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INTRODUCTION, SYNTHESE ET CONCLUSION

| L'AZOTE DANS L'AIR ET L'EAU
DU RUISSEAU A LA STRA’_I‘OSPHERE

UrLr Bunpt

INTRODUCTION

L’azote joue un rdle important dans
I'environnement. I se manifeste sous
de multiples tormes combinées dans
1"air, le sol et 'eau, ot il est soumis ades
processus chimiques et microbiologi-
ques complexes. Sous I'influence des
activités humaines, en particulier dans
le domaine des transports, de 'inciné-
ration et de Pagriculture, les produc-
tions naturelies d’oxyde d'azote, d’am-
monium/ammoniac, de nitrate et d’o-
xyde azoteux se voient fortement ac-
crues etméme multiplides. Hendécoule
divers problémes environnementaux,
quisemanifestental’échelonlocal (p.ex.
intoxication de poissons par le nitrite et
I"amroniac dans le ruisseau du village)
comme sur le plan global (p.ex. des-
truction de I"ozone dans ia stratosphére
par les oxydes azoteux).

Les articles du présent document re-
produisent les exposgs préseniés al’oc-
casion de la séance d’information orga-
nisée par FEAWAG e 25 septembre
{990. L’ objectif poursuivi par ceite
manifestation etce document consiste &
faire le point des connaissances et de la
compétence acquise par FEAWAG en
ce qui concerne I'azote, et d’en inform-
er les professionnels intéressés. Cela
engiobe les domaines suivants :

- Inventaire des composés azotés spé-
cifiques dans 1'air et {'eau

- Processus impliquant les composés
azotés dans {"air, ie sol e1l’eau

- Emissions d’azote et les flux entre |

les réservoirs de 'environnement

- Répercussions écologiques des
émissions d'azote d’origine anthro-
pogeéne

- Reméades, notamment au niveau de

ia protection des eaux

A propos de ce dernier domaine figure
égalementunarticle de H.U. Schweizer
et U, Sieber de V' OFEFP, dont nous les
remercions. [l contient les normes inter-
nationales relatives a la limitation de
}'azote dans les cours d'eau.

Au cours des derniéres années, 1'at-
tention a é1é fréquemment attirée surle
fait que ’homme modifie sensiblement
les flux de matieres entre I'air, e sol et
I’eau, occasionnant ainsi des problémes
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d’une portée croissante au niveau de
'environnement. L'exemple de P'azote
illustre parfaiternent ce phénoméne. I
révele aussi clairement les limites d une
protection curative de ' environnement;
la réduction des flux d’azote anthro-
pogénes et une définition plus compat-
ihle avec I'environnement des activités
humaines se révelent indispensables.
L'azote s'avére donc un exemple par-
fait du mode de réflexion et d’action

avjourd hui requis par la proteciion de

I’environnement.

FSQUISSE DES RELATIONS
AZOTE - HOMME - ENVIRON-
NEMENT .

Présence et action de I’azote

L.'azote se manifeste dans les divers
domaines de |'environnement sous des
formes parfois différentes (¢f. I'article
de M. Wehrli). Selon la forme et le mi-
lieu, P'action de l'azote varic et se révéle
positive ou négative. Par exemple:

- Lroxyde d’azote (NO ), participe &
la formation de P'ozone dans la tro-
posphére (=couches de 'atmosphére
proches de la terre) et peut endom-

. mager les plantes.

- L’oxyde azoteux ou hémioxyde
{N,0) contribue a I'effet de serreet i
la dégradation de l'ozone dans ia
stratosphére (cf. article de M. Kerr).

- Lenitrite(NO,) et]’ammoniac {(NH,)
sont toxigques pour les poissons et
posent surtout des problémes dans
les petits cours d’eau.

- L’ammoniac (NH,) de I'atmosphe-
re contribue & la surfertilisation des
foréts et 'acidification du sol (il y

- favorise la formation d’acide nitri-
que; cf. article de M. Stummn).

- L’ammonium (NH,;") et le nitrate
(NO,} agissent dans le sol comme
fertilisants et favorisent lacroissance
des végétaux.

Lesrépercussions surl'environnement
dépendent de deux facteurs : d’une part,
le type de composé azoté présent ; d’antre
part, sa concentration, ou 'impertance
des flux d’azote déterminanis, En fonc-
tion de la forme azotée, des flux identi-
ques peuvent avoir des répercussions
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différentes sur 'environnement.

Les émissions anthropogénes ac-
croissent les flux d’azote entre
I’air, ’eau et le sol

Un échange intensif de divers com-

* posés azotés s 'effectue entre air, I'eau

et ke sol, comme le révéle le graphique

WPrincipaux flux d’azote (cf. article

de M. Bqgccini).

Exemple : dans les processus d¢'inci-
nération, 1'azote atmosphérigue molé-
culaire (N,) produit de 'oxyde d’azote
{NO)), qui subit divers processus chi-
miques dans 'atmosphére. Sous forme
d'oxyde d'azote ou sous une autre,
comme Iacide nitrique, il parvient ainsi
en partie sar ou dans le sol. A Vissue
& autres ransformations, [azote initla-
lement émis sous forme de NG_ peut
alors soit retourner dans 1'atmosphére
comme N, ou N,0, soit parvenir dans
les eaux souterraines en tant que NO,\

. Selon les estimations de M. Stadel-
mann [1]. les principales émissions de
composés azotés se présentent comme
suil:

- 61'000 toanes N/an d’émissions
d’oxyde ¢"azote (NO ) dans I'atmo-
sphére (A env. 95% de 'incinération
et des fransports)

- 32000 tonnes N/an d’émissions
d’ammoniac (NH,} dans, 'atmo-
sphere (a env. 90% de 'agriculture)

- 30'000 tonnes N/an d’émissions
d’hémioxyde