NITRITES

La production de nitrites
lors de la denitrification
des eaux useées : un sujet
sensible et complexe !

ABSTRACT

The production of nitrites during
the denitrification of waste water:
a sensitive and complex subject!
The problem arising from nitrites in the Paris
area surface water is now acknowledged by all
the stakeholders involved in the water policy
in the Ile-de-France region (Seine Normandie
Water Board, Ile-de-France sewerage public
service, etc). The wastewater treatment plants,
especially those designed for providing a com-
plete nitrogen removal through biofiltration
(nitrification + denitrification), were found
to be potential sources of that nitrogen species.
Against that background, the SIAAP’s Direc-
tion du Développement et de la Prospective has
launched a research project aiming to accura-
tely understand how the nitrites are generated
during the wastewater denitrification. The pro-
Ject is directed at clearly identifying the links
between the plant operating conditions and the
appearance of nitrites in the water being trea-
ting. The achievements made within the context
of the project are reviewed in this dossier com-
prising three technical papers respectively dea-
ling with the effects of the following three ope-
rating levers on the occurrence of nitrites: (1)
nitrogen loading, (2) carbon-containing subs-
trate inputs and (3) phosphorus inputs. The
purpose of this preliminary paper introducing
this dossier is both to present the technical and
regulatory context of that « nitrites » issue and
describe the approach adopted under the pro-
Ject.
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Le probléme posé par les nitrites dans les eaux de surface de I'agglomé-
ration parisienne est aujourd’hui reconnu par I’ensemble des acteurs de
I'eau en lle-de-France (Agence de I'Eau Seine Normandie, Service Public
de I’Assainissement Francilien, etc.). Les stations d’épuration, et en
particulier celles concues pour assurer un traitement complet de I'azote
par biofiltration (nitrification + dénitrification), ont été identifices comme
des sources potentielles de cette espéce azotée. Dans ce contexte, la
Direction du Développement et de la Prospective du SIAAP a initié un pro-
jet de recherche visant a cerner précisément les mécanismes d’apparition
des nitrites au cours de la dénitrification des eaux usées. L’objectif de ce
projet est d’établir clairement les liens existant entre les conditions d’ex-
ploitation des ouvrages et I'apparition des nitrites dans les eaux traitées.
Les résultats obtenus dans le cadre de ce projet sont synthétisés dans ce
dossier composé de trois articles techniques respectivement consacrés
a l'influence des trois leviers d’exploitation sur I’apparition des nitrites :
(1) la charge appliquée en azote, (2) les apports en substrats carbonés
et (3) les apports en phosphore. Cet article introductif de ce dossier vise
a présenter le contexte technico-réglementaire de cette problématique
« nitrites » ainsi qu’a décrire la démarche suivie dans le cadre de ce projet.

es 20 dernieres années, la régle-
mentation concernant le traite-
ment des eaux usées et la qualité
des eaux rejetées dans le milieu naturel a
fortement évolué. Des 1991, 'application
de la Directive Européenne sur la collecte,
le traitement et le rejet des eaux résiduai-
res urbaines, a conduit les états membres
de I'Union Européenne a définir des zones
sensibles a I'eutrophisation dans lesquelles

les rejets de phosphore et d’azote devaient
étre réduits. Plus précisément, les stations
d’épuration de moyenne et grande tailles,
implantées dans ces zones, ont dii mettre
en place des traitements permettant soit
de ne pas dépasser des concentrations en
azote (azote global) et phosphore (phos-
phore total) de 10 mg N.I' et 1 mg P1"* dans
les eaux rejetées, soit d’éliminer respecti-
vement 70 et 80 % des pollutions azotée et
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phosphorée acceptées sur la station. Plus
récemment, la Directive-cadre sur I'Eau
(décembre 2000) a imposé aux états mem-
bres de I'Union Européenne de restaurer le
bon état écologique (physico-chimique et
biologique) et chimique (substances priori-
taires) des masses d’eau superficielle dans
un délai de 15 ans. Le bon état physico-
chimique a été défini et des concentrations
a ne pas dépasser dans les eaux superfi-
cielles ont été fixées pour les parameétres
physiques (oxygene, température) et les
nutriments (carbone, azote, phosphore).
Dans le cas des composés azotés, les seuils
a ne pas dépasser ont été fixés a 0,5 mg.I",
0,3 mg.I"' et 50 mg.I"! respectivement pour
l'azote ammoniacal (NH,"), 'azote nitreux
(NO,) et I'azote nitrique (NO,).

