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ABSTRACT

Conditions of appearance of
nitrites during the denitrification
of waste water

1. Importance of the applied
nitrogenous load

This paper aims to provide information about
the conditions for the occurrence of nitrites
upon the wastewater downstream denitrifica-
tion through biofiltration. More specifically, it
addresses the issue of nitrogen load handling.
The study has shown that nitrogen loading is
o key factor to be taken into account to prevent
the occurrence of residual nitrites. An excessive
nitrogen loading will inevitably bring about
the emergence of residual nitrites in the trea-
ted water, even though the operating condi-
tions are optimized (optimized C/N and P/N).
In the light of the outcomes, it appears that the
maximum load beyond which a residual nitrite
level is likely to be hardly kept under 1 mg N.I'!
ranges from 2.5 to 2,8 kg N-NO;m?.d". More
precisely assessing that upper loading limit is
an awkward task, since the occurrence of witri-
tes additionally depends on such factors as the
waler temperature.

azotee appliquée

Cet article vise a apporter des informations sur les conditions d’apparition
des nitrites lors de la dénitrification aval des eaux usées par biofiltration.
Plus précisément, il aborde la question de la gestion des charges appli-
quées en azote. Notre étude a montré que la charge appliquée en azote
constituait un facteur clé a prendre en compte pour éviter la présence de
nitrites résiduels. L’'application de charge azotée trop importante provo-
quera inévitablement I’apparition de nitrites résiduels dans les eaux trai-
tées, et cela méme dans des conditions de fonctionnement optimisées (C/
N, P/N optimisés). Au regard des résultats obtenus, il semble que la charge
limite au-dessus de laquelle il semble trés difficile de maintenir un résiduel
de nitrites inférieur a 1 mg N.I* se situe entre 2,5 et 2,8 kg N-NO,.m> j*.
La détermination plus précise de cette charge limite est délicate dans la
mesure ol I'apparition de nitrites est aussi dépendante d’autres facteurs
tels que la température de I'eau.

Keywords: Biofiltration, denitrification, wastewater, operation,
nitrites, treatment plant.
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article introductif de ce dossier

(Rocher et al., 2011a) a souli-

gné le caractere sensible de la
problématique « nitrites » ; 'accroissement
des volumes d’eaux usées post-dénitrifiés
al'échelle du bassin-versant parisien ayant
conduit a une augmentation significative
des concentrations en nitrites en Seine.
Le controle de I'apparition des nitrites au
cours de I'étape de post-dénitrification des
eaux usées est donc devenu un enjeu envi-
ronnemental majeur.
Ainsi, 1a Direction du Développement et de
la Prospective du SIAAP a mené de nom-
breuses expérimentations sur les ouvrages
de dénitrification de ses usines pour cer-

ner l'influence de la charge appliquée, du
dosage du substrat carboné et des apports
en phosphore sur la production de nitrites.
Cette synthese est consacrée a I'étude de
I'influence de la charge appliquée en azote
sur 'apparition de nitrites. Il s’agit d’appor-
ter aux exploitants des usines des infor-
mations précises qui leur permettent de
piloter I'alimentation en effluent de leurs
ouvrages dénitrifiants en assurant le main-
tien d'une concentration en nitrites nulle
ou tres faible.

Cet article est scindé en deux parties res-
pectivement consacrées a la description

Mots-clés : Biofiltration, dénitrification, eau usée, exploitation,
nitrites, station d'épuration.
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Figure 1 : caractéristiques des stations d’épuration du SIAAP.

des moyens techniques mis en ceuvre dans
le cadre de cette étude et a la présenta-
tion des principaux résultats et principales
conclusions obtenus.

