlée.
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Figure 4: La localisation géographique de la décharge de Tripoli.

La décharge de Tripoli occupe une superficie de 60000 m?. Elle recoit des déchets urbains
des municipalités de I'Union Al Fayhaa qui regroupe la ville de Tripoli, de Baddawi, de Mina, et
de Qalamoun. Une quantité de déchets solides variant de 11200 a 17000 tonnes/mois y est déposée.
La quantité de déchets produite varie en fonction de saison; une quantité de déchets produites
apparait plus importante en été qu’en hiver [3]. La figure 2 présente la variation saisonniére de la
quantité des déchets déposés dans la décharge de Tripoli en fonction de temps. Les variations
saisonniéres ne sont pas treés nettes entre 1’an 2001 et 2009. A partir de 2010, la production de
déchets en été est plus importante qu’en hiver, a I’exception en 2017 (Figure 5). Cependant, qu’il
y a une variation saisonniére ou pas, des quantités importantes de déchets sont déposés
annuellement sur la décharge de Tripoli.
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Figure 5: Variation de la quantité des déchets produit a Tripoli en fonction de la saison [3].

Les dechets dans la décharge de Tripoli sont de nature diverse, ils sont constitués
majoritairement des matieres organiques et des matiéres recyclables. Ces dernieres contiennent
souvent des déchets dangereux comme les déchets des soins médicaux et déchets industriels
[3][112]. La figure 6 présente la composition des déchets enfouis dans la décharge de Tripoli. Les
déchets organiques représentent 64%, suivi par les déchets de types papiers et carton qui
représentent 15%. Les plastiques y sont détectés également en quantité non négligeable ; ils
représentent 10%. Les déchets verres et métaux représentent respectivement 5 et 2%.

Ahmad MOUSTAFA Caractérisation chimique (minérale et organique) des lixiviats issus de la décharge des déchets a Tripoli-Liban-Thése (2020) 45



Composition des déchets enfouis dans
la décharge de Tripoli

Textile_ Matériau inerte
3% 1%

Verre
5%

Plastique
10%

Déchets
organique
64%

Papier et
Carton
15%

Figure 6: Composition des déchets enfouis a la décharge de Tripoli [3].

Les déchets sont déposés dans la décharge sans aucun tri. Ils sont épandus et compactés en
couches de 50 cm et recouverts de 15 cm de sol inerte. La figure 7 montre 1’évolution de la quantité
de déchets dans la décharge de Tripoli et sa hauteur en fonction de temps. La quantité de déchets
journaliére déposée ne cesse d’augmenter. En 2001, le déchet journalier déposé sur la décharge de
Tripoli était d’environ 300 tonnes contre environ 500 tonne/jour en 2019 (Figure 7). La hauteur de
la décharge a doublé en seulement 8 ans (Figure 7). L'accumulation constante des déchets a
transformé la décharge en une véritable montagne d’ordures de plus de 45 m de hauteur avec un
grand risque d’effondrement (Figure 7). La décharge de Tripoli devient une des plus hautes et
dangereuses décharges au Liban [3][112]. L’aspect physique de la décharge a été également
changé et la figure 8 présente des images d’évolution de la décharge de Tripoli pour ’année 2000,
2013 et 2016.
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Figure 7: Evolution de la quantité de déchet mise en décharge dans la décharge de Tripoli et son hauteur
en fonction de temps [3].
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Figure 8: Images d’évolution de la décharge de Tripoli pour les années 2000, 2013 et 2016.

11.4 Caractéristiques geologiques et climatiques du site de decharge

De point de vu géologique, la décharge de Tripoli est caractérisé par une couche
imperméable «C6» formée de marnes et de calcaires marneux [5][114], située a un niveau constant
d'environ 200 m sous le niveau de la mer. La carte géologique et la stratigraphie de Tripoli avec la
carte d'élévation de leur bassin versant est présentées sur la Figure 9. Les autres couches
perméables sont principalement formées par du sable marneux situé au-dessus de la couche "C6"
[115]. Le site de la décharge de Tripoli est caractérisé par un climat méditerranéen. Le climat froid
et humide est dominant en hiver et les précipitations se produisent principalement entre octobre et
mars avec une moyenne annuelle de 700 mm/an. La période estivale est chaude et humide. La
température annuelle y varie entre 1 et 35°C [116]. Les données climatiques de la zone actuelle,
en termes de précipitations, d’humidité et de température ont été fournies par le site météorologique
international (fr.tutiempo.net).
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Figure 9: Carte géologique et stratigraphie de Tripoli avec la carte d'élévation de leur bassin versant
[113].

11.5 Etat de lieu de la décharge

Le corps de décharge a une structure physique hétérogene et il se compose de deux unités
(deux couches). L'unité inférieure représente l’ancienne partie de la décharge avant la
réhabilitation en 1999 et I'unité supérieure représente la nouvelle partie de la décharge apres la
réhabilitation. Ceci indique que les deux unités ont de différente profondeur, d'age des déchets, de
degré de compactage, et aussi de débit du percolat. Les lixiviats générés se drainent par un tuyau
dans la partie inférieure, et avec un réseau de collecte et des fossés périphériques dans la partie
supérieure. Ces lixiviats se jettent par la suite dans I'estuaire de la riviere Abou Ali, puis vers la
mer Méditerranée [3][112].

Une station de traitement des lixiviats a été installée en 2009. Le traitement est basé sur
le procédé de traitement biologique en aérobie avec la nitrification et dénitrification anoxique

Ahmad MOUSTAFA Caractérisation chimique (minérale et organique) des lixiviats issus de la décharge des déchets a Tripoli-Liban-Thése (2020) 49



suivit par clarification, chloration puis filtration sur sable. Cependant, cette station n’a pas
fonctionné comme prévu en raison de colmatage des tuyaux de collecte de lixiviat lié a la
continuation de la mise en décharge de nouveaux déchets. En effet, cette enchainement de la
mise en décharge a conduit a une hausse du volume d'eau de pluie drainant la décharge en
augmentant le volume de lixiviat. Ce dernier perturbe le fonctionnement de la station, elle a été
dimensionnée pour fonctionner dans cette condition (2012-2013). Il y a eu des efforts pour tenter
de faire fonctionner cette station mais les objectifs n’ont jamais été atteints [3][112]. En 2009,
une station de traitement de biogaz a été installée a proximité ; elle permettait de suivre les
teneurs d’oxygene et du méthane formées. Cependant, la station de biogaz ainsi que l'usine de
traitement des lixiviats n’ont jamais été vraiment opérationnelles. D’une part, il y a de la
défaillance technique des puits de collecte de gaz et pour bien fonctionner, I’installation de puit
supplémentaires était nécessaire. Une autre cause est liée a I’accumulation de lixiviat dans les
puits de gaz et la pénétration d'oxygene dans le systeme de collecte du méthane [3][112]. La
décharge de Tripoli ne répondait pas aux réglementations sanitaires et environnementales. Elle
constitue une menace et un danger pour la population et 1’environnement voisin en cas
d’explosion.

I1.6 Ressources en eau dans la zone d’étude

Les principales ressources en eau dans cette zone sont les eaux souterraines, la
riviere Abou Alli, la source Rachaine, Hab et la source Abou Halga. La zone d’étude est limitée
par la mer Méditerranée. La ville de Tripoli se caractérise par un aquifére assez large divisée en
deux parties, c’est la partie supérieure et basse. L’¢tude s’effectue dans la partie basse de
I’aquifére qui est localisée dans la zone cotiére de la ville limité par la riviere Abou Ali et la
source Abou Halga [117]. Les différentes sources d’eau a Tripoli sont soumises a un stress a
cause de I’augmentation importante de la population dans la région de Tripoli et la mauvaise
gestion de ses sources. En effet, ses sources sont contaminées par les égouts, les effluents
industrielles, les déchets solides et ses percolates, ainsi que par I’intrusion saline [117][118].

11.6.1 Riviére Abou Ali

La riviere d’Abou Ali ou Kadicha prend sa source a Becharri de la grotte de Qadicha,
au Nord du Liban (1840 m). Elle traverse la vallée de Qadicha et se jette par la suite dans la mer
de Méditerranée au niveau de la ville de Tripoli. Dans le bassin de la riviére, des dépdts
carboniféres tertiaires ont été formés pendant les périodes Jurassique et du Crétacé [111]. Il
s’agit d’un bassin versant complexe constitué de quatre secteurs dont le sous bassin versant |
est entiérement urbanisé. Cette étude a été effectuée dans ce sous bassin versant [ [118]. La
figure 10 présente le bassin versant de la riviére Abou Ali a partir de la source de Kadicha vers
’embouchure. Le débit moyen annuel de la riviere est de 262 millions de m® [119]. A
I’embouchure d’Abou Ali, la profondeur d’eau atteint 2,5 m. Cette riviere est trés polluée de
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point de vue microbiologique et chimique. En effet, une partie des égouts de la ville de Tripoli
et les eaux usées de la région avoisinante sont déversées dans 1’Abou Ali. En outre, la
localisation de la décharge de déchets de Tripoli a I’embouchure du riviére [118] et la présence
des activités industrielles, agricoles et touristiques contribuent également & la pollution de la
riviere d’Abou Ali [111].

ih versant I

Mar Sarkis

Mer

Meéditerranée Sous-bassin versant IT

Figure 10: Trace et bassin versant de la riviere Abou Ali de la source de Kadisha vers I’embouchure
[118].

11.6.2 Eau souterraine

L’eau souterraine constitue une source principale d’eau a Tripoli. Elle est récupérée par
des puits et utilisées pour des besoins domestique et industrielle. Les puits de pompage sont
classés en deux catégories: des puits publics de 1’établissement des eaux du nord de Liban et
des puits des immeubles privées. Ces puits sont soumis a des pompages intensifs en raison de
I’augmentation progressive des habitants ce qui a abouti a la salinisation de I’aquifére [117].

11.7 Stratégie d’échantillonnage

Pour évaluer les caractéristiques et 1I’évolution temporelle et saisonnicre des lixiviats de
la décharge de Tripoli, plusieurs campagnes d’échantillonnage de lixiviat ont été effectuées a la
décharge. Les prelevements des échantillons de lixiviat ont été effectués dans les deux unités de
la décharge de Tripoli. Les lixiviats issus des deux unités ont été collectés a la sortie des tuyaux
de drainage du lixiviat. L'échantillonnage a été effectué tous les 2 mois, a partir de septembre
2017 jusqu’a octobre 2018. Au total sept campagnes d’échantillonnage ont été effectués a 1'unité
supérieure (unité récente ou unité B). Cependant, pour l'unité inférieure (unité ancienne ou unité
A), seulement 4 campagnes de prélévements ont été effectués en raison d’état de sécheresse de
lixiviats. Ces campagnes étaient de septembre 2017 a avril 2018. La figure 11 présente une
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photo du tuyau de conduite de lixiviats et le prélevement sur le terrain des échantillons du
lixiviat de la décharge de Tripoli. Entre mai a septembre 2018, le lixiviat a 1’unité inférieure a
été affaibli. Ceci pourrait étre di a la déviation du lixiviat car la paroi périphérique de la
décharge a été endommagée [112]. Cette altération était dd & des remblais a cété de la mer et
de la décharge pour la création de la nouvelle zone économique et/ou le retrait des dechets
organiques suite au démarrage de 1’usine de tri pendant un certain temps [112].

La figure 12 représente la zone d’étude et les sites d’échantillonnages du lixiviat de la
décharge de Tripoli. Pour les analyses des micropolluants organiques tous les échantillons ont
été collectés en duplicata dans des bouteilles en verre ambré préalablement pré-calcinées.
Concernant les contaminants inorganiques, les prélévements ont été effectués dans des flacons
en plastiques préalablement lavées par 1’eau acidifiée a 10 % d’acide nitrique (HNO3) puis avec
de I’eau ultra pure. Sur le terrain, les bouteilles ont été rincées trois fois avec 1’échantillon avant
chaque prise d’échantillon. L’échantillonnage des lixiviats a été effectué a partir des points de
rejet des lixiviats a I’extérieur de la décharge (Figure 11 et 12). Les échantillons prélevés sont
immédiatement transportés au laboratoire et filtrés sur des filtres pré-calcinés de 0.45 pum, une
partie de la phase dissoute a été acidifiée pour I'analyse des métaux. Puis les échantillons ont
été conservés a l'obscurité a 4°C jusqu’a I’analyse [120].

Figure 11: Photos de prélevement des échantillons du lixiviat de la décharge de Tripoli.
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Figure 12: Les deux sites d’échantillonnages des lixiviats de la décharge de Tripoli.

11.8 Méthodes d’analyses

Les parameétres physico-chimiques peuvent révéler la qualité ou la pollution de I’eau. Dans
cette étude, de nombreux parametres ont €té mesurés. Ces parameétres ont été classés en deux
catégories telles que les parametres physiques et les parametres chimiques incluant les polluants
organiques et inorganiques (métalliques et non métalliques).

11.8.1 Parameétres physique

Plusieurs paramétres physiques ont été mesurés sur site et au laboratoire. Les méthodes
d’analyse sont listées ci-dessous.

a- Débit : L’estimation de débit est importante pour déterminer la quantité de lixiviat formée
et aussi de pour calculer les flux d’apports des polluants par le lixiviat dans
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I’environnement voisin. La détermination du débit se fait d’une facon manuelle a I’aide
d’une éprouvette graduée et un chronomeétre.

Parameétres classiques : Plusieurs parametres classiques comme la conductivité électrique
(CE), potentiel d'oxydoréduction (ORP), la salinité (Sal) et les sels dissous totaux (TDS)
ont été¢ mesurés in situ a 1’aide d’un multimétre (équipement Thermo Scientific).
Turbidité : La mesure de la turbidité permet d’identifier 1’état des lixiviats. Elle traduit la
présence de particules en suspension tels que les débris organique, 1’argile et les
organismes microscopiques. Elle a été mesurée a 1’aide d’un turbidimeétre portable
(instruments HI93703 Hanna) et exprimée en unité néphélométrique (NTU).

Matiere en suspension (MES) et Matiére volatil en suspension (MVS) : Les MES et MVS
traduisent la présence des particules solides minérales et organiques. lls sont déterminés
selon des méthodes spécifiques pour I'analyse des eaux usées [120].

11.8.2 Parameétres chimiques

Les parametres chimiques mesurés dans cette étude sont les polluants organiques et

inorganiques. Les méthodes d’analyse sont présentées dans les sections ci-dessous.

11.8.2.1 Paramétres inorganiques

a_

pH : La mesure du pH dans le lixiviat est importante car I’ensemble des parametres
physico-chimiques y sont trés souvent liés [1]. Il est mesuré in situ a I’aide d’un multimétre
(équipement Thermo Scientific).

Nitrates : Le dosage des ions nitrates a été réalisé en présence d'acide 2,4-
phénoldisulfonique, ou il réagissent avec les ions NOs™ en développant une couleur jaune
[120][121].