Cet accroissement des exigences régle-
mentaires a conduit les collectivités en
charge du traitement des eaux résiduaires
urbaines a moderniser leurs usines afin de
disposer de filiéres de traitement capables
d’éliminer de maniere efficace le carbone,
T'azote et le phosphore des eaux usées. En
particulier, des efforts importants ont été
consentis afin d'intégrer dans les filieres
de traitement des eaux des unités de trai-
tement biologique de l'azote permettant
I'oxydation de I'azote ammoniacal en azote
nitrique (étape de nitrification) puis sa
réduction en azote gazeux (étape de déni-
trification). Ainsi, en région parisienne, le
Syndicat Interdépartemental pour 1’Assai-
nissement de I’Agglomération Parisienne,
en charge du transport et du traitement
des eaux usées générées par 8,5 millions

de franciliens (Paris + départements limi-
trophes), traite aujourd’hui 'azote sur I'en-
semble de ses usines. Les 2,5 millions de
metres cubes d’eau usée générés sur le
bassin-versant du SIAAP sont acheminés
vers des usines d’épuration qui disposent
de filieres de traitement biologique permet-
tant la nitrification et la dénitrification des
eaux usées.

Parmi les technologies disponibles pour
traiter biologiquement 1'azote, la tech-
nologie «biofiltration » a été largement
déployée dans nos stations d’épuration
urbaines. Cette technologie, inspirée des
filtres de production d’eau potable, com-
bine les processus d'épuration physique
et biologique par l'utilisation d'un maté-
riau filtrant immergé. Les avantages de
ces systemes biologiques immergés rési-
dent dans leur compacité (faible emprise
au sol) et leur caractere intensif (faible
temps de séjour) ; avantages précieux dans
le contexte tres urbanisé du bassin-versant
SIAAP. Dans le cas d’une filiere « biofiltra-
tion », le traitement de I'azote se fait géné-
ralement en associant successivement les
étapes de pré-dénitrification, nitrification
et post-dénitrification sur méthanol. Dans
cette configuration type, les nitrates for-
més lors de la nitrification sont quasiment
totalement éliminés lors de la dénitrifica-
tion ; les étapes de pré et de post-dénitri-
fication éliminant environ chacune la moi-
tié des nitrates formés. La part de nitrates
éliminée lors de la post-dénitrification peut
difficilement étre réduite dans la mesure
ou une sollicitation plus importante de la
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* Traitement de Uazote sur Uusine SAV : nitrification compléte + post-dénitrification partielle (un tiers des eaux dénitrifié).

Figure 1 : capacités épuratoires et volumes post-dénitrifiés sur biofiltres (usines du SIAAP).
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pré-dénitrification nécessite une forte aug-
mentation de la re-circulation des eaux au
sein de la filiere de traitement des eaux
(sortie de nitrification vers pré-dénitrifica-
tion) et, par conséquent, une augmentation
considérable des cofits de pompage. Ainsi,
aujourd’hui, les eaux nitrifiées sur les ins-
tallations du SIAAP sont en grande partie
dénitrifiées sur des biofiltres post-dénitri-
fants avec ajout de méthanol (figure 1).
Plus précisément, sur les 2,1 millions de m?
d’eau usée nitrifiés quotidiennement sur
biofiltres, environ 750000 m?® sont dénitri-
fiés sur des biofiltres post-dénitrifiants.

Le développement de la post-dénitrifica-
tion sur les usines de traitement a permis
de limiter significativement les flux d’azote
nitrique rejetés dans les eaux de surface.
Mais, le développement de la post-dénitri-
fication a également induit une augmenta-
tion des flux de nitrites introduits dans le
milieu naturel dans la mesure ot, comme
nous le verrons dans la suite de ce dossier
technique, les concentrations résiduelles
en nitrites dans les eaux post-dénitrifiées
peuvent étre, dans certaines conditions
d’exploitation, assez importantes.