Materiel et méthodes

Présentation des sites d’étude

La plupart des usines du SIAAP integrent
dans leur file de traitement des eaux une
étape de dénitrification aval par biofiltra-
tion. Dans cet article, les résultats obte-
nus sur les stations Seine Aval (Acheres -
1700000 m?,j*) et Seine Centre (Colombes
-240000 m?j') sont présentés (figure 1).
Le choix de ces deux usines est motivé par
le fait qu'elles disposent toutes deux de fil-
tres biologiques de type Biofor® qui fonc-
tionnent dans des conditions d’exploita-
tion tres différentes. Des charges azotées
importantes sont appliquées sur les biofil-
tres de la station Seine Aval (charges volu-
miques appliquées en nitrates de 2,5-5 kg
N.m?j! et vitesses hydrauliques de 10-
20 m.h?) alors que les biofiltres de Seine
Centre recoivent des charges en azote plus
faibles (charges volumiques appliquées
en nitrates de 1,5-2,5 kg N.m?j"! et vites-
ses hydrauliques de 7-12 m.h"). L'étude
conjointe de ces deux usines nous permet
donc d’apprécier l'influence de la charge
appliquée sur la production de nitrites sur
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une large gamme de charges volumiques
allant de 1,5 a5 kg N.m?,j*.

Présentation des dispositifs
techniques

Suivi de la qualité des influents/
effluents

Le suivi de la qualité des eaux entrant et
sortant des ouvrages de dénitrification est
assuré par des préleveurs automatiques
multi-flacons réfrigérés installés en amont
et aval des unités de dénitrification des
deux usines étudiées. Sur les échantillons
moyens 24h prélevés quotidiennement,
I'ensemble des parametres classiques est
analysé par le laboratoire COFRAC de la

Direction du Développement et de la Pros-
pective du SIAAP. Parmi ces parametres,
on compte : les matieres en suspension
(MES), les demandes chimique et biochi-
mique en oxygene (DCO, DBO), I'azote
Kjeldhal (NK), I'azote ammoniacal (NH,"),
les formes oxydées de I'azote (NO,, NO,),
les ortho-phosphates (PO,*) et le phos-
phore total (Pt).

Suivi de évolution des polluants dans
le massif filtrant

Le suivi de I'évolution des polluants au sein
du biofiltre est réalisé en introduisant dans
le massif filtrant des cannes de préleve-
ment multi-points. Ces cannes soutiennent
un faisceau de tubes de faible diameétre qui
permettent le prélevement d’eau intersti-
tielle a différentes hauteurs du massif fil-
trant. De maniére générale, les cannes sont
congues de maniére a permettre le préléve-
ment d’eau tous les 50 centimetres depuis
le plancher jusqu'a la lame d’eau superfi-
cielle (figure 2).

Sur les échantillons prélevés ponctuelle-
ment grace a ce dispositif, 'ensemble des
parametres classiques cités précédemment
a été analysé. Lanalyse de la plupart des
polluants a été réalisée in situ par métho-
des rapides dans la mesure ot les eaux pré-
levées au cceur du massif sont trés insta-
bles (présence de méthanol, d’azote oxydé
et de bactéries épuratrices) et ne peuvent
pas étre conservées en vue d'une analyse
en laboratoire. De récentes expérimenta-
tions visant a estimer les vitesses d’évolu-
tion des nutriments azotés en fonction de
la nature des eaux prélevées et des condi-
tions de conservation ont été menées par
les équipes du SIAAP (Joab, 2010). Ces
expérimentations ont, en effet, montré
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Figure 2 : canne de prélévement multi-points insérée au sein des massifs filtrants des biofiltres.
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Figure 3 : évolution des CVe en NO, et des concentrations résiduelles en NO, en fonction des CVa
en NO, sur les biofiltres dénitrifiants de Seine Centre (rouge) et Seine Aval (bleu).

que, dans le cas d'une eau prélevée au sein
du massif dénitrifiant, les nitrates et les
nitrites disparaissent respectivement a des
vitesses de 0,4 et 0,1 mg N.I*.h'! (Tempéra-
ture de 20 °C).

Résultats et discussion

Fluctuation des nitrites dans les eaux
dénitrifiées

En s’appuyant sur les jeux de données
constitués grace aux analyses quotidiennes
réalisées sur les ouvrages de dénitrification
de Seine Centre et de Seine Aval, le dia-
gramme présentant conjointement 1'évo-
lution des charges éliminées en nitrates en
fonction des charges appliquées (figure 3
- carrés rouges et bleus) et les concentra-
tions résiduelles en nitrites dans les eaux
traitées a pu étre tracé (figure 3 - étoiles
rouges et bleues). Il est important de souli-
gner que ce graphique a été tracé en sélec-
tionnant les jours ou les conditions de fonc-
tionnement des biofiltres étaient optima-
les. Les phases transitoires de redémarrage
et les périodes durant lesquelles la bio-
masse était carencée en carbone et phos-
phore ont été évincées. Les questions de
I'optimisation des apports en substrat car-
boné et de I'alimentation en phosphore des
ouvrages de dénitrification seront respecti-
vement abordées dans les deux articles sui-
vants de ce dossier (Rocher et al., 2011d ;
Rocher et al., 2011c).