Sulfates : Le dosage des ions sulfates a été réalisé par précipitation en sulfate de baryum
avec une solution de chlorure de baryum stabilisée en milieu chlorhydrique. La mesure est
ensuite réalisée par néphélométrie selon la norme francaise AFNOR NFT 90-040 (1986)
[120].

Alcalinité : L’alcalinité a été déterminée par mesure du « Titre Alcalimétrique Complet »
ou le TAC, d’aprés la norme frangaise NFT 90-036 (1977) [120].

lons chlorure : Le dosage des chlorures a été réalisé par la méthode de Mohr, en utilisant
le nitrate d’argent en présence du chromate de potassium comme indicateur selon la norme
francaise AFNOR NF (T90-014) [120].

Orthophosphates : Le dosage des orthophosphates a été réalisé par colorimétrie en utilisant
le réactif molybdique donnant un dérivé coloré avec les phosphates (complexe
phosphomolybdique de couleur bleue) [120].

Phosphore total : Le dosage du phosphore total sous forme d’ions orthophosphates aprés
minéralisation acide au persulfate a été effectué selon la norme AFNOR NFT90-023, NF
EN 1SO 6878 Avril 2005 [120][122].
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h- Azote Kjeldahl : La méthode Kjeldhal permet d’analyser la somme de 1’azote organique et
de I’azote ammoniacal présent dans 1’échantillon aprés minéralisation en milieu acide et
distillation par 1’entrainement a la vapeur d’ecau (Buchi Labor Technik AG CH-9230)
[120].

i- Eléments trace métalliques : Les éléments métalliques analysés dans cette étude sont des
suivants : Aluminium (Al), cadmium (Cd), cuivre (Cu), chrome (Cr), plomb (Pb), zinc
(Zn), nickel (Ni), fer (Fe), calcium (Ca), potassium (K), manganése (Mn), magnésium
(Mg), titane (Ti), arsenic (As), baryum (Ba), cobalt (Co), mercure (Hg), molybdéne (Mo),
strontium (Sr) et le vanadium (V). A I’arrivée au laboratoire les échantillons ont été filtrés
sur des filtres de 0.45 pm, ensuite ils sont acidifiés par I’acide nitrique concentrée a pH~2
et enfin sont analysés par spectroscopie d'émission atomique par plasma a couplage
inductif (ICP-AES) ou par ICP-MS. La méthode d'analyse des métaux a été validée avec
des solutions standard connues de chaque métal. Les résultats sont présentés sous forme de
moyenne a partir de 4 répétitions pour chaque échantillon.

11.8.2.2 Paramétres organique classique

a- Demande chimigue en oxygene (DCO) : La demande chimigue en oxygéne est la quantité
d’oxygene consommeée par les matiéres organiques existantes dans les eaux naturelles ou
résiduaires, dans des conditions opératoires définies. Cette mesure permet la caractérisation
de toutes les eaux brutes ou traitées par voie biologique ou physico-chimique. La
détermination de la DCO est effectuée selon la méthode d’AFNOR (NF T90-101 Février
2001) [120].

b- Demande biologigue en oxygene (DBOs) : La demande biologique en oxygéne exprime la
quantité d’oxygéne (mg/l Oz) nécessaire a la dégradation de la matiere organique
biodégradable d’une eau par les microorganismes du milieu pendant 5 jours. Ce parametre
traduit la consommation d’oxygene relative au phénoméne d’autoépuration. La
détermination de la DBO est effectuée selon la méthode d’AFNOR (NF T90-101) [120].

11.8.2.3 Composés organiques xénobiotiques

Quatre familles de micropolluants organiques ont été sélectionnées pour cette étude. Parmi
eux, la détection et quantification de substances réglementaires et prioritaires de la Directive Cadre
sur I’Eau (DCE) et I’Agence de Protection de I’Environnement des états unis (US-EPA) sont
effectués, a savoir, les 16 HAP, 28 PCB, 6 phtalates, et 5 Phénols et ses dérivées (Bis phénols).
Les composés organiques cibles de chaque famille avec leur structure générale sont présentée dans
la figure 13.

16 HAP: Naphtalene (N), Acenaphtyléne (Ayl), Acenaphténe (Aen), Fluorene (F),
Phénanthréne (Phe), Anthracéne (Ant), Pyrene (Pyr), Fluoranthéne (FI), Benzo [a] anthracene
(BaA), Chrysen (Ch), Benzo [b] fluoranthéne (BbF), Benzo [K] fluoranthéne (BKF), Benzo [a]
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Pyrene (BaP), Benzo [ghi] péryléne (Bghi), Dibenzo [ah] anthracene (DhA), Indeno [1,2,3-cd]
pyréne (IP).

28 PCB: 2,4'-Dichlorobiphenyl, 2,2,5-Trichlorobiphenyl, 2,4,4'-Trichlorobiphenyl,
2,2,3,5'-Tetrachlorobiphenyl, 2,2,5,-Tetrachlorobiphenyl, 2,3',4,4-Tétrachlorobiphényle,
2,2,4,5,5-Pentachlorobiphényle, 3,3,4,4-Tetrachlorobiphényle, 3,4,4,5-Tétrachlorobiphényle,
2,3,4,4,5-Pentachlorobiphényle, 2,3,3,4,4-Pentachlorobiphényle, 2,3,4,4,5-Pentachlorobiphényle,
2,2,3,3,4,4-Hexachlorobiphényle, 3,3',4,4' 5-Pentachlorobiphényle, 2,2,3,4,4,5-
Hexachlorobiphényle, 2,2,3,4,5,5,6-Heptachlorobiphényle,  2',3,4,4',5-Pentachlorobiphényle,
2,3',4,4' 5,5'-Hexachlorobiphényle, 2,3,3,4,4,5-Hexachlorobiphényle, 2,3,3,4,4,5-
Hexachlorobiphényle, 3,3',4,4'5,5'-Hexachlorobiphényle, 2,2',3,3',4,4',5-Heptachlorobiphényle,
2,2',3,4,4' 5-Heptachlorobiphenyl, 2,2',4,4' 5,5'-Hexachlorobiphényle, 2,3,34,4'5,5'-
Heptachlorobiphényle, 2,2',3,3',4,4' 5,6-Octachlorobiphényle, 2,2',3,3,4,4'5,5',6-
Nonachlorobiphényle, Décachlorobiphényle.

6 PAE: Phtalate de diméthyle (DMP), Phtalate de diéthyle (DEP), Phtalate de di-n-butyle
(DNBP), Phtalate de butyle benzyle (BBP), Phtalate de bis-2-éthylhexyle (DEHP), Phtalate de di-
n-octyle (DNOP).

4 Bisphénol et 1 dérivé d'alkylphénol: Bisphénol F (BPF), Bisphénol E (BPE), Bisphénol
C (BPC), Bispheénol G (BPG) et 4-Nonylphenol (4-NP).
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Figure 13: A : Structures des 16 HAP étudiés dans notre travail et classés comme substances prioritaires
par ’'US-EPA, B : Structure générale de PCB, phtalate et bisphénol.
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La procédure d’analyse des polluantes organiques persistantes (POP) utilisée dans ce
travail est présentée dans la figure 14 et elle est brievement décrite dans la section suivante.

Echantillonnage

!

Extraction par SPE

y

Preé concentration

Analyse par GC-MS

! |

\ 4

Séparation Identification Quantification (EI)

Figure 14: La procédure d'analyse des micropolluants organiques utilisée dans ce travail.

11.8.2.3.1. Extraction des micropolluants organique par SPE

L’extraction des micropolluants organiques en phase dissoute du lixiviats a été réalisée par
la méthode d’extraction sur phase solide (SPE) en utilisant des cartouches C18 [123]. Les
échantillons de lixiviats sont filtrés sur filtre en fibre de verre Whatman (0,45 pum), puis acidifiés
a pH~2 par I’acide sulfurique concentrée, ensuite ils sont dopés avec des étalons internes
correspondant aux composés cibles. Ces standards internes, initialement absents des échantillons,
sont ajoutés en quantité précise et connue avant 1’étape d’extraction et vont se comporter d’une
maniere similaire aux molécules d’intéréts durant la suite du protocole analytique. Cette méthode
de quantification permet de s’affranchir de I’incertitude liée au volume injecté et également de
certaines pertes (par volatilisation ou adsorption sur les parois) intervenant lors des différentes
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étapes du protocole. Par ailleurs, la quantification par standards internes permet de tenir compte
d’éventuels effets de matrice lors de I’analyse.

Pour I’extraction, les cartouches C18 ont été d’abord conditionnées par 9 ml d’acétonitrile
puis 9 ml de 2-propanol et ensuite par 12 ml d’un mélange d'eau Milli-Q/2-propanol (85/15, v/v)
acidifié a pH~2,5 par I'acide sulfurique. Ensuite 100 ml des lixiviats ont été passés a travers les
cartouches avec un faible débit de facon gravitaire, ensuite les cartouches ont été lavées avec la
mélange d'eau Milli-Q/2-propanol. Apres lavage, les cartouches sont séchées sous flux d’azote
pendant 10 min. Finalement les composés ciblés ont été¢ €¢lués avec 12 ml d’un mélange de
hexane/acétone/2-propanol (90/5/5, viviv) suivi de 3 ml de dichlorométhane. L'extrait a ensuite
¢té concentré a un volume de 200 pl sous flux d’azote et maintenu a 4 °C jusqu'a l'analyse par
chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse (GC-MS).

11.8.2.3.2. Analyse des micropolluants organiques par GC-MS

Chaque groupe de composés organiques a été analysé séparément, en utilisant la
chromatographie en phase gazeuse (GC-MS) (Agilent 7890B), équipé d’une colonne capillaire
Zebron ZB-XLB-HT (30 m x 0,25 mm de diametre intérieur x 0,25 um d'épaisseur de film), et
couplée a un spectromeétre de masse (MS) triple quadrip6le (TQ) série 7000/7010 fonctionnant en
mode de stockage d'ions (SIS) ou de balayage complet (FS). L'hélium a été utilisé comme gaz
vecteur a un débit constant de 1,2 ml/min. Chaque composeé ciblé a été identifié en fonction du
temps de rétention et son masse molaire (ion de qualification), et la quantification a été effectuée
en mode SIS en utilisant les ions les plus abondants pour une solution standard spécifique pour
chaque groupe cible. Les tableaux 2 et 3 présentent la formule chimique, ion de qualification, ions
de quantification, le temps de rétention et autre caractere pour chaque composé étudié dans cette
recherche.
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Tabl 2: Tableau qui présente la formule chimique, ion de qualification, ions de gquantification, temps de

rétention et autre caractére des PCBs et HAPs concernée par cette étude.

Etalon Formule Ior_15_ de_ Ior_13_ de_ TR  N°d'atome
interne PCB chimique qualificatio guantification (min) chlore
n (m/z) (m/z)
CB38 C12HsCl: 222 151,9-221,9-223,9 15,25 2
CB 18 C12H/Cl3 256 185,9-255,9-257,8 16,57 3
TCN CB 28 C12H/Cl3 256 185,9-255,8-257,8 18,73 3
CB 44 C12HeCl4 290 221,9-289,8-291,8 19,82 4
CB 52 C12HeCly 290 219,9-221,9-254,8 20,56 4
CB 112 CB 66 C12HeCly 290 183,9-219,8-221,8 22,73 4
CB 101 C12HsCls 324 183,9-253,8-325,7 23,45 5
CB 77 C12HeCl4 290 149,9-289,7-291,7 25,2 4
CB 81 C12HeCl4 290 219,8-289,7-291,7 25,69 4
CB 114 C12HsCls 324 253,8-325,7-327,7 26,28 5
CB 105 C12HsCls 324 253,8-325,7-327,7 26,52 5
CB 123 C12HsCls 324 253,8-323,7-325,7 26,98 5
CB 128 C12H4Cls 358 289,7-359,7-361,7 27,20 6
CB 126 C12HsCls 324 253,8-325,7-323,7 27,72 7
CB 138 C12H4Cle 358 289,7-287,7-359,7 28,49 6
CB 187 C12H3Cl7 392 161,9-323,7-393,6 28,99 6
CB 118 C12HsCls 324 253,8-325,7-327,7 29,62 5
OCN CB 167 C12H4Cle 358 144,9-289,7-359,7 29,85 7
CB 157 C12H4Cls 358 144,9-289,7-359,7 30,21 6
CB 156 C12H4Cle 358 144,9-289,7-359,7 31,32 6
CB 169 C12H4Cle 358 289,7-357,7-359,7 31,52 6
CB 170 C12H3Cl7 392 323,7-393,9-395,6 31,74 5
CB 180 C12H3Cl7 392 323,7-393,6-395,6 33,18 7
CB 153 C12H4Cle 358 289,7-359,6-361,6 33,65 6
CB 189 C12H3Cl7 392 323,7-393,6-395,6 35,17 7
CB 195 C12H4Cle 426 285,7-287,7-357,7 35,25 8
CB 206 C12HClg 460 321,7-323,7-391,6 38,04 9
CB 209 C12Clio 494 283,7-285,7-355,6 39,24 10
HAP N° des
cycles
Nap-d8 Nap CioHs 128 128-102 8,48 2
Acy Ci2Hs 152 76-152 11,65 3
Ace-d10 Ace Ci2H10 154 154-153 12,08 3
FI CisH1o 166 82,3-166-167 13,59 3
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Phe-d10

Pyr-d10

Péry-d12

Phe
Ant
Pyr
Fl
BaA
Ch
BbF
BkF
BaP
DhA
Bghi
IP

CiaH1o
Ci4H1o
Ci6H10
CisH1o
CisHi2
CisH12
CaoH12
CaoH12
CaoH12
Ca2H14
Ca2H12
Ca2H12

178
208
202
202
228
228
252
252
252
276
278
276

152-178
152-178
101-202
101-202
114-226-228
114-226-228
126-250-252
126-250-252
126-250-252
138-276-277
139-278-279
138-276-277

17,12
17,39
22,98
24,15
31,55
31,82
38,84
38,99
40,94
49,39
49,5

51,92

oo ool o d™~BDMNBDAMDNWOW

Tab 3: Tableau qui présente la formule chimique, ion de qualification, ions de quantification, temps de
rétention des Phtalates, Bisphénols, et 4-Nonylphénol concernée par cette étude.