Emergence de la problématique
environnementale « nitrites »

La politique d’aménagement et de moder-
nisation des filieres de traitement des eaux
engagée ces derniéres années a permis
d’améliorer significativement la qualité de
la Seine, notamment vis-a-vis des parame-
tres azotés. Cette amélioration est illustrée
par la figure 2a qui présente I'évolution des
concentrations en ammonium mesurées
ces 6 derniéres années au niveau du site
de Poissy (carré vert sur la figure 1). Ce
point géographique a été sélectionné dans
la mesure ou il integre les principaux rejets
du SIAAP et, en particulier, le rejet de la
principale station du SIAAP, I'usine SAV.
On note que, suite a la mise en service de
I'unité de nitrification de la station SAV, les
concentrations en azote ammoniacal dans
le milieu naturel ont significativement dimi-
nué. En 2005, les concentrations en NH,*
étaient de 'ordre de 2-5 mg.I" et sont quasi-
systématiquement inférieures a 2 mg.I*
depuis début 2007. Les pics de concentra-
tions encore observés de maniere errati-
que résultent des rejets urbains de temps
de pluie susceptibles d'introduire ponc-
tuellement dans le milieu des flux impor-
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#Traitement de 'azote sur Uusine SAV : nitrificati pléte + post rification partielle (un tiers des eaux dénitrifié).

Figure 2 : évolution de la qualité de la Seine vis-a-vis des paramétres NH,' et NO, en aval de
I’'agglomeération parisienne (site de Poissy) entre 2005 et 2011.

tants d’azote ammoniacal. D'un point de

2007, les niveaux de concentration en nitri-
tes étaient de I'ordre de 0,3-0,4 mg.I*. La
présence de ces nitrites résultait princi-
palement du processus de nitrification qui
s'opérait dans le fleuve et, dans une moin-
dre mesure, des apports des stations d’épu-
ration déja équipées de post-dénitrification
(Seine Centre, Colombes). Depuis 2007,
année de la mise en place de I'unité de post-

0 dénitrification sur SAV, les concentrations
@ P P P & 4 P F S P L S N en nitrites fluctuent entre 0,3 et 0,9 mg.I".
\,?t"' -$‘ @‘“ = \,5:\" S \,.gx*' \\" & : \3 \?&' @ \?&‘ Il convient par ailleurs de souligner que
cette augmentation des nitrites en Seine
b) Ilise en eau de I"unité de nitrification/ post- observée a l'aval des stations de SIAAP
09 1

ne constitue pas une problématique locale
puisque les concentrations en nitrites dans
les eaux de Seine restent élevées plus de
100 km apres le rejet de SAV. Le caractére
régional de la problématique « nitrites » est
illustré par la figure 3 qui présente 1'évolu-
tion des concentrations en nitrites en Seine
de Choisy, a 'amont de Paris, jusqu'a Ois-
sel, site localisé a plus de 150 km de l'usine
de SAV. On note que le pic de concentra-
tions en nitrites observé apres les princi-
paux apports urbains (Poissy/Triel) s’es-
tompe tres lentement et les concentrations
en nitrites mesurées a Poses et Oissel, res-
pectivement a 125 et 154 km de I'usine SAV,
sont encore de I'ordre de 0,3-0,4 mg.I.

Complexité des mécanismes
d’apparition des nitrites lors du
traitement des eaux usées

Le niveau de concentration en nitrites dans
les eaux de surface est régi, d'une part, par

vue strictement réglementaire, cette dimi- 1T T sine SAV

nution des concentrations en azote ammo- f 09 + : .

niacal dans le milieu s’est traduite par une E’ 0z +
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vis de I'azote ammoniacal, elle a conjoin- g o024 o

tement fait émerger la problématique du O a1 4 %I %

nitrite. La figure 2b, qui présente 1'évolu- g ik ¥ : X
tion des concentrations en nitrites mesu- Choisy Suresres Sarhosville Poisy Tiel Méricosrt Poses  Oissel
rées ces 6 dernieres années au niveau du i~

site de Poissy (carré vert sur la figure 1), » 154km
montre en effet que la mise en place de | [uten v e ot (bl et s i @2 i 6 0
I'unité de post-dénitrification sur le site mouslaches, sont signalés par des croic el des cercles.