Lallure du diagramme CVe versus CVa en
nitrates montre que l'accroissement des
charges appliquées en azote nitrique induit
logiquement une augmentation des char-
ges éliminées. Linflexion modérée de cette
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courbe indique que les rendements d’élimi-
nation des nitrates restent satisfaisants sur
I'ensemble de la gamme de charges appli-
quées ; le taux d’élimination restant de I'or-
dre de 90 % pour des charges appliquées de
4-5 kg N-NO, .m?j". Ces résultats observés
sur nos installations industrielles corro-
borent ceux obtenus lors des précédentes
expérimentations menées sur les pilotes
Biostyr®. Ces études prospectives avaient
montré que, dans le cas d’eaux présentant
des températures supérieures a 18 °C, les
rendements d’élimination des nitrates res-
taient de l'ordre de 75-95 %pour des charges
appliquées atteignant 7 kg N.m?j* (Rocher
et al., 2008). Cependant, si 'augmentation
des charges appliquées en nitrates jusqu'a
des valeurs de 5 kg N.m?j! n’affecte pas
significativement le rendement d’élimina-
tion des nitrates, elle induit en revanche
une augmentation des concentrations rési-

duelles en nitrites. Ainsi, pour des charges
appliquées en nitrates de 1-2 kg N.m?j",
les concentrations résiduelles en nitrites
dépassent rarement les 0,5 mg N.I* alors
qu'elles sont quasi-systématiquement supé-
rieures a 2 mg N.I' des lors que les char-
ges appliquées dépassent les 4 kg N.m?j*
(figure 3 - étoiles rouges et bleues). La
charge appliquée constitue donc un fac-
teur de controle important de I'apparition
de nitrites dans les eaux dénitrifiées.

Cependant, la figure 3 montre que, pour
une méme charge appliquée, les concentra-
tions en nitrites peuvent étre assez varia-
bles. A titre d'illustration, pour une charge
appliquée en nitrates de 3,5-4 kg N.m?j?,
les concentrations résiduelles en nitrites
varient entre 1 et 2mg N.I'. Cette disper-
sion des valeurs ne peut étre expliquée par
une variation des équilibres nutritionnels
(C/N, P/N) dans la mesure otli, comme nous
I'avons précisé précédemment, la figure 3
a été tracée en n'utilisant que les données
acquises les jours ol les nutriments carbo-
nés et azotés étaient en exces dans le réac-
teur biologique. On peut alors supposer
que les variations de température de I'eau
a traiter peuvent expliquer une partie de
cette variabilité. Pour apprécier I'influence
de la température sur I'apparition des nitri-
tes résiduels, nous nous sommes focali-
sés sur le fonctionnement de la station
Seine Aval et, plus particulierement, sur
les périodes ou les biofiltres dénitrifiants
recevaient des charges comprises entre 3
et 4 kg N.m?j! dans des conditions de fai-
ble température (< 16 °C) et de tempéra-
ture élevée (> 23 °C) (figure 4). Se foca-
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Figure 4 : évolution des concentrations résiduelles en NO, en fonction des CVa en NO, sur les
biofiltres dénitrifiants de Seine Aval dans des conditions de basse et de haute températures.
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Figure 5 : évolution des concentrations en NO,, NO, et DCO soluble a différentes hauteurs du massif
filtrant de biofiltres dénitrifiants recevant des charges en NO, de (a) 1,5 kg N.n* j*, (b) 2,7 kg N.

nr®.j* et (c) 3,7 kg N.m? j*.