Etalon Formule Io.n_s de. Ior_15. de. TR
interne PAE chimique qualification guantification (min)
(m/z) (m/z)
DMP C10H1004 194 77,163,164 11,44
DEP C12H1404 222 149,150,177 13,16
S DNBP C16H2204 278 149,150,223 19,51
BBP C19H2004 312 91,149,206 27,8
DEHP C24H3804 390 149,150,167 31,24
DNOP C24H3804 390 149,150,279 35,68
Bisphénols
BPF C13H1202 74.9 76.9-41 11,44
BPA.d16 BPE C14H1402 104.9 76.9-104.9-90.9 16,35
BPC C14H10C1202 178.7 178.9-291.8-179.6 18,28
BPG C2102 343.6 343.6 23,17
Dérivé d’alkyl
Phénols
BPA-d16 4-NP C1sH240 74.9 74.9-76.9-41 7,09

Les concentrations ont été déterminées selon une courbe d'étalonnage interne a cing points,

un étalon interne a été ajouté pour chague solution étalon afin d'étre compatible avec les propriétés
des composeés ciblés et de s'assurer les performances analytiques de la méthode utilisée. La
précision et I'exactitude de la méthode ont été déterminées par une analyse en double des
échantillons, ainsi qu'un double de blanc de méthode a été analysé a chaque série
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d'échantillonnage, pour garantir I'absence de contamination. La précision a été confirmée par
l'extraction des analytes enrichis. Pour la quantification, on établit une droite d’étalonnage selon

la méthode des étalons internes qui permet d’avoir la régression linéaire qui suit :

Ax Cx + b

Ai Ci
Ou : Ax = Aire du pic du composé x, Ai = Aire du pic d’étalon interne, Cx = Concentration connue
dans la solution commerciale, Ci = Concentration en étalon interne.

Apres la détermination des droites de régressions, il devient alors possible de déterminer
la concentration d’un composé dans un échantillon par la relation:

L'analyse statistique des données a été effectuée avec le logiciel Excel et SPSS?.

! Logiciel utilisé pour I'analyse statistique. Il est maintenant officiellement nommé «IBM SPSS Statistics", peut prendre
des données a partir de presque n'importe quel type de fichier et les utiliser pour générer des rapports sous forme de
tableaux, des graphiques et des diagrammes de distributions et de tendances, statistiques descriptives et des analyses
statistigues complexes.
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I11-Résultats Et Discussion
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Abstract

Municipal solid waste constitute one of major worldwide environmental pollution
concern. This is due to the failure of the waste management system and the huge distribution
of uncontrolled dumpsites nationwide. Tripoli landfill is one of the hazardous dumpsites in
Lebanon due to the drainage of their leachate to surroundings water system without any
treatment. The objective of this study is to investigate the seasonal variation of leachate
characteristics in Tripoli landfill. Major leachate quality parameters and 21 metals were
periodically monitored. Larger amounts of organic and metallic pollutants were found in the
new unit compared to the old one, indicating the heterogeneous state of landfill organization.
The results show that leachate is highly contaminated and high values of the leachate
pollution index (LPI) were calculated, which indicates the high contamination potential of
leachate on the surrounding environment and especially the coastal area nearby if no waste
management is completed.

Keywords: Leachate, trace metals, organic matter, waste, pollution
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I11.1.1. Introduction

Municipal solid waste landfill continues to increase in Lebanon, constituting a major
challenge facing our government. The disposal of municipal waste into a landfill is the most
common method used in several countries, due to the low cost and facility of implementation
[124][125]. This disposal method needs a high standard of environmental protection [3], due to
the uncontrolled progress of landfill areas. This disposal method generate the hazardous
environmental product like odors, toxic biogas, and liquid effluent, which constitute a risk to
human health and to the environment. Thus toxic products can contaminate soil, and water
resources [124][126][127]. Leachate or commonly known as "discharge juice™ is the liquid effluent
generated from municipal waste into landfills. It comes from the rainwater passed through the
deposits and water resulting from wastes degradation [128]. It is considered one of the highly
contaminated resources worldwide due to its oversaturation of physical, organic and mineral
products and biological pollutants [17][129].

Leachate composition is influenced by many factors including waste characteristics,
decomposition and degree of compaction, exploitation technique, design, landfill age, geological
and climatic condition [17][129]. Simultaneously other important factors affect leachate quality
such as chemicals, biochemical, and physicochemical processes (adsorption, speciation, and redox
reduction, the degree of decomposition, humidity degree, available oxygen, pH and internal
temperature) [130]. It has been reported in the literature that chemical analysis alone may not be
sufficient to determine the toxicity of leachate. Therefore, Kumar and Alappat (2005) [131]
introduce the leachate pollution index (LPI) based on multiple biological and chemical test results
of the landfill leachate, that provides a better appreciation of the potential pollution of leachate
quantitatively.

Many studies were conducted globally on landfill sites concerning their environmental
state and human effect, where in many developing countries; the potential of contamination issue
is more serious due to the absence of solid waste management strategy [132]. Lebanon currently
produces 6,500 tons of solid household waste per day, (52.5% organic materials, 36.5% paper,
cardboard, plastic, iron and glass, and 11% exhaust and other materials) [112]. In addition it
produce annually about 50,000 tons of hazardous solid waste, including hazardous chemical
industrial wastes; electronic waste; expired medicines; waste from health institutions; used oils;
used tires; used batteries; persistent organic pollutants (POPS) in the energy sector; slaughterhouse
waste, construction waste. Most of these hazardous solid waste are disposed of randomly or mixing
with the household waste, 85% of these wastes including the hazardous waste are currently
disposed into dump sites, while the 15% remaining quantity is subject to recover materials [133].

According to the Lebanese ministry of environment, 617 municipal solid waste (MSW)
dumpsites were identified in 2016. Among them, 55%, 43% and 2% were classified respectively
into operational dumpsite, non-operational dumpsite, and inaccessible. The largest MSW
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dumpsites in terms of volume of waste are located in Tripoli, Akkar, Jbeil and Zahle Cazas. The
risk sensitivity index (RSI) of Lebanese dumpsites based on the Lebanese ministry of environment
and United Nations Development Program (UNDP) research indicates that Tripoli landfill had a
high RSI value (40.7). This value is the highest RSI score in Lebanon. It is important to note that
waste leachate of the Lebanese landfills are eliminated without any treatment, that due to
hazardous effect on the environment and human health [5].

Therefore, knowledge of leachate characteristics is necessary to minimize and avoid
environmental contamination [134]. However, it is difficult to characterize the chemical
composition of leachate from one sampling. In addition, leachate characteristics change from site
to others and depend on the sampling time due to several factors already cited [135]. The present
study aimed to characterize and investigate the seasonal variation of leachate characteristics
collected from the landfill of Tripoli-Lebanon. To our knowledge, there is no information on the
characteristic of the Tripoli MSW dumpsites is available in the literature. Additionally, this study
aimed to assess qualitatively and quantitatively the pollutants flux to the estuary and Sea nearby.

Indeed, these fluxes of pollutants can affect the marine fauna and thus human health via
the food chain and touristic activities.

I11.1.2. Materials and methods

111.1.2.1 Landfill area characteristics.

Tripoli is the second-largest city in Lebanon with its 450-550 thousand inhabitants. It is
characterized by a Mediterranean climate: cold and wet during the winter, where precipitation
principally occurs between October and March with annual precipitation of 700 mm/year. The
summer is hot and dry during June, July, August, and September. The annual temperature varied
between 1 and 35 °C [116]. Climatic data for the current area, in terms of rainfall, humidity, and
temperature, were provided by the international meteorological site (fr.tutiempo.net).

The Tripoli landfill is located on the coastal area of the Mediterranean Sea, at the Abu Ali
River estuary see figure 15, (34° 27' 19.49" N, 35° 50" 26.91" E, North Lebanon). The site was
being used as an uncontrolled dumpsite catering for over 20 years till 1999 when a project was
initiated to rehabilitate the site and to operate it as a controlled landfill, occupies a total surface
area of 60 000 m?. This active landfill receive urban wastes from the Al Fayhaa Union
municipalities with an amount ranged from 11154 to 16821 tons/month. This waste, including
hazardous elements like medical and industrial materials. The waste materials are discharged
within the assigned region without sorting then spread and compacted in layers of 50 cm and
covering with 15 cm of inert soil.
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The landfill body has a heterogeneous physical structure. It constitute of two units (two layers),
the lower unit (old) and the upper unit (new), indicating that there a different condition like depth,
age of waste, degree of compaction, the flow rate of leachate. The generated leachate is drained
out by a pipe in the lower part, and with a pipe system and periphery ditches to output pipes in the
upper part, where they flow into Abou Ali River estuary, which leads to the beach in the
Mediterranean Sea. The constant accumulation of rubbish has transformed the area into a veritable
mountain of trash with more than 45 m high making it one of the highest in the Lebanon.

Figure 15 presents a map of the location and the sampling point of Tripoli landfill. The
geological site of Tripoli landfill is characterized by impermeable layer “C6” formed by marl and
marl limestone [136][114], located at a constant level of about 200 m below the sea level. Other
permeable layers mainly formed by marl sand located above the “C6” layer (Figure 16) [115].

Figure 15: A map showing the location and the sampling points of leachate from Tripoli landfill.
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Figure 16: Geological map and stratigraphy of Tripoli with the elevation Map of their watershed after
Kalaoun et al (2016) [136].

111.1.2.2 Leachate collection and handling.

Since Tripoli landfill have constituted of two units, leachate samples were regularly
collected at the two sampling points from the output leachate pipe of each unit of the landfill. The
sampling was performed every two months from September 2017 to October 2018 for the upper
unit (B) for seven samplings. In addition, for the lower unit (A), four samplings were performed
from September 2017 to April 2018. After this date the leachate in this point has not drained out
and could contribute to the deviation of leachate because the periphery wall was damaged and
there is a new construction activities in front of this point, the elimination (sorting) of organic
matter from waste for some time. Samples were collected in polyethylene or glass containers
dependent to parameter considered. After transportation to the laboratory, all leachates were
filtered through filter membranes (0.45 um) and stored at 4 °C in the dark before analysis.
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111.1.2.3 Physicochemical analysis.

Measurement of pH, electrical conductivity (EC), oxidation-reduction potential (ORP),
salinity (Sal), and total dissolved solids (TDS) were performed with the multi-meter (Thermo
Scientific equipment) on site. While, the turbidity was monitored with the portable turbidity meter
(HI193703 Hanna instruments). The chemical oxygen demand (COD) was determined with the
open reflux method. Other parameters such as orthophosphate (PO4*), total phosphates, total
alkalinity (TA), chlorides (CI), sulphates (SO4%), nitrates (NO3~), ammonia-nitrogen (NH4*-N),
total suspended solids (TSS) and volatile suspended solids (VSS) were systematically monitored
according to standard methods for the analysis of wastewaters [137]. Biochemical oxygen demand
(BODs) was measured with the OxiTop® measuring system by the method given by WTW firm.
Total Kjeldahl nitrogen (TKN) was determined according to the Kjeldahl digestion technique
[137]. Values of each parameter are the mean from 4 measurements in each case.

111.1.2.4 Determination of metal content in leachate samples

For the determination of metal content, the samples were acidified to pH~2 with the
ultrapure nitric acid and kept at 4 °C until analysis. Metals, such as aluminium (Al), cadmium
(Cd), copper (Cu), chromium (Cr), lead (Pb), zinc (Zn), nickel (Ni), iron (Fe), magnesium (Mg),
calcium (Ca), potassium (K), manganese (Mn), magnesium (Mg), titanium (Ti), arsenic (As),
barium (Ba), cobalt (Co), mercury (Hg), molybdenum (Mo), strontium (Sr), and vanadium (V),
were analyzed by Inductively Coupled Plasma Atomic - Emission Spectroscopy (ICP-AES) or by
Inductively Coupled Plasma — Mass Spectroscopy (ICP-MS). The metal analysis method was
validated by using certified reference materials and certified multielements standards with known
concentrations of each metal. The results are presented as mean + SD from 4 replicates for each
sample. The statistical analysis of the data obtained was performed with The IBM SPSS®
(Statistical Package for the Social Sciences) software. The correlation coefficient (r) is computed
to explore the relationships between changes in physicochemical variables against climatic
variables such as temperature, humidity, and rainfall.

I11.1.2.5 Leachate pollution index

Quality indices are a useful way to assess the composite influence of landfills leachate on
the environment regarding chemical and biological pollutants, Kumar and Alappat (2005) [138]
have stated by calculation a Leachate Pollution Index (LP1). It take into account the concentration
of 18 parameters, including pH, total dissolved solids, biological and chemical oxygen demand,
heavy metals (As, Cu, Cr, Fe, Hg, Ni, Pb, and Zn), nitrogen, chloride, cyanide, total coliform
bacteria, and phenolic compounds [131]. In the present paper, out of the 18 parameters used for
the calculation of LPI, the concentration of cyanide, total coliform bacteria, and phenolic
compounds were not measured. LPI is calculated according to Equation (1) as follows:
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i=y Wi.pi .
LPI = w Equation (1)
Where
LPI = Leachate pollution index,
Wi = Weight of the ith pollutant variable,
pi = Sub index score of the ith leachate pollutant variable,

n = Number of leachate pollutant variables used in calculating LPI.

111.1.3. Results and Discussion

111.1.3.1 Leachate characterization

The physicochemical characteristics of leachates were analysed from September 2017 to
October 2018. The table 4 presents the results obtained from these sampling campaigns in both
units. The results of each parameter were discussed in specific paragraphs and they were compared
with previously published studies and the French effluent limits.
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Tab 4: Physicochemical parameters values for leachate samples from unit A and B during the study
period from September 2017 to October 2018.