SAV a engendré une augmentation des
concentrations en nitrites en Seine. Avant
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Figure 3 : évolution des concentrations en nitrites en Seine de Choisy (amont de Paris) a Oissel
(Base de données 2009 [SIAAP - SNS], n = 50 sauf pour Oissel ol n = 10).
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les flux introduits par les rejets de stations
d’épuration et, d’autre part, par la produc-
tion de nitrites liée a l'installation de pro-
cessus biologiques de transformation de
I'azote au sein méme de 1'écosysteme. La
Seine constitue, en effet, un réacteur biolo-
gique capable de transformer I'azote : nitri-
fication dans la colonne d’eau, dénitrifica-
tion benthique, etc.

Ces processus biologiques susceptibles
de contribuer de maniére significative a la
contamination du milieu sont largement
étudiés par les équipes du programme
de recherche PIREN-Seine (Programme
Inter-disciplinaire de Recherche sur I'En-
vironnement de la Seine - http:/www.sisy-
phe.upmc.fr/piren). Néanmoins, dans le
contexte urbain du bassin-versant SIAAP,
les rejets de station d’épuration constituent
une source majeure de nitrites, en parti-
culier lorsqu’elles sont équipées d’étape
de post-dénitrification par biofiltres. Le
controle de 'apparition des nitrites au
cours de cette étape de traitement des eaux
usées est donc devenu un enjeu technique
et environnemental majeur.

Dans ce contexte, la Direction du Déve-
loppement et de la Prospective du SIAAP
a initié un projet de recherche visant a cer-
ner précisément les mécanismes d’appari-
tion des nitrites au cours de la dénitrifica-
tion des eaux usées. Ce projet de recherche
appliquée, mené a I'échelle du laboratoire
(tests en réacteur) et a I'échelle industrielle
(expérimentations sur les usines de traite-
ment), a été structuré autour des trois prin-
cipaux leviers d’exploitation utilisés pour
le pilotage des unités de post-dénitrifica-
tion: (1) la gestion des charges en azote
appliquées sur les biofiltres, (2) la gestion
des apports en substrats carbonés (nature
de substrats utilisés/régulation employée)
et (3) la gestion des apports en phosphore.
Lobjectif est d’établir clairement les liens
existant entre ces leviers d’exploitation et
'apparition des nitrites dans les eaux trai-
tées.

Comprendre ces liens permettra, a terme,
d’optimiser le pilotage des unités de post-

dénitrification de
maniére a maintenir
des concentrations en
nitrites nulles ou tres
faibles dans les eaux
traitées.

Le dossier techni-
que proposé dans ce
numéro comporte 3
articles intitulés :
Article 1. Conditions
d’apparition des nitri-
tes lors de la dénitrifi-
cation des eaux usées.
1. Importance de la
charge appliquée en
azote.

Article 2. Conditions
d’apparition des nitri-
tes lors de la dénitrifi-
cation des eaux usées.
2. Importance des
apports en substrat
carboné.

Article 3. Conditions
d’apparition des nitri-
tes lors de la dénitrifi-
cation des eaux usées.
3. Importance des
apports en phosphore.
Ces3troisarticlesabor-
dent des sujets com-
plémentaires mais ont
été rédigés de maniere
a pouvoir étre lus de
maniere indépendante.
Ce choix, fait pour faci-
liter la lecture et I'utili-
sation de ce document,
conduit logiquement a
quelques répétitions et
redondances entre les
articles, notamment
dans les parties consa-
crées a la présentation
des dispositifs techni-
ques. Nous vous sou-
haitons une bonne lec-
ture ... H

Retrouvez toute I’actualité de I'eau
sur le site de la revue
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