liser sur les périodes de fonctionnement
estivale et hivernale, en excluant les pério-
des ol les températures sont plus tampon-
nées, permet d'apprécier plus facilement
l'influence de la température. La figure 4
montre que, quelle que soit la tempéra-
ture de l'eau, 'augmentation de la charge
appliquée s’accompagne d'un accroisse-
ment des concentrations en nitrites rési-
duels. Mais, les niveaux de concentrations
en nitrites dans les eaux traitées sont glo-
balement plus importants dans les eaux
froides (< 16 °C) que dans les eaux chau-
des (>23 °C). Dans ces conditions de char-
ges, les concentrations en nitrites dans les
eaux traitées sont de l'ordre 1-2 mg N.I*
en période estivale alors qu'elles sont plu-
tot de 'ordre de 1,5-2,5 mg N.I' en période
hivernale.

Si, au regard de la figure 4, le role de la
température apparait évident, 'ensem-
ble de la variabilité ne peut étre expliqué
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par la seule variation de ce parametre. La
seconde hypothese explicative qui peut
étre avancée concerne les conditions d’ex-
ploitation appliquées lors des périodes
antérieures a la mesure. En effet, on sait
que les performances épuratoires d'un sys-
teme biologique dépendent du respect des
équilibres nutritionnels (C/N, P/N; etc.)
mais aussi du maintien d’un équilibre entre
la quantité de biomasse active et la quan-
tité de nutriments apportée au systeme. Le
maintien permanent de cet équilibre « bio-
masse/substrat » suppose que l'alimenta-
tion du systéme en nutriments soit stable.
Une variation brutale des apports en nutri-
ments, induira un déséquilibre temporaire
« biomasse/substrat » ; le temps nécessaire
au retour a I'équilibre dépendant principa-
lement de I'amplitude de la variation des
apports en nutriments, du type de bacté-
ries et de la température du réacteur bio-
logique. Dans ces périodes transitoires,

le fonctionnement des systemes biologi-
ques peut étre dégradé conduisant au rejet
de nutriments partiellement transformés.
Par conséquent, on comprend que les per-
formances épuratoires de systémes bio-
logiques exploités dans des conditions
identiques peuvent étre différentes si les
«vécus » de ces deux systémes sont diffé-
rents. Plus précisément, le systeme biolo-
gique qui aura subi une variation récente
de son alimentation sera moins performant
que le systeme fonctionnant en régime par-
faitement stabilisé. On peut supposer que
ces différences de « vécus », que les figures
3 et 4 ne permettent pas d’apprécier, peu-
vent étre a 'origine d'une partie de la varia-
bilité des concentrations en nitrites en sor-
tie de dénitrification.

Dynamique des nitrites au sein de
massif

Le suivi du fonctionnement des biofiltres
dénitrifiants de Seine Aval et Seine Cen-
tre amontré que la quantité de nitrites rési-
duels en sortie de dénitrification était en
partie controlée par la charge appliquée
en nitrates. En revanche, ce suivi amont/
aval des ouvrages ne nous renseigne pas
sur les processus de formation des nitri-
tes dans le biofiltre. Pour appréhender les
mécanismes d’apparition/disparition de
cette espece intermédiaire au sein des mas-
sifs filtrants, les cannes de prélevement
multi-points décrites ci-avant ont été ins-
tallées sur les biofiltres de ces deux usines.
La réalisation d'un grand nombre de pro-
fils sur ces deux installations nous a per-
mis d’observer le fonctionnement des bio-
filtres dans des conditions d’exploitations
variables (charges appliquées, rapport C/
N, rapport P/N). Dans un souci de clarté
et pour répondre a 'objectif de cet article
qui est de comprendre la relation entre la
charge appliquée en azote et I'apparition
des nitrites, nous avons sélectionné trois
profils réalisés dans des conditions de
charges appliquées croissantes mais avec
des apports en carbone et phosphore simi-
laires et suffisants (C/N et P/N identiques)
(figure b).