Sampling date

: 2017 2018 :
Parameters Unit Sept Dec Feb Apr Jun Sept Oct Min Max Average
pH A 81001 8001 8+0 8+0.01 N.A. N.A. N.A. 8 8 8
B 9+0.001 8+0.001 8+0001 9+0.004 9+0.001 9+0001 9+0004 8 9 8.6
EC A 34+006  31%0 13+0.1 24+0.02 N.A. N.A. N.A. 13 34 25
ms/cm B 481006 45%0 34+0 390+0  41+0.07 44+007 400 34 48 42
TSS A 583+29 300+0.02 400+71 235+134 N.A. N.A. N.A. 235 583 379
mg/l B 2185+1 2400+0.07 6300+02 2421+0.2 1272+0.05 1428+0.4 770+0.07 770 6300 2397
VSS A 298+1 100+0.01 200+0.03 138%2 N.A. N.A. N.A. 100 298 184
mg/l B 1485+0.3 1600+0.04 4300+0.1 1579+0.1 802+0.01 992+02 567+0.003 567 4300 1618
TDS A 16576+29 15093 +10 6283+50 11842+36  N.A. N.A. N.A. 6283 16576 12448
mg/l B 25834+2 23568+8 16559+13 19261+25 20702+0 24520+28 19416 +44 16559 25834 21408
Salinity A 21+0 19+0 7+0 1405 N.A. N.A. N.A. 7 21 15
psu B 32+0.06 29+0.07 210 25+0.2 26+0  28+0.07 25+0 21 32 27
Turbidity A 2511 67 +16 163+7  37%0.2 N.A. N.A. N.A. 37 251 130
NTU B 4341 335+1 4670 212+02 1470 201+0.07 191+0 147 467 284
ORP A 52%4 59+2  -73+02 -57%0.1 N.A. N.A. N.A. 73 52 -61
My B 6l%1 76+ 1 91+1  -78+03 -74+007 -95+007 -98+03 -98 -61 -82
Debit A 207 6+0.4 N.M. 1+£0.2 N.M. N.M. N.M. 1 6 3
m/d B 30+3 31+5 78+1 41+3 35+3 26+ 4 N.M. 26 78 40
N.A.: Not Applicable, N.M.: Not measured.
111.1.3.1.1 Flow rate, Color, and Odor
The flow rate of leachate during the study period for both units is presented in table 4. The
maximum flow rate in unit B was determined on February 2018 (78 m®/d), where it decreased to
29 m3/d on September 2018. While in unit A, the maximum flow rate was measured at 6 m%/d and
the lowest value was found at 1 m%d in April. This might be due to the high level of rainfall in
winter and the low effect of evaporation. It is clear that the flow rate of leachate in unit A is lower
than in unit B. This reflects the high content and degradation degree for organic waste in unit B
than in unit A. Tripoli landfill leachate is characterized by a dark brown color for unit A and dark
color for unit B with a fecal residue odor. The smell is due to the presence of H2S and some organic
acids resulting from the decomposition of the waste organic matter [139].
[11.1.3.1.2 Oxidation-reduction Potential (ORP)
The values of ORP for leachate from unit B and unit A were between -98 and -61 mV with
an average of -82 mV, and between -73 and -52 mV with an average of -61 mV respectively. The
Ahmad MOUSTAFA Caractérisation chimique (minérale et organique) des lixiviats issus de la décharge des déchets a Tripoli-Liban-Thése (2020) 71



ORP values determined in this study were higher than which reported by Kouassi et al. (2014) at
-117 mV [140]. The negative and lower fluctuation in ORP values of both sampling units and
during all the study period reflects the stability and the reducing state of leachate [141].

111.1.3.1.3 Turbidity

The turbidity is caused by suspended particles, fine organic/inorganic matter, and other
microscopic organisms [142]. High turbidity is nasty to aquatic life; it can significantly reduce the
visual quality of water. The results of turbidity for leachate from unit A ranged between 37 and
251 NTU, with an average of 130 NTU. Inunit B, it ranged from 147 to 467 NTU, with an average
of 284 NTU. The low values of turbidity in unit A could be due to the stability in waste
decomposition and the filtration of particles in landfill body including low level of pipe and high
settlement of waste particles. While the high values of turbidity in unit B might be due to the active
decomposition of waste and the poor filtration of leachate at this point (high level of pipe in the
body waste, poor settlement of waste particles). However, the turbidity values determined in the
present study were lower than those determined in Indonesia by Xaypanya et al. (2018) [143] for
an equivalent landfill. The authors have reported values of turbidity ranging between 800-970
NTU in Nonthaburi landfill and between 570-730 NTU in Dangkor landfill.

111.1.3.1.4 Total suspended solids and volatile suspended solids

The averages values of total suspended solids (TSS) determined for unit A and B were 379
mg/l and 2396 mg/| respectively. These values are lower than the results founded at Saudi Arabia
where the TSS was reported at 5604 mg/l [144]. However, our values are higher than the results
found at Sweden at 196 mg/l [145]. On the other hand, the volatile suspended solids (VSS) present
an average of 184 mg/l in unit A and 1618 mg/l in unit B. This difference might be due to the
variation in the degree of settlement and decomposition of waste at each unit. However, both of
units presented the VSS values much higher than the permissible French standard limits fixed at
35 mgl/l, and exceed the environmental quality limit of pollution from landfill and solid waste
transfer station (50 mg/l) [146].

[11.1.3.1.5 Electric Conductivity

The EC reflects the mineralization of water and estimates their total soluble salts. EC values
ranging from 13 to 34 ms/cm in unit A and from 34 to 48 ms/cm in unit B. The higher EC value
could be explained by biodegradation of macromolecular organics in waste to produce organic
acids, and the presence of inorganic components like anions and soluble salts, which increased
conductivity [147]. Comparing with other studies, our results are similar with those reported by El
Kadiri et al (2015) [15] 29 ms/cm, however Frikha et al (2017) [148] found lower value 55 ms/cm.
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111.1.3.1.6 Total dissolved salts (TDS) and salinity

The TDS varied from 6283 mg/l to 16575 mg/l for unit A and from 16559 mg/l to 25833
mg/I for unit B. The TDS in unit B presented more than 1.5 time higher than which found in unit
A. Similarly, higher salinity were detected in the unit B that values varied from 7 to 21 psu for the
unit A, and from 21 to 31 psu for the unit B. The obtained TDS values in unit A is similar with the
results reported of Toklo et al (2015) in Benin where it varied between 7021 and 11914 mg/I [6].
The TDS in unit B is similar with the results found by Xaypanya et al (2018) [143] in Indochina
countries landfills at Dangkor and Nonthaburi where they reported the TDS in the range of 15000-
20700 mg/l, and 13500-21700 mg/I respectively [143]. However, our salinity values are higher
than the results of Toklo et al (2015) reported at 8-13 psu in Benin [6]. The high levels of TDS and
salinity could reflect the increase of leachate mineralization and modify leachate parameters, such
as conductivity [149].

1.1.3.1.7 pH

The pH is the most significant parameter affecting leachate quality in MSW landfill [150].
The pH value is influenced by the age of landfills [151]. In general, the pH of leachates varied
between 4.5 and 9 [7]. The pH of young leachate is less than 6.5 while, old landfill leachate has a
pH higher than 7.5 [152]. Our results show a pH values ranging from 7.8 to 8.2 in unit A and from
8 to 9 in unit B. This high pH value is similar to those obtained in old landfills leachates and it is
probably due to the stabilization of leachate [141][151][152].

[11.1.3.1.8 Nitrogen in leachate

The variation of nitrogenous compounds in terms of total Kjeldahl nitrogen (TKN),
ammonium (NH4"-N) and nitrate in leachate are presented in figure 17. The TKN is the sum of
organic nitrogen and ammonium. The majority of nitrogen in landfill leachate constitute of NH4*-
N (60-90% of TKN) [153]. The TKN and NH4*-N in unit A leachate varied from 700 mg/l to 2732
mg/l and from 63 mg/I to 448 mg/I respectively. Higher TKN and NH4*-N were determined in unit
B with the range of 3390-9013 mg/l, and 2872-8798 mg/l respectively. EImaghnougi et al (2018)
[154] have reported values in the same order compared to the unit A for TKN (1061 mg/I) but their
NH4*-N (990 mg/l) was higher. However, the values were much lower that our results of the unit
B. Low levels of nitrogen (20-40 mg/l) characterize old landfill while high values characterize new
landfills [155]. The founded values of TKN and NH4"-N exceed the environmental quality limit
of pollution from landfill and solid waste transfer station fixed at 5 mg/l [146]. Nitrogen is a major
constituent of leachate, which has high potential to pollute water and soil. The high levels NH4*-
N in landfill leachate represent a critical problems faced landfill treatment operators [156]. The
high levels of ammonia accelerate eutrophication, reduce the performance of biological treatment
systems, and increased the toxicity for aquatic organisms and in gaseous form produce odor
problems in the local area [157]. The high concentration of TKN and ammonia (NH4™-N) is
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possible in anaerobic condition and it might be attributed to the deamination process of amino
acids during the decomposition of organic compounds [158].

Nitrates are the final stage of oxidation of nitrogen. The concentration of nitrates in unit A
and B were in the range of 40-203 mg/l and 39-86 mg/I respectively. These values are much lower
than reported by Frikha et al (2017) in Tunisia (1540 mg/l) [148]. On opposite, lower average
values of 2 mg/l were recorded in Indochina landfills [143]. In general, nitrogen compounds in
unit A are lower than in unit B. This might be attributed to the age of waste in each unit, where the
amount of nitrogen decrease with time due to the microbial use of nitrogen compound and
liberation of nitrogen in a gas form [159].
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Figure 17: Concentration of ammonium, TKN, and nitrates in mg/l from both units of leachate samples
during the study period from September 2017 to October 2018.

111.1.3.1.9 Orthophosphates and total phosphates

Phosphates in water are mainly constituted from orthophosphates, with a little fraction of
organic phosphate principally in proteins. They are present in the composition of many detergents,
fertilizers and some categories of waste like bone, and putrescible waste [160]. Phosphates in water
can promote eutrophication, which is one of the leading water quality issues. The variation of
orthophosphates and total phosphates in leachate is presented in figure 18. Ortho-phosphates
values varied from 28 to 101 mg/l with an average of 72 mg/l in unit A and from 35 mg/l to 204
mg/l with an average of 89 mg/l in unit B. The obtained values were lower than reported by
Kouassi et al (2014) at 128 mg/l [140] and higher than those reported by ElImaghnougi et al (2018)
at 20 mg/I at Tagnier-Maroc [161]. Total phosphates average values is 126 mg/l in unit A and 190
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mg/l in unit B. Other researchers reported lower values at 1-35 mg/l [162] and 39 mg/l [163]. Our
values of total phosphates are higher than which recommended for water that enters a lake or
reservoir [164].

In general, the concentration of orthophosphates and total phosphates in unit B is higher
than in unit A. This could be explained by the difference of age and waste decomposition in each
unit. Generally, high concentration of orthophosphates and total phosphates is present in fresh
leachate and their concentrations decrease with time due to the hydrolysis of organic phosphates
compound [165]. Other parameters can also contribute to the decrease are precipitation and/or
adsorption on metals like iron, aluminium and calcium [166]. This decrease shows the typical trend
for elements affected by the biological activity in landfills.
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Figure 18: Concentration of orthophosphates and total phosphates during the study period from
September 2017 to October 2018 in both units of leachate samples in mg/I.

111.1.3.1.10 Sulphate

The variation of sulphate in leachate samples during the study were in the range of 312-
588 mg/l in unit A and 630-920 mg/l in unit B (Figure 19), other researchers [141] published
similar ranges of 400-2500 mg/l. In general, the sulphate values is an indicator for the state of
landfill stability where their concentration is in the order of 300 mg/I for new landfills and ranging
between 20-50 mg/l for mature landfill (more than 10 years) [155]. It is interesting to note that the
concentration of sulphate in unit B, was higher than in unit A. This depends on the decomposition
of organic matter present in landfilled wastes where the level of sulphate decrease with time due
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to the reduction of sulphate to sulphide appears with the starting of the anaerobic phase of landfill
[167] and reflect the leachate stability in unit A. They are the source of bad smells of H2S released
by the discharge [168].

[11.1.3.1.11 Chloride

Figure 19 presents the variation of chloride concentration. It ranged from 1740 mg/l to
8847 mg/l in unit A and from 4092 mg/I to 12077 mg/l in unit B. The average concentration of
chloride in unit B was determined at 7639 mg/l; which is higher than founded in unit A at 4392
mg/l. This could be due to the state of degradation and the age of every unit where the chloride
concentration decreases with time [169]. Our results are higher than found in Benin at 227 mg/I
[6] and lower than found in Tunisia at 19900 mg/l [148]. High concentrations of chloride can be
acutely toxic to freshwater organisms and may have been stable over than twenty years [145].

—e—Chloride Unit A ——Chloride UnitB

Chloride mg/l Sulfate Unit A —<Sulfate Unit B Sulfate mg/l
14000 - - 1200
12000 - - 1050
10000 - r 900

- 750
8000 -

- 600
6000 -

450
4000 A ~N—

300
2000 H

150

0 0
sept-17 déc-17 févr-18 avr-18 juin-18 sept-18 oct-18

Sampling date

Figure 19: Concentration of chloride and sulfate during the study period from September 2017 to October
2018 in both units of leachate samples in mg/I.

111.1.3.1.12 Alkalinity

The variation of alkalinity concentration in leachate from Tripoli landfill is shown in figure
20. It is interesting to note that, the average of alkalinity detected in unit B is higher than detected
in unit A, 29060 mg/l versus 16990 mg/l. These values are similar with the results founded in
Sweden landfill at 2284 mg/l [145]. The high values of alkalinity in unit B reflect the
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decomposition and dissolution state while the low values in unit A might be due to the development
of the anaerobic condition and the consumption of HCOz3™ [7]. The presence of organic carbon in
the leachates studied could be due to the chemical transformations of the pharmaceutical and agri-
food products dumped. The processes of biodegradation of organic matter within the mass of waste
produce a significant amount of carbon dioxide which once dissolved is transformed into
bicarbonate responsible for alkalinity [170][171]. The presence of O allows the release of CO2 by
microbial activity, which CO> reacts with water by producing the bicarbonate ion HCO3™ that
buffers the pH towards neutrality [172].
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Figure 20: Concentration of alkalinity during the study period from September 2017 to October 2018 for
both units of leachate samples in mg/I.

111.1.3.1.13 Chemical Oxygen Demand

The chemical oxygen demand (COD) is representative of the majority of organic
compounds and oxidizable inorganic chemicals in a sample [173]. In general, young landfill
leachate contains large amounts of biodegradable organic matter. The high percentage (95%) of
the dissolved organic carbon (DOC) consists of volatile fatty acids and certain high molecular
weight compounds. In mature landfills, refractory compounds dominate the organic fraction in the
leachate, and the DOC content consists of high molecular weight compounds [174]. The variation
of COD during the study period is presented in figure 21. The concentration of COD decreases
from unit B with the range of 15344-29296 mg/lI (Mean = 23191 mg/l), to the unit A with the range
of 1257-6081 mg/l (Mean = 4307 mg/l). The higher organic matter concentration is expected in
leachate from unit B due to generation of dissolved and solubilized organic matter, while mature
leachate produce lower organic matter with clear indication that efficient degradation of dissolved
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organic matter has reached an advanced stage like the leachate of unit A [175], Bhalla et al (2013)
[175] published lower COD values. The COD values detected for both units exceed the standard
limits for wastewater fixed at 125 mg/l [176], and exceed the environmental quality limit of
pollution from landfill and solid waste transfer station fixed at 400 mg/I [146].

[11.1.3.1.14 Biological Oxygen Demand

The biological oxygen demand (BOD) represents the amount of biodegradable organic
material of leachate and that indicates the maturity of landfill, which typically decreases with time
[176]. BOD was higher for unit B than which found in unit A with the average of BOD is 9139
mg/l and 738 mg/l respectively (Figure 21). This difference might contributed to the age and
degradation state of each unit; lower BOD values were reported by Bhalla et al (2013) [175]. All
BOD values detected exceed the environmental quality limit of pollution from landfill and solid
waste transfer station fixed at 20 mg/l [146].
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Figure 21: COD and BOD values in mg/l O in both units of leachate samples during the study period
from September 2017 to October 2018.

111.1.3.1.15 COD/BODS5 Ratio

The COD/BOD ratio is an indicator of microbial activities, leachate organic pollution, and
landfill state. Figure 22 show COD/BOD ratio in both units where this ratio ranging between 3.5
and 9.5 with an average of 6.4 for unit A, while it range between 1.35 and 5.7 with an average of
3 in unit B. This indicates that leachate samples in unit B had a moderate degradability while in
unit A are not biodegradable, therefore, it is possible to confirm that the leachate still contains
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biodegradable organic matter and recalcitrant substances like humic acids. It was noticeable that
leachate samples in both units had a high COD/BOD ratio. This reflects the old state of Tripoli
landfill. The decrease in COD/BOD ratio represents a high degree oxidation of organic carbon,
corresponding to the increase of oxidation conditions (ORP increase).
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Figure 22: COD/BOD ratio in both units of leachate samples during the study period from September
2017 to October 2018.

111.1.3.1.16 Elemental Trace Metals

Twenty-one metals were found in both leachate samples units A and B, varying from the
pa/L to mg/l level. The presence of metals in leachate due to the absence of sorting process and
the landfilling of metal-base material waste like electrical appliances, used batteries, aluminium
packaging, construction materials, polishing agents, cans, and many others [177][178][179]. Table
5 shows the concentration of major and trace metals in leachate samples from Tripoli landfill.
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Tab 5: Trace metal concentrations for leachate samples from units A and B during the study period from
September 2017 to October 2018 and their environmental quality limit of pollution from landfill [146].

Sa

mpling

date Sep-17 Dec-17 Feb-18 Apr-18 Jun-18 Sep-18 Oct-18 EQL
Unit Metals A B A B A B A B B B B
K 1561 +5 2422 +29 2090+ 14 2118+33 606 +27 2712+18 1166+4 2902+3 1451+3 1884+0 187215
Na 3004+16 3539+79 3673+31 3325+8 1452+18 4121 +15 2219+7 4383+8 2785+16 3128+0 30773
Al 1+0.009 1+03 1+0 2+003 020 1+0 1+0 30 1+0 2+0.03 2+0
mg/l. Mg 43+04 382 49+0 27+03 46+2 91+04 42+01 56+01 22+001 28+04 390
Ti 1+0.02 1+0.05 1+0 1+0.02 02+0 01+0 05+0 010 040 02+0.04 03%0
Ca 48+1 11+1 660 15+0.2 146 + 8 281+1 84+01 66+02 39+02 24+02 54x01
Fe 5+0.1 5+0.2 6+0.1 8+0.1 2+0.05 15+0 7+005 10+£01 701 7502 9+0 5
As 76 +4 164+2 80%0.1 147+4 40+1 179+1 71+2 178+02 125+3 107+2 114+05 50
Ba 281+5 365+20 345+1 251+2 133+7 119+0 232+05 468+2 394+1 399+5 349+3 100
Cd 10 2+04 1+01 2+01 03+x01 3x01 1+01 30 2+01 210 3+0.1 10
Co 66 +1 69 +3 78+0.3 78x1 352 73+02 48+03 78+02 68x0.2 67 £2 73+£0.2
Cr 635+7 848+43 772+0.7 909+17 174+9 512+04 330+0.2 546+4 575+4 640+23 612+4 50
Cu 81+1 63+4 118+0.1 182+2 43+3 120+0.1 61+0 94+1 212+2 92+3 107+1 200
Hg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 020 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 5
ho/l Mn 561 175 61+02 10+£01 218+9 5705 108+x04 169+04 104+1 61+£01 113+x1 200
Mo 19+04 21+01 2602 29+1 751 6+0.1 6+04 11+01 7zx02 10+1 10+04
Ni 268+3 290+12 332+0 313+6 136+7 3591 216+0.6 317+0.2 276+04 281+5 299+0.1 200
Pb 53x1 200 76+£0.2 271 19+1 23+0.3 66+0 58+04 77+01 3901 55+1 100
Sr 425+ 8 192+4 523+04 221+2 743+43 1527+1 506+25 516+2 3041 235+4 3702
\% 256+3 227+12 297+1 255+4 87+5 169+04 190+0.2 256+0.5 189+1 201+4 237+0.4
Zn 192+4 340+2 221+0.7 413+13 62+3 241+06 230+3 620+2 614+4 443+3 533+7 2000

EQL.: Environmental quality limit

The results show a clear difference of heavy metals concentration in the both units A and
B. The average concentration of Sodium, Potassium, Iron and Aluminium in unit A were
determined at 1343, 2574, 5 and 1 mg/l respectively. These values were lower than found in unit
B at 2188, 3472, 9 and 2 mg/l. While the concentration of Calcium and Magnesium in unit A were
86 and 45 mg/l and were higher than which determined in unit B at 70 and 43 mg/l respectively.
The large variation in metal contents can be associated with the high heterogeneity of the waste
and could be due to the high degree of metal solubility caused by the biological production of
organic (fatty) acids as a result of continuous deposition of fresh waste in unit B (young landfill
part). While, the oldest landfill part (unit A) is characterized by low metals concentration caused
by adsorption and/or precipitation reactions by co-existing sulphide, hydroxide anions or
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carbonate, in addition the dumpsites contains soil and organic matter that have a sorptive capacity
particularly at high pH, it is also due to washout by leaching as noted in some research
[7]1[180][181]. However, the concentrations of Pb and Cd are similar in both units since this metal
forms very stable complex with the humic acids [182]. Comparing to a similar studies, our results
on the concentration of Ca, Cu, Cd, and Ni were found to be consistent with previous research
[148][6][169] but the concentration of Fe, Mn, Zn, Pb , Cr, Mg, K, Ti, Al, and Hg were found
slightly below or at the lower range of other studies. Some authors have reported significant
variabilities in trace metals levels in leachate, generally attributed to the sensitivity of the oxidative
phase, solubility depending on the pH and other metals hydroxides, such as Fe and Mn [183].
While the concentrations of Na, As, Ba, V, and Sr were higher than which found by Alvi et al.
2018 [184]. The measured values of As, Cr, Cu, Mn, Ni and Fe were higher than the permissible
limit fixed for environmental quality control of pollution from solid waste transfer station and
landfill [146][185].

111.1.3.2 Fluxes and potential sources to the Abou Ali River and Mediterranean
Sea

The annual precipitation and the surface of landfill were determined at 700 mm/year and
60 000 m? respectively. If the total among of rainfall on the landfill surface solubilize pollution
containing in the landfill and then, they throw in the Abou Ali River and Mediterranean Sea, the
annual volume of leachate throw out is about 42 000 m*/year (V = surface x rainfall level). A rough
estimation of the pollutants inputs of the Tripoli landfill to the Abou Ali River and then to the
Mediterranean Sea can be estimated the contaminant flux by multiplying the concentrations
measured with the corresponding annual volume of leachate. Figure 23 summarizes the estimated
annual fluxes of pollutants throw out from the Tripoli landfill to the Abou Ali and Mediterranean
Sea. We calculated annual fluxes of 711 tons, 577 tons, 253 tons, 207 tons, 137 tons, 58 tons, 25
tons, 7 tons, 3 tons for TDS, COD, chloride, BOD, TKN, TSS, sulfates, total phosphorus, and
nitrates respectively. The annual fluxes of individual and all metallic pollutants combined (£21
metals) have been calculated by using the same method and we achieved the annual flux of 217
tons. The individual annual fluxes are presented in the figure 23.
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Figure 23: The individual annual fluxes discharged from the Tripoli landfill to Abou Ali River and
Mediterranean Sea.
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These estimations give an idea about how Tripoli landfill can seriously affect the Abou Ali
estuary and Mediterranean Sea wildlife in the North of Lebanon. However, such kind of estimation
have an important uncertainty associated with the large variation of pollutant concentrations
depending on the variation of the quality of leachate landfill and the environmental factors. The
important factors include the rainfall among, kind of new solid waste deposited, the temperature
(related to the evaporation and the degradation of the pollutants in landfill), UV radiation, humidity
degree, and the adsorption process [151][130].

111.1.3.3 Leachate pollution index (LPI)

LPI values were calculated for leachate samples according to the procedure described
before and the results for the two unit are presented in table 6. LPI of unit B is higher than in unit
A, where it ranging between 15 and 26.5 while in unit B it ranges between 35.1 and 38.2. Similar
studies conducted on leachate samples for Ma Tso Lung landfill, Hong Kong showed a relatively
higher LPI at 45 [138]. Similar LPI values of 30.1 and 18.4 were observed respectively in India
[186], and Mexico [100]. Nitrogen, organic pollutants and dissolved solids make the highest
contribution to LPI in the present study followed by chloride. Apparent from the LPI analysis the
high contamination potential of leachate and the needs of physicochemical and biological
treatment, followed by continuous monitoring, to prevent any damage effects on the surrounding
environment.

Tab 6: Table of leachate pollution index values for leachate samples from unites A and B during the
study period from September 2017 to October 2018.

Sampling date

LPI
Sep-17  Dec-17 Feb-18  Apr-18 Jun-18 Sep-18 Oct-18
Unit A 26.5 22.7 15 25.7 N.D. N.D. N.D.
Unit B 38.2 36.4 35.1 35.2 36 36.1 37.5

111.1.3.4 Climate conditions and Seasonal effect

According to the meteorological data, the experimental period is divided into two sub-
periods (dry and wet) based on the average ambient temperature. During the year 2017-2018, the
mean temperature during the wet period was ranged from 14 °C on February 2018 to 19 °C on
April 2018 (Figure 24). The average amount of rainfall during the wet period was 1.1 mm/month
in April 2018, with maximum values in February at 5.2 mm/month, and the mean average of
humidity was ranged from 66 on April and December 2018 to 70 on February 2018. On the other
hand, during the dry period, the mean temperature ranged from 22.6 °C on October 2018 to 28 °C
on September 2018. The maximum average of rainfall amount during the dry period was 3.4
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mm/month on October 2018 and minimum values was zero mm/month in September 2017 and

2018.
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Figure 24: The variation of rainfall (mm/month), Temperature (°C), and humidity during the study period
from September 2017 to October 2018.

111.1.3.4.1 Leachate flow rate

According to table 7 the leachate flow rate generated from Tripoli landfill has a strong
correlation with the rainfall and humidity (R = 0.95, 0.76) while an opposite correlation was found
with temperature (R = - 0.68). Tripoli landfill leachate became more concentrated during the dry

period due to a low input of rainwater and more evaporation due to higher temperature.
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Tab 7: Table of correlation coefficient of leachate pollutants according to climate characteristics during

the study period from September 2017 to October 2018 in unit B.

Correlation Coefficient

Parameters Temperature Humidity Rainfall
K -0.43 0.05 0.21
Na -0.43 0.05 0.21
Al 0.00 -0.29 -0.32
Mg -0.45 -0.04 0.64
Ti 0.23 -0.15 -0.46
Ca -0.61 0.45 0.85
Fe -0.82 0.45 0.78
As -0.61 0.33 0.50
Ba 0.58 -0.40 -0.43
Cd -0.83 0.44 0.81
Co -0.68 0.04 0.50
Cr 0.41 -0.42 -0.75
Cu -0.56 0.76 0.43
Mn -0.45 0.29 0.82
Mo 0.14 -0.47 -0.52
Ni -0.84 0.33 0.64
Pb 0.05 0.11 0.18
Sr -0.61 0.45 0.85
\Y -0.09 -0.44 -0.11
Zn 0.18 -0.18 0.04
pH 0.70 -0.85 -0.32
EC 0.61 -0.45 -0.85
COD -0.09 0.49 0.21
BOD -0.31 0.24 0.14
COD/BOD 0.58 -0.51 -0.07
TDS 0.77 -0.53 -0.92
Salinitty 0.61 -0.45 -0.85
Ortho-phosphates -0.02 0.36 0.14
Total Phosphates -0.11 0.31 0.50
Sulfate -0.89 0.74 0.47
Nitrate 0.32 -0.09 -0.64
Chloride 0.68 -0.73 -0.29
Nitrogen 0.09 -0.11 0.11
TKN 0.13 -0.16 0.14
Flow rate -0.68 0.76 0.99
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The correlation between the studied parameters and the climate characteristics has
described below.

111.1.3.4.2 EC, TDS, and Salinity

The results of EC, TDS, and salinity in leachate samples show a strong correlation (R=
0.63, 0.78, 0.63) within the ambient temperature during the study period while a negative strong
correlation was found with the humidity (R= -0.53, -0.60, -0.80) and rainfall (R=-0.67, -0.53, -
0.67). The high values of salinity and TDS in leachate samples during the dry period could be due
to the high ambient temperature and the absence of rainfall, high levels of TDS could reflect the
increase of leachate mineralization and modify leachate parameters, such as conductivity and
salinity [149][187]. The seasonal effect is in agreement with the results funded by Xaypanya et al
(2018) [143].

111.1.3.4.3 Chloride

The results show a positive correlation with the temperature (R= 0.71) and an opposite
correlation with the humidity (R=-0.72) and rainfall (R=-0.36). This opposite correlation due to
the decrease of rainfall, where chloride is considered a conservative anion that is only attenuated
by dilution [188]. These results are in accordance with previous studies, concerning seasonal
variation of chloride [143].

111.1.3.4.4 Sulfate

In correlation with the climate data, the results show a strong opposite correlation with the
ambient temperature (R= - 0.85), while a strong correlation was found with the rainfall and
humidity (R=0.70, 0.40), this is might be due to the reduction of sulphates to sulphide causing by
the high temperature and absence of rainfall during the dry period [167].

111.1.3.4.5 Chemical Oxygen Demand and Biological oxygen demand

The results of COD and BOD show an opposite correlation with the temperature and a
positive correlation with the humidity, this results is in accordance with a previous study conducted
by Zhao et al (2013) [189]. This correlation could be attributed to the variation of waste
composition during different seasons, or that is due to the elevation of moisture contents and the
stimulation of microorganisms present in leachate [7][190].

[11.1.3.4.6 Nitrogen, Ortho-phosphates and Total Phosphates.

The TKN, NH4"-N, ortho-phosphates and total phosphates presented a moderate opposite
correlation with the ambient temperature (R= - 0.40, -0.39, -0.30, -0.30) and a strong correlation
with the humidity (R=0.61, 0.63, 0.63, 0.63) and precipitation (R= 0.60, 0.50, 0.33, 0.33). This
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might be due to the rise in humidity and rainfall possibly lead to the activation of the degradation
process.

11.1.3.4.7 pH

According to the climate condition, the statistical analyses show a good correlation
between pH and temperature (R= 0.58), and an opposite correlation with the humidity (R=- 0.87).
This could be due to humidity accumulation that’s lead to the activation of waste degradation
process and liberation of Volatile Fatty Acids (VFAs) that’s decrease pH values while the high
temperature decreases the humidity and leading to rising in pH.