La figure 5 montre que I'évolution des pol-
luants azoté et carboné n’est pas homogene
sur 'ensemble de la hauteur du biofiltre. Le
massif filtrant peut schématiquement étre
divisé en deux zones : la partie inférieure,
que I'on qualifiera de « zone intense », et
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la partie supérieure, que I'on qualifiera de
« zone tampon ». La partie inférieure du
massif présente une forte activité biolo-
gique. Dans cette zone, on observe une
diminution rapide et linéaire des concen-
trations en azote nitrique. Les précédents
travaux menés par Azimi et al. (2010)
ont montré que les charges éliminées en
nitrates pouvaient atteindre 7 kg N.m? j?
dans le premier metre de matériau filtrant.
La chute des concentrations en nitrates
s’accompagne systématiquement d'une
augmentation des concentrations en nitri-
tes. Pour chaque gramme d’azote nitrique
éliminé, environ 0,1-0,3 gramme d’azote
nitreux est accumulé dans le milieu. Nous
verrons d’ailleurs dans la suite de ce dos-
sier que cette cinétique d’accumulation des
nitrites au coeur du massif est dépendante
des conditions d’exploitation et, en parti-
culier, de la valeur du ratio C/N (Rocher et
al.,, 2011c). Les nitrites, inévitablement pro-
duits et accumulés dans la zone intense,
sont éliminés dans la partie haute du massif
ou les concentrations en nitrates sont plus
faibles. La préservation de cette zone tam-
pon est indispensable pour éviter le rejet
d’un résiduel de nitrites. La figure 5a illus-

+ couvertures coulissantes
e couvertures tendues amovibles
e couvertures flottantes
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tre le cas idéal ou les nitrites accumulés
dans la zone intense sont éliminés en tota-
lité dans la zone tampon. Dans ce cas, I'ap-
plication d’'une faible charge azotée sur le
biofiltre (1,5 kg N-NO,;.m?j") a permis de
préserver une zone tampon suffisante pour
éliminer les nitrites.

Le probleme des nitrites se pose lorsque
l'augmentation excessive des charges
appliquées sur le biofiltre induit une aug-
mentation de la hauteur de la zone intense
au dépend de la zone tampon. Ce phéno-
mene est illustré par la figure 5b et surtout
par la figure 5¢. Dans ce dernier cas, I'appli-
cation d'une charge supérieure a 3,5 kg N.
m3.j! a induit une suppression quasi-
totale de la zone tampon ; la zone intense
occupe plus de 80 % du massif. Les quanti-
tés importantes de nitrites formés dans le
massif (10-12 mg N-NO, I" & une hauteur
de 2,5 m) se retrouvent alors en grande par-
tie dans les eaux de rejet (concentration
résiduelle de 6 mg N-NO,.I"). 1l convient
par ailleurs de souligner que les problemes
posés par 'application de trés fortes char-
ges ne se limitent pas a la problématique
des nitrites. Le manque de volume de maté-
riau, induit par un fonctionnement en sur-
charge, pourra aussi
conduire au rejet
de carbone résiduel
dans la mesure ou
une partie du métha-
nol injecté n’aura pas
pu étre consommée.

protection contre les algues

Conclusion

Le suivi du fonction-
nement de nos instal-
lations industrielles
combiné aux expéri-
mentations menées
a l'aide de dispositifs
spécifiques de pré-
levement a permis
d’apporter des élé-
ments précieux sur
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les conditions d’ap-
parition des nitrites
et, en particulier, sur
I'importance de la
gestion des charges
appliquées.

Notre étude a montré
que la charge appli-
quée en azote consti-

tuait un facteur clé a prendre en compte
pour éviter la présence de nitrites rési-
duels. L'application de charges azotées
trop importantes provoquera inévitable-
ment I'apparition de nitrites résiduels dans
les eaux traitées, et cela méme dans des
conditions de fonctionnement optimisées
(C/N, P/N optimisés). Dans le cas des fil-
tres biologiques de type Biofor®, il semble
que la charge limite au-dessus de laquelle
il semble tres difficile de maintenir un
résiduel de nitrites inférieur a 1 mg N.I*
se situe entre 2,5 et 2,8 kg N-NO,.m?j".
La détermination plus précise de cette
charge limite est délicate dans la mesure
ou, comme nous I'avons vu dans cet arti-
cle, I'apparition de nitrites est aussi dépen-
dante d’autres facteurs tels que la tempé-
rature de I'eau et, vraisemblablement, du
«vécu » du biofiltre.
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