111.1.3.4.8 Heavy metals and metalloids

The correlation of traces metals with weather characteristics is relatively uniform where
the results of K, Na, Ca, Fe, As, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Sr, were in positive correlation with the
humidity and rainfall and in negative correlation with the temperature while this correlation is
reversed of Al, Ti, Ba, Cr, Mo, with the exception of Pb, V, Zn, and Mg (see table 7). V is in
negative correlation with all-weather parameters while Pb is in positive correlation with these
parameters. For Mg, the results show a negative correlation with the temperature and humidity and
a positive correlation with the rainfall, Zn shows a positive correlation with the temperature and
rainfall and a negative correlation with the humidity. Theses correlation might be due to that the
solubility and dissolution of trace metals affected by the liquid content in the mass of waste where
the leaching of trace metals increase with the increase of water content and decrease when
temperature increase due to the water evaporation. Other factors affect this correlation like the
fluctuation in pH values, chloride, sulphates, humic acid, and dissolved organic matter [191].
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Conclusions

Leachate characteristics have been investigated at Tripoli landfill including recent and old
units of landfill organization, the seasonal impact of weather properties (rainfall, temperature,
humidity) on leachate quality was also studied for the recent unit. Variation of forty leachate
quality parameters (Flow rate, pH, EC, ORP, TDS, salinity, turbidity, COD, BOD, NOs~, NH4",
TN, POs*, TAC, CI, SO4%, TSS, VSS, and 21 metals) were monitored. The analysis of leachate
quality showed a great variation both with the landfill units and with weather characteristics, large
amounts of pollutants (organic and metals) were found in the new unit of landfill per comparison
with the old unit. This indicates the heterogeneous state of landfill body. Most physicochemical
characteristics and some metals were higher in the recent unit (B) with the exception of nitrates
and (Mg, Ti, Ca, Mo, Ni, Sr, Pb). Leachate quantity and quality heavily depend on the season, and
this affect changing from pollutants to another, this indicates that the seasonal effect on leachate
quality at Tripoli landfill is complex. Apparent from the LPI analysis the high contamination
potential of leachate and the high pH value of leachate, indicate the old state of Tripoli landfill.
The high COD/BOD ratio (>3) indicates the needs of physicochemical and biological treatment,
followed by continuous monitoring, to prevent any damage effects on the surrounding
environment. The revelations during the present study summons attention from the local
authorities to take off the dangerous state, and stop the drainage of leachate to the water resources
without treatments.
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Abstract

Pollution generated from landfill solid wastes constitute one of the major threat to
environment. The landfill leachate contains various toxic pollutants, making it the most dangerous
issue of the landfills. Monitoring the xenobiotic organic concentration in landfill leachate is an
important step to evaluate the environmental impacts. This work aims to monitor the concentration
of organic pollutants such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), polychlorinated biphenyl
(PCBs), phthalic acid ester (PAEs), and bisphenols (BPs) in leachate samples collected from the
old and new units of Tripoli landfill-Lebanon. The organic pollutants were extracted by using the
solid-phase extraction (SPE) and quantified by using Gas Chromatography-Mass Spectrometry
(GC-MS). The results showed high concentrations of PAEs, BPs, PCBs and PAHSs in the leachate
samples. Their Fluxes to the Abou Ali River and Mediterranean Sea have been evaluated.

Keywords: Landfill, leachate, persistent organic pollutants, xenobiotic organic compounds
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I11.11.1 Introduction

Landfills are the most used method in waste management in developing countries. The
landfill waste is exposed to biological and physicochemical transformations leading to highly
polluted effluent called leachate. The leachate characteristics are influenced by several factors like
waste composition, landfill age, landfill structure, compaction technique, and weather conditions
[17][186]. The leachate pollutants are classified into four types: dissolved organic matter,
inorganic macro compounds, heavy metals and xenobiotic organic compounds. These last include
polychlorobiphenyls (PCB), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), bisphenols (BPs), phthalic
acid esters (PAEs), pharmaceutical residues and pesticides [14][192]. PAHSs can be generated from
anthropogenic and pyrogenic sources. While PCBs sources have anthropogenic origin; they were
used in many industries and commercial applications such as electrical, and heat transfer
equipment, dyes, and carbonless copy paper [193]. Municipal dumpsites constitute an important
source of PAHs and PCBs into marine environment via leachate [76]. They are listed as persistent
organic pollutants (POP) in the Stockholm convention [78] and as priority pollutants by the United
States Environmental Protection Agency (US EPA) due to their toxicity, mutagenicity, and
carcinogenicity effect [79]. While PAEs and BPs are endocrine disrupting chemicals, and their
environmental behavior has attracted considerable attention due to their potential impact on
ecosystem functioning and on public health. PAEs present in many materials or products including
PVC and building materials, personal-care products, medical devices, children’s toys, food
containers and others [23]. While BPs are used in the production of polycarbonates, epoxy resins,
thermal papers, cans, and plastics industry, the automotive industry, glasses and others. PAEs and
BPs are ubiquitous in the environment including in fresh and marine waters, soil, sediments,
manure, compost, effluents, waste dump water, and discharge percolates [87][194][23]. They are
classified as endocrine disruptors [88][92] and considered as priority pollutants [79].

Open dumps and uncontrolled landfills are dominant in Lebanon especially in big cities
like Beirut and Tripoli [195]. The inappropriate strategy of waste in Lebanon is characterized by
the absence of waste sorting and recycling policy [112]. Due to the dumping of many hazard waste
into landfills, such as unused pharmaceutical product, medical waste, personal care product,
residual quantities of solvents, paints, pesticides, plastics, electronic materials, and nylon, the
landfill leachate constitute an important source of organic pollutants like PAHs, PCB, PAEs,
phenol, and pharmaceutical residues [87]. The landfills constitute a high risk to the surrounding
environment due to the production of various pollutants in leachate. This last are frequently
rejected into the aquatic system without any treatment or with insufficient leachate treatment
system. Thus toxic compounds can affect fauna, flora, human health and also aquatic system
[132][196][158]. Several studies have focused on the physicochemical characteristics of landfill
leachate [186]. However, there is a lack of data on the state of xenobiotic organic compounds
release from landfill into leachate and into the aquatic environment surrounding. This paper aims
to evaluate the concentration of xenobiotic organic compound including 16 PAHSs, 28 PCBs, 6
PAEs, 4 BPs, and 4-nonyl phenol in Tripoli landfill leachate, North of Lebanon.
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I11.11.2 Materials and methods

111.11.2.1 Chemicals and materials

All solvents and sulfuric acid were HPLC or reagent grade and were supplied by Dislab
(France). Ultrapure water (Milli-Q) was produced by a Millipore apparatus with 18.2 MQ-cm
resistivity. Whatman glass microfiber filters (0.47 pum) were purchased from Wathman England.
C-18 cartridge (200mg/éml), PAEs and bisphenols were purchased from Sigma-Aldrich (Saint-
Louis, USA). PAHs standard were purchased from Restek (Bellefonte, USA). Naphthalene-d8,
Acenaphtene-d10, Phenanthrene-d10, Pyrene-d10 and Perylene-d12 used as internal standard for
PAHs quantification were obtained from LGC-promochem (Middlesex, UK). PCBs standard was
purchased  from  Accustandard Inc. (USA).  Tetrachloronaphthalene, 2,3,3°,5,6-
Tetrachlorobiphenyl and octachloronaphthalene used as internal standards for PCBs quantification
were obtained from Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Germany).

Targeted compounds: Four families of micro-pollutant organics including 16 PAHSs, 28
PCBs, 6 PAEs and 5 phenolic compounds were studied. (i) 16 PAHs: Naphthalene (Nap),
Acenaphtylene (Acy), Acenaphtene (Ace), Fluorene (Flu), Phenanthrene (Phen), Anthracene
(Ant), Pyrene (Pyr), Fluoranthene (FIt), Benzo[a]anthracene (B(a)A), Chrysen (Cry),
Benzo[b]fluoranthene (B(b)F), Benzo[K]fluoranthene (B(k)F), Benzo[a]Pyrene (B(a)P),
Benzo[ghi]perylene (B(g,h,i)P), Dibenzo[ah]anthracene (DB(ah)A) and Indeno[1,2,3-cd]pyrene
(IP). (i) 28 PCBs: CB8, CB18, CB28, CB44, CB52, CB66, CB101, CB77, CB81, CB114, CB105,
CB123, CB128, CB126, CB138, CB187, CB118, CB167, CB157, CB156, CB169, CB170,
CB180, CB153, CB189, CB195, CB206, CB2009. (iii) 6 PAEs: Dimethyl phthalate (DMP), diethyl
phthalate (DEP), di-n-butyl phthalate (DNBP), butyl benzyl phthalate (BBP), bis-2-ethylhexyl
phthalate (DEHP) and di-n-octyl phthalate (DNOP). (iv) 5 BPs: Bisphenol C (BPC), bisphenol E
(BPE), bisphenol F (BPF), bisphenol G (BPG), and 4-nonylphenol (4-NP).

I11.11.2.2 Study area

Tripoli is the largest city in northern Lebanon with 450000-550000 inhabitants. It is
characterized by a Mediterranean climate, cold and wet during the winter. Tripoli landfill is located
in Tripoli along the coastline of the Mediterranean Sea, and adjacent to the Abou Ali River. It
covers an area of 60000 m2. The site was used as an uncontrolled dumpsite for over 20 years till
1999 when the site was rehabilitated and operated as a controlled landfill receiving the waste from
Al Fayhaa Union municipalities, with an average of 14000 tons/month. Tripoli landfill received
various types of wastes without sorting process. This waste is landfilled by spreading and
compression in layers of about 50 cm, then covering by inert soil. The landfill body features a
heterogeneous physical structure, is constituted of two sections, the lower section (old — unit A)
and the upper section (new — unit B). These units present different conditions like height, degree
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of compaction, age of waste and flow rate of leachate. The generated leachate is drained out by a
pipes system and periphery ditches, where they pass into the estuary of Abou Ali River, which
leads to the Mediterranean Sea. The continuous accumulation of rubbish has transformed the site
into a mountain of trash with about 45 m levels making it one of the highest in Lebanon.

111.11.2.3 Sample collection

The samples were collected in duplicate from the output leachate pipe of both sections
every 2 months from September 2017 to September 2018. Six sampling campaigns were
performed in the new section of landfill, and four sampling campaigns were performed in the old
section due to its drying of leachate during summer. This contribute to the sorting of organic matter
from landfilled waste and/or the deviation of leachate flow rate caused by the damage of periphery
wall in this section [112]. Samples collected in pre-cleaned glass bottles were directly transported
to the laboratory. The figure 25 present the location of the sampling points.

Figure 25: The sampling points of leachate.
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111.11.2.4 Sample extraction

At the laboratory, leachate samples were directly filtered with pre-calcinated 0.47 pum
Whatman glass microfiber filters. The target compounds were extracted by using solid-phase
extraction (SPE). Firstly, the filtered leachates were spiked with the internal standards. C-18
cartridge was applied according to the method developed by Busetti et al (2006) [123]. Briefly,
the cartridges were conditioned by 9 ml of acetonitrile, 9 ml of 2-propanol, and then 12 ml of a
mixture of Milli-Q/2-propanol (85/15, v/v) acidified to pH 2.5 with sulfuric acid. After
conditioning step, 100 ml of leachate samples were passed through the cartridges with a flow rate
of 1 drop/second. The cartridges were washed with 30 ml of a mixture of Milli-Q/2-propanol
(85/15, vlv) acidified to pH 2.5, then dried with N2. The targeted compound was eluted with a 12
ml of a mixture of hexane/acetone/2-propanol (90/5/5, v/viv) followed by 3 ml of dichloromethane.
The extract was then concentrated to a volume of 200 pl by N2 and kept at 4 °C until GC-MS
analysis.

11.11.2.5 GC-MS analysis

Each family of organic compound was analyzed separately, using an Agilent 7890B Gas
Chromatography, equipped with ZB-XLB-HT a Zebron capillary column (30 m x 0.25 mm i.d. X
0.25 pum film thickness), and coupled with a TQ Agilent series 7000/7010 mass spectrometer (MS).
Helium was used as carrier gas at a constant flow rate of 1 ml/min. Samples were analyzed in the
splitless mode at 280 °C and the injector was purged with helium after 1 min. The oven temperature
was programmed as follows: from 48 °C (1.5 min) to 170 °C at 13 °C/min, then ramped at 4 °C/min
to 230 °C, and then at 3 °C/min (32 min) to 280 °C. Each targeted compound was identified based
on their retention time (TR) and their mass spectrum (m/z) from a chromatogram of standard
solutions acquired in full scan mode. The quantification was performed in the SIM mode.

111.11.2.6 Quantitative analysis and quality control

The concentration of each compound was determined according to a six-point internal
calibration methods. Internal standards were added for each calibration point in order to better fit
to the properties of each targeted compounds. To minimize the error of quantification, the
procedural blank for the entire analytical procedure was performed in triplicate together with each
environmental sample batch. Our results showed that the procedural blanks were free from any
targeted PCBs, PAHSs, PAEs and BPs. This ensures that no significant contamination occurs during
the procedure. The precision and accuracy of the method were confirmed by duplicate analysis of
the samples. The precision of the technique, specified by the standard deviation, was found
between 1 and 5 %.
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111.11.3 Results and Discussion

111.11.3.1 PAHSs concentration and composition profile

Among the 16 PAHs, 12 of them were detected in the leachate samples. Their
concentrations determined in each unit are presented in table 8. In unit A, Nap showed the highest
concentration and followed by Acy, Pyr. In unit B, similarly, Nap was detected dominant and it
followed by Phen and Flu (Figure 2). However, B(b)F, B(a)P, DB(ah)A, and B(ghi)P were bellow
LOQ in both units.

The concentration levels of X 16 PAHs were found to be much higher in leachate from unit
B than in unit A. Their concentrations ranged from 0.1 to 6 pg/l with an average of 2 pg/l and from
1 to 30 pg/l with an average of 9 pg/l in unit A and B respectively (Table 8). The differences
between these two sampling units can be attributed to the type, age, degradation state of waste and
leachate flow rate in each unit. In comparison, our results were much higher than which determined
by Borjac et al. (2019) and Kalmykova et al. (2013) in leachate of Deir Kanoun Ras EI Ain landfill
in south Lebanon (0.19-1 pg/l) [197] and in leachate of Sweden where the average found 1 pg/I
[198] respectively. However, our results were much lower than which reported by Jiries et al.
(2005) in Jordan where the 16 PAH ranged at 7-13 mg/l with an average of 9 mg/I [199].

Ahmad MOUSTAFA Caractérisation chimique (minérale et organique) des lixiviats issus de la décharge des déchets a Tripoli-Liban-Thése (2020) 95



Tab 8: Individual concentration of PAHSs in units A and B from Sept-2017 to Sept-2018.

Sampling date Sep 2017 Dec 2017 Feb 2018 Apr 2018 Jun 2018  Sep 2018
PAHSs A B A B A B A B B B
ng/l
Nap* 260+10 153+7 5751+12 12221+14 801 5345+11 154+7 186711 754+12 2946+12
Acy 357+13 503+14 - - 9+03 358+10 19+2 22+1  845+2  18+#1
Ace - - 13+1 38+2 5+01  172+6 3+03  8z1 246+4 502
Flu 3+01 11+1 5:04 67£3 8+04 2720+9 21+2  48%3 84+1 2033
Phen 16+16 125+10 - - 15+2  18843+8 - - 352+5 1111+10
Ant 14001 302 59+6 169+ 6 5+01  432+4 24+2 844  414+7  370+9
Pyr - - 81+7  1488+13 3+01  263+2 22+1 108+4  232+4 981
Flt 9+07 53x4 - - - - - - - -
B(a)A* - - - - 11+1 6706 44+3 527+6  334%6 81
Chry* - - 5+0.3 12+¢1 01 001 429+5 5+04 37%1 21+1 10+1
B(b)F* - - - - - - - - - -
B(k)F* - - 101 54+4 13+1 40+1  49+3  49%1 80+2  107+2
B(a)P* - - - - - - - - - -
DB(ah)A* - - - - - - - - - -
B(g,h,i)P - - - - - - - - - -
I(cd)P* - - - 1016 14+1  349+3 34+2  61%3 34+1  121+3
Min - - - - - - - - - -
Max 357 503 5751 12221 15 18843 154 1867 754 2946
¥ 16 PAHs 647 849 5931 14150 90 29620 375 2810 2636 5041
X g Carcinogenic PAHs 261 153 5774 12389 45 6833 286 2542 1224 3192
BaA/BaA + Chry - - - - 1 1 1 1 1 -
Phe/Ant 14 39 - - 3 44 - - 1 3
Ant/Ant + Phe - - 1 1 - - 1 1 - -
“-7<LOQ.
* Human carcinogen compounds [200].
Eight PAHSs are classified as probably (B(a)A, B(a)P, DB(ah) A) or possibly carcinogenic
(Nap, Chry, B(b)F, B(k)F, I(cd)P) to humans by the USEPA (1993) [200]. The highest total
carcinogenic PAHs (ZgPAHSs) were determined in leachate of unit B which concentration varied
from 0.2 to 14 pg/l and with the average of 4.4 pg/l. Their concentrations determined in the unit
A were two times lower with a range of < LOQ-6 pg/l with an average of 1.6 pg/l. The worldwide
recommendation values for PAHs were usually obtained from the human health risk model and
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ecological risk assessment. If the concentration in the sample sites is higher, it implies that there
great health and environmental risk [201][202].

% PAH profile in leachate of unit Aand B
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Figure 26: PAHSs distribution profile for the leachate of unit A and B from Sept-2017 to Sept-2018.

111.11.3.1.1 PAHSs source distribution

The source distribution of PAHs can be identify by various ratios. Among the ratios,
B(a)A/B(a)A + Chry (BaA/228) ratio is commonly used. The ratio lower than 0.20 indicate
petroleum origin, while the ratio 0.20-0.35 indicate petroleum or combustion, and any ratio higher
than 0.35 indicate combustion source [203][204]. From table 8, the B(a)A/(B(a)A+Chry) ratio can
be calculated. The ratio show the mixt of combustion and petrogenic source of PAHs pollution.
Moreover, Phe/Ant ratio can be used to distinguish the petrogenic and combustion sources. When
Phe/Ant ratio <10 indicates combustion sources of pyrolytic and >10 indicates petrogenic sources
[205]. Our results showed the ratio of 0-13.6, where 75% of Phe/Ant ratio <10 and 25% >10. Thus,
the combustion is the dominant source in the unit A. Similarly for unit B, the Phe/Ant ratio were
from 0 to 43.6, where 66.7% <10 and 33.3% >10. The results indicate the combustion as dominant
source of PAHs pollution. Besides, Ant/Ant+Phe ratio <0.1 indicates a petrogenic source and >0.1
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indicates a pyrogenic source [206]. From the data in table 8, the Ant/Ant+Phe ratio can be
calculated and it ranged from 0 to 1 for both unit. For the unit A, 25% of Ant/Ant+Phe ratio <0.1
and 75% >0.1, while in the unit B, 33.3% < 0.1 and 66.7% of Ant/Ant+Phe ratio >0.1. This ratio
confirm the combustion process as the major origin of PAHSs in the Tripoli landfill leachate. The
cross plots of BaA/BaA+Ch and Ant/Ant + Phe in the two units (Figure 27) indicated that PAHs
originated mainly from combustion sources.

Petrogenic Pyrogenic
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OA @B
1 - e}
e 4 )
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Mixed
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Figure 27: Cross plot of Ant/Ant + Phe versus BaA/BaA + Ch for leachate samples during the study
period.

These characteristic ratios show that the PAHSs in leachate samples of Tripoli landfill were
predominantly pyrogenic sources. These results may be due to the historical state of waste
incineration and it is compatible with recent research established by Borjac et al. (2019) in leachate
of Deir Kanoun Ras EI Ain landfill in south Lebanon [197][207][112]. In addition, the atmospheric
deposition can be the source of PAHs from the incineration of tire and electric cable near the
landfill and the incineration of fossil fuel in the power plants and road traffic surrounding [208].

111.11.3.2 PCBs concentration and composition profile

Among the 28 PCBs, 15 were detected and the concentration of £6PCBs were in the range
of 30-400 ng/l with an average of 200 ng/l in unit A, and in the range of 90-2000 ng/l with an
average of 500 ng/l in unit B (Table 9). Our results showed that the X2sPCBs in Tripoli landfill
leachate are in the same rang of which reported by Herbert et al. (2006) in leachate of Portugal
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landfill (700-2090 ng/l) [209]. However, our results were much lower than which founded by
Yusoff et al. (2013) in leachate of Malaysians landfill where 9 mg/l of X2sPCBs were detected
[210].

Ahmad MOUSTAFA Caractérisation chimique (minérale et organique) des lixiviats issus de la décharge des déchets a Tripoli-Liban-Thése (2020) 99


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004896972030334X#bb0245

Tab 9: The concentration of PCBs in units A and B leachate from Sept-2017 to Sept-2018.

Sampling date Sep 2017 Dec 2017 Feb 2018 Apr 2018 Jun 2018 Sep 2018
Pﬂ%ﬁs A B A B A B A B B B
CB8 40£3 40+1.4 60+28 163%x7.1 5+03 80x42 15+14 116+x7.2 840+113 44+35
CB18 = = - -

CB28 374+11 18+11 28x0.7 15+14 3+£0.2 2+0.1 1£01 14+£0.9 28+14 6+0.6
CB44 4+£04 201 + 6+0.6 7+04 6+05 6+04 7+£0.6 38+1.8 6+0.6
CB52 = = - - = = - - = -
CB66 = = - - = - - = -
CB101 = 63+£25 18x16 20x14 16zx1 - 3+03
CcB77 5+04 N.A. 19+£13 61x£35 3+01 40+£14 1+£003 4217 44+14 43+3
CB81 201 2+0.1 1£0.1 2+0.2 = 1+£0.04 1+£0.03 6+03 926 + 11 4+£04
CB114 = = - - = = - - = -
CB105 = = - - = = - - = -
CB123 = 6+0.2 4+£0.3 = = - 3+£0.1 9+0.7 -
CB128 1+£01 1+£01 1£0.1 1+x01 = 1+0.03 - 1+0.01 2+0.1 -
CB126 1+003 2zx02 21201 4+£04 = 2+0.1 - 13+£1.3 3+03 2+0.1
CB138 = = = -
CB187 7+0.7 9+0.9 9+0.8 12+1.1 4+£03 3+£0.2 21201 7x0. 3+0. 8+£0.7
CB118 N.A. N.A. 9+0.6 5+0. 1+001 1+x01 2x£0.03 35+14 117 +£7.1 101
CB167 = = - - = = - - = -
CB157 2+01 1+£004 1zx01 1+0.03 = = - 21201 1+0.04 -
CB156 = = - - = = - - = -
CB169 12+11 17+14 101 1+x01 8+08 25t14 - 17+£1.1 4 +0.03 -
CB170 = = - - = = - - = -
CB180 = 1+£0.1 - - = 1+01 - 1+0.03 = -
CB153 = = - - = = - - = -
CB189 = = - - = = - - = -
CB195 1+005 1zx01 - - = 2+01 1x0.03 1x+0.04 2+0.1 -
CB206 = = - - = = - - = -
CB209 = = - - = = - - = -
Min = = - - - - - - - -
Max 374 39 63 163 20 79 15 116 926 44
X/PCBI 374 19 101 38 25 19 4 49 148 8
>12PCB-DL 21 25 38 77 13 69 4 117 1105 50
Y28PCB 446 96 202 293 52 178 30 261 2020 115
“”: <LOQ
N.A.: Not analysed
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Seven PCBs were classified as PCB-indicators (PCBi: PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 and
180) which are frequently detected in the environment. And 12 PCBs were classified as PCBs-
dioxin-like (PCBs-DL: 77, 81, 105, 114, 118, 123, 126, 156, 157, 167, 169, and 189) known to be
very toxic to humans and persistent in the environmental matrices [211][212]. The composition
profile for ZsPCBs, X7PCBI, and £12PCB-DL are presented in figure 28.
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Figure 28: PCB composition profile in leachate of unit A and unit B from Sept-2017 to Sept-2018 in pg/l.

The X7PCBI varied from 4 to 324 ng/l with an average of 126 ng/l and represents about
45% of the X28PCBs detected in unit A. For unit B, the £7PCBi varied from 8 to 148 ng/l with an
average of 47 ng/l and represents about 12.3% of Z2sPCBs. The £;PCBi detected in this study are
lower than those founded in the leachate of Portuguese landfills (713-2098 ng/l) [209]. The
>7PCBi in Tripoli landfill leachate are much lower than which found in Malaysian landfill at
770,000 ng/1 [210]. While the X1,PCB-DL were quantified from 3.7 to 38 ng/l with an average of
18.8 ng/l and represents about 14.3% of £sPCBs in unit A. For unit B, £1,PCB-DL varied from
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25 to 1105 ng/l with an average of 240 ng/l which represents about 37.4%. The X;PCBi and
¥12PCB-DL represent 59% and 50% of X2sPCBs for unit A and B respectively. These finding is
similar to which found by previous studied [209][210].

The present of PCBs in Tripoli landfill leachate might be related to the dumping of PCB-
containing waste like e-waste, ink, capacitors, and transformers [177][213]. It can be also
originated from atmospheric deposition from the incineration of the tire and electric cable in the
study area, and from the power plants. The PCB in unit A were lower than in unit B. This can be
due to the type and age of waste in each unit, where the waste in unit A is older. It can also due to
the type of waste which change with time depending on the human consumption hobbies and the
technological revolution in the last twenty years. This difference could be due also to the sorption
of PCBs to dissolved organic matter and suspended solids in the leachate [214] where the
compaction degree in unit A is bigger than in unit B.

111.11.3.3 PAEs concentration and composition profile

Five PAEs among the six selected were detected and the result showed in table 10. The
YsPAEs varied from 571 to 8031 pg/l with an average of 2673 pg/l in unit A. Similar value was
found in unit B where the XsPAES were 399-4892 g/l with an average of 2891 pg/l. Our result is
higher than which found in China (50-62 pg/l) [215] and in Sweden landfill leachate (1.2-47 pg/l)
[198][216]. The high levels of XsPAES detected in this study might be attributed to the absence of
sorting of recyclable materials and the landfilling of various hazardous wastes containing PAESs.
Indeed, PAEs have been used in a very broad range of applications, and their content can be up to
10—60% by weight of final product. PAEs have been used in many materials or products including
PVC products, building materials including in paint, adhesive, wall covering, in personal-care
products (perfume, moisturizer, deodorizer, liquid soap and hair spray), medical devices,
detergents and surfactants, packaging, printing inks and coatings, pharmaceuticals and food
products, textiles and others. These products and materials have been frequently used in everyday
life of Tripoli inhabitants and then they reached to the Tripoli landfill as solid waste. It is interesting
to note also that PAESs are not chemically but only physically bound to the polymeric matrix. Thus,
they can easily be released from the waste containing PAEs from the landfill into the leachate [89].
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Figure 29: PAEs composition profile in leachate of unit A and unit B from Sept-2017 to Sept-2018 in
Mo/l

The composition profile of PAEs is presented in figure 29. DEHP was the most detected
followed by DEP, DnBP, BBP, and DMP. DnOP is under LOQ for both units. The DEHP, DEP,
DnBP, BBP, and DMP were quantified at 1624, 1010, 35, 3, and 1 pg/l in unit A, and 2187, 645,
57, 2, and 1 pg/l in unit B respectively (Figure 29). The distribution profile of PAEs determined
in this study was similar to previous studied with references herein [215][198][216].

High contamination of DEHP detected in this study may be because of its wide and
abundant in material and products used everyday life. DEHP could be persistence in Tripoli landfill
since it was detected at high concentration even in the old unit (A) after more than 40 years of
waste storage. All types of rubbish including PVC products have been dumped into Tripoli landfill
without sorting. This can be the important source of DEHP found in this site. Indeed, DEHP is
abundantly used as PCV plasticizers [198][217][89]. Also, other types of waste might be the
sources of PAEs in Tripoli landfill like fibers, lubricants, cosmetics, and pharmaceutical residue
[82].
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Table 10: The concentration of PAEs in leachate from Sept-2017 to Sept-2018 in pg/l.

Sampling date Sep 2017 Dec 2017 Feb 2018 Apr 2018 Jun 2018 Sep 2018
P@'/':IS A B A B A B A B B B
DMP 0.1+0.01 0.1 +0.007 1+01 0.1+0.01 0.5+0.02 03+0.01 0.1+£0.01 0.001+0.0001 3+0.2 1+£0.02
DEP 71+18 47+14 70+6.5 6628 3388+113 692+16  510+9.9 184 +10.6 1477 +8 1403 +15.5
DnBP 3+0.2 4+ 0.01 19+14 19+16 115+28 155+2.8 5+04 44+14 489+28 72+3
BBP 0.2+0.01 0.03+0.001 10+0.4 5+04 3+0.1 3+0.1 0.1+0.01 1+0.01 1+01 1+£0.05
DEHP 497+£14.1 1985+155 1043+16.9 4110+19.8 4525 + 17 4042 +20 433+185 170+2.8 1809 + 17 1005 + 18.4
DNOP

Min - - - - - - - - - -

Max 497 1985 1043 4110 4525 4042 510 184 1809 1403
T sPAE 571 2036 1143 4200 8031 4892 948 399 3340 2481

111.11.3.4 Phenols and its derivatives concentrations and composition profile

The concentration of phenolic compound are shown in table 11 and the composition profile
are shown in figure 30. The 4-nonylphenol and all BPs, except for BPC, were found in leachate
samples in both units. The lower concentrations of the £4BPs were found in unit A, where it ranged
from 277 to 422 pg/l with an average of 340 pg/l. Higher concentrations of the £4BPs were found
in unit B with 359-596 pg/l and an average of 419 pg/l. This result is in the same range of which
found in the Japanese landfills (0.009-3600 ug/l, average of 230 pg/l) and higher than which
reported for the leachate of Deir Kanoun Ras El Ain landfill in south Lebanon [197][218]. A minor
deviation of BPs concentration was observed between the sampling period for both units, this is
might due to the slightly effect of seasonal variation [219][220]. Difference concentration of BPs
concentration was observed between units A and B. This might be due to that the stability of BPs
with time [221]. The levels of BPs in waste landfill leachates depend on the types of waste present
in the landfills. The BPs in leachate can be due to the landfilling of many wastes contain BPs like
food contact materials [222][223], digital media, electronic equipment, medical instruments, pipes
and toys [224], thermal paper [225], dyes, leather tanning products [226].
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Figure 30: Phenolic compound profile in leachate of unit A and unit B from Sept-2017 to Sept-2018 in
Mo/l

The concentrations of 4-nonylphenol were detected in the range of 140-200 pg/l with an
average of 173 pg/l, an 155-276 pg/l with an average of 188 g/l respectively in unit A and B. Our
results are much higher than which found in Japanese landfills (0.027-6.4 pg/l) [218], and in
Sweden landfill (0.1-7.3 pg/l) [198]. This could be explained by the disposal of detergent
containers, paints, personal care products, plastics, incombustible, and incineration residues [218].
The PBs in Tripoli landfill leachates are thought to be important pollutants and pose a high risk to
the surrounding environment and human.

Tab 11: The concentration of BPs in leachate from Sept-2017 to Sept-2018 in pg/l.

Sampling date Sep 2017 Dec 2017 Feb 2018 Apr 2018 Jun 2018 Sep 2018

BPs pg/l A B A B A B A B B B
4-NP 200£11.3 276+169 175+9.8 173+7 14042 1737 175+73 175+84 155+£57 175%7.9
BPF 199+10 268+14.1 175+113 170x56 140£35 132+35 175+84 15457 122+43 1565
BPE 200£94 281+184 175+9.1 17377 14028 163%£57 98x45 175+82 153+£6.3 162%3.6
BPC = = - - = = - - = -
BPG 23+12 47114 27+1.2 89+21 1+0.08 64+13 310.12 51+2 107+15 45+0.8
Min - - - - - - - - - -
Max 200 281 175 173 140 173 175 175 155 175

Average 124 174 111 121 84 106 90 111 107 108

X 4BPs 422 596 378 433 282 359 277 380 382 363
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I11.11.4 Fluxes and potential sources to the Abou Ali River and Mediterranean
Sea

The annual rainfall and the surface of Tripoli landfill were determined at 700 mm/year and
60 000 m? respectively. If the total among of rainfall on the landfill surface solubilize pollutants
containing in the landfill and then, they throw in the Abou Ali River and Mediterranean Sea, the
annual volume of leachate throw out is approximately 42000 m*/year. A rough estimation of the
pollutants inputs of the Tripoli landfill to the Abou Ali River and then to the Mediterranean Sea
can be estimated by the contaminant flux by multiplying the concentrations measured with the
corresponding annual volume of leachate. The annual fluxes of persistent organic pollutants throw
out from the Tripoli landfill to the Abou Ali River and Mediterranean Sea were calculated at 0.23
kg, 0.01 kg, 116.85 kg, 15.93 kg, and 7.58 kg for £16 PAHs, X238 PCBs, X6 PAEs, X4 BPs, and 4-NP
respectively. These assessment give an image about the pollution effect of Tripoli landfill on
the Abou Ali estuary and Mediterranean Sea.
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Conclusions

Due to the absence of waste management strategy in Lebanon, environmental pollution
generated from uncontrolled landfills become more complicated especially in big cities like
Tripoli. The concentration of fifty-five organic pollutants including 16 PAHSs, 28 PCBs, 6 PAEs, 4
BPs, and 4-nonylphenol in the leachate of Tripoli landfill have been investigated. The
concentration of these pollutants in leachate collected from old unit is lower than which collected
from new unit. This may due to the age and the transformation of waste in each unit. The
concentration of carcinogenic POPs were detected the high level in leachate and thus may cause
high toxicity. There are no landfills for chemical and hazardous waste in Lebanon, the results of
the present study reflect the historical use of chemicals and provide additional insight into the
nature of wastes eliminated at Tripoli landfill. The disposable of waste containing POPs in a
municipal solid waste landfill harm environmental and human health. It is clear that stopping the
dumping of hazardous waste into Tripoli landfill is one of the solution to prevent the damage. The
treatment of the leachate become the necessity to reduce the impacts on the surrounding
environment and particularly the Abou Ali River and coastal area nearby. That’s summons
attention from the national authorities to stop the landfilling of hazardous waste in a landfill of this
type and to stop the drainage of leachate to the water resources and also the citizens to stop any
touristic activities and reap seafood in the study area.
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Conclusion générale et perspectives

La production des déchets solides augmente sans cesse dans le monde avec la démographie.
La majorité des déchets solides sont triés et déposés dans des décharges spécifiques contrlés mais
dans les pays en voie de développement, ils sont déposés de maniere sauvages (non contrblée) et
souvent sans aucun tri. Au Liban les déchets sont éliminés dans des décharges non contrdlées et a
ciel ouvert, ot on y trouve tous les types de déchets de divers nature tels que les ordures ménageres,
les déchets industriels, les déchets médicaux ainsi que les déchets agricoles[4][4][4][4]1[4][4]. La
dégradation ou la maturation des déchets conduit a la libération de divers produits dont certains
sont trés toxiques comme les lixiviats. La décharge municipale de Tripoli recoit en moyen 14000
tonnes/mois de déchets solides et produits annuellement environ 42 000 m® de lixiviat chargé
divers polluants. Ces lixiviats constituent une source important de pollution pour les milieux
aquatiques environnants et en particulier pour la riviere Abou Ali et les cotes de la mer Méditerrané
au niveau de Tripoli.

Des polluants majeurs de nature organique et minérale et aussi des polluants traces toxiques
ont été détectés dans le lixiviat de décharges de Tripoli. Les résultats montrent une variation de
composition en fonction du site de prélevement et aussi en fonction du temps. Plusieurs facteurs
peuvent affecter la composition du lixiviat tels que la nature de déchets, les conditions climatiques,
la configuration du site et les processus physiques, chimiques et microbiologiques au sein du
massif.

Ce travail pluridisciplinaire avait pour objectif de contribuer a compléter les informations
manquantes sur les caractéristiques chimiques et d’étudier 1’évolution temporelle et saisonniére de
la qualité des lixiviats issue de la décharge de Tripoli-Liban. Pour atteindre ces objectifs, plusieurs
compagnes d’échantillonnage ont été effectuées pendant une année complete couvrant les périodes
séche et humide. Les prélevements ont été effectués tous les deux mois dans deux unités, une
ancienne et une nouvelle unité dans le corps de la décharge. Plusieurs parametres
physicochimiques a savoir le débit, le pH, CE, ORP, TDS, la salinite, la turbidité, la DCO, DBO,
NOs~, NHs*, TN, POs*, TAC, CI-, SO, TSS, VSS ont été étudié dans le lixiviat. Les
concentrations de 21 métaux ont également été suivies. Pour compléter les informations sur les
caractéristiques chimiques du lixiviat, quatre familles de micropolluants organiques persistants ont
été également évaluées. Plus précisément, nous avons quantifié 16 HAP, 28 PCB, 6 PAE, 4 BP et
4-Nonylphénol.

Les résultats sur la caractérisation de lixiviats ont montré une variation important entre les
deux unités de la décharge et en fonction de la saison. La nouvelle unité de la décharge est plus
polluée que I’ancienne unité aussi bien pour les polluants organiques que métalliques, cela indique
I’hétérogénéité du corps de la décharge. Les valeurs ¢élevées des LPI et du pH du lixiviat montrent
I'ancienneté de la décharge de Tripoli. Le rapport DCO/DBO était toujours > 3, ce qui laisse a
penser que le lixiviat de cette décharge a besoins d'un traitement physico-chimique suivit d’un
traitement biologique. La quantité et la qualité du lixiviat dépendent fortement de la caractéristique
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météorologique. Le changement de concentration en hausse ou en baisse varie d'un polluant a un
autre, ce qui indique un effet saisonnier sur la qualité du lixiviat.

La plupart des parametres physico-chimiques telles que CE, pH, TSS, VSS, TDS, turbidite,
débit, chlorure, sulfate, TAC, azote, phosphates et composés organiques (DCO, DBO) étaient
détectés a des concentration plus élevées dans 1’unité récente (unité B) que dans I’ancienne unité
(unité A), a I’exception pour 'ORP et des nitrates. Globalement, I’unit¢ B est beaucoup plus
chargée en polluants. A titre exemple, la MES a ét¢ déterminé six fois plus élevé dans I’unité B
que I’unité A avec une moyenne de 2396 mg/1 et 379 mg/l respectivement. De méme pour la DCO,
la concentration moyenne est de 23191 mg/1 dans I’unité B contre seulement 4307 mg/l dans le
lixiviat de 1’unité A. Egalement, les métaux sont plus chargés dans le lixiviat de 1’unité récente
(unité B) que I’unité ancienne (unité A). La > 21Métaux déterminé est 1,4 fois plus élevé dans
I’unit¢é B que I'unité A. Comme pour les paramétres physico-chimiques et les métaux, les
micropolluants organiques ont été détectées plus dans 1’unité B que dans 1'unité A. Pour les HAP,
la moyenne X 16 PAHSs a été déterminée a 9.2 pg/l dans I’unité B contre seulement 1.8 pg/l dans le
lixiviat de I'unité A. Ceci indique I’influence de 1'dge des déchets sur la dégradation et ainsi sur le
temps de vie de ces molécules dans la décharge. Ces résultats fournissent des informations
complémentaires sur la nature des déchets déposés a la décharge de Tripoli.

Des valeurs élevées de 1’indice de pollution par le lixiviat (LPI) et de flux annuel de
polluants organiques et minéraux ont été déterminées. Ceci indique les impacts élevés des lixiviats
sur les milieux aquatiques environnants particulierement sur la source en eau. Les flux annuels des
polluants ont été calculés en se basant sur les données de pluviométries et la surface de la décharge
et en supposant le cas extréme que la totalité des précipitations sur la décharge solubilise les
polluants et en considérant la décharge comme un milieu poreux et perméable. La configuration
détaillée de 1’écoulement dans la décharge est donc occultée, et la décharge est traitée comme un
milieu uniforme et 1'écoulement réparti sur tout I’espace. Les flux annuels, suite aux rejets dans la
riviere Abou Ali, ont été estimés a 711, 577, 253, 137, 96, 58, 38, 25, 7 et 3 tonnes pour le TDS,
COD, chlorure, DBO, NTK, NH4", TSS, VSS, sulfates, P-total et les nitrates respectivement. En
utilisant la méme approche, le flux annuel de X21métaux a été estimé a 217 tonnes. Pour les
micropolluants organiques, les flux calculés sont de 0.23 kg, 0.01 kg, 116.8 kg, 15.9 kg, et 7.58 kg
pour X16 PAHS, X8 PCBs, X5 PAES, X4 BPs et 4-NP respectivement. Ces calculs, méme s’ils sont
tres approximatifs, fournissent des informations essentielles des impacts que pourraient causer par
la décharge de Tripoli. Ses résultats montrent clairement que la riviere Abou Ali et la zone cotiére
de Tripoli étant les réceptacles directs, pourraient étre séverement impactés.

Les résultats obtenus lors de cette thése constituent une source d’information essentielle dans
la caractérisation de lixiviat de la décharge de Tripoli et le potentiel impact sur 1’environnement,
en particulier sur les milieux aquatiques environnants. En perspectives, ces données constituent
une bonne base utile pour autorités locales dans des actions futures & mener sur la gestion de la
décharge et la réduction des pollutions et donc la diminution de I’impact de la décharge. A I’issu
de ces résultats, il s’avere alors urgent de prendre des mesures dans la gestion de lixiviat issu de
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décharge de Tripoli afin de réduire son impact sur la riviere Abou Ali et sur la zone cétiére de
Tripoli. Des actions pourraient étre envisagées comme:

Q) L’arrét des dépots, la décharge est complétement saturée et ne peut plus recevoir de
nouveaux déchets

(i) Trouver un autre site pour installer une nouvelle décharge respectant les critéres
internationaux de gestion des déchets avec la prise en compte de la collecte et le
traitement des lixiviats

(iii)  Pour la décharge de Tripoli, un revétement approprié pourrait étre envisagé dans les
travaux de réhabilitation pour protéger la nappe phréatique. De la sorte que les lixiviats
pourraient étre mieux collectés et canalisés afin limiter I’infiltration dans le sol.

(iv)  Une bonne collecte du lixiviat afin de le diriger vers un bassin de stockage ou une
lagune avec un traitement par des techniques appropriées en fonction ces
caractéristiques de I’effluent. Les traitements physico-chimiques par coagulation et
floculation combinés avec un traitement biologique pourraient étre envisageés.
Cependant ces techniques n’éliminent pas efficacement des micropolluants organiques.
En fonction de I’exigence d’utilisation de I’eau de la riviere Abou Ali et la zone coticre,
d’autres traitements avancés pourraient é&tre rajoutés comme les procédés
membranaires.

(V) Une autre proposition qui peut étre débattue est de diriger le lexiviat vers la station
d’épuration des eaux usées de Tripoli, qui se trouve juste a coté de la décharge, avec
bien évidemment une concertation avec le gestionnaire de la station pour avoir une
autorisation de rejet dans le réseau et la prise en charge de cet effluent particulier. Un
traitement primaire pourrait étre envisagé pour faciliter I’acceptation de I’effluent dans
la station d’épuration urbaine.

(vi)  Le travail de caractérisation du lixiviat de décharge de Tripoli doit étre poursuivi pour
avoir une idée pour plus large sur I’évolution de cette décharge dans le temps et inclure
une étude d’impact sur le milieu naturel par un suivi régulier.

(vii)  L’aspect de la pollution microbiologique doit étre intégré dans les études éventuelles
futures.

(viii) Mettre en place une stratégie nationale de la gestion des déchets qui repose sur les
principes des réductions, réutilisations et recyclages des déchets.

(ix)  Installation d’un systeme de tri sélectif des déchets au niveau de la décharge.

x) La construction des décharges spécifiques aux déchets dangereux surtout les déchets
de soin médicaux et les déchets du secteur industriel.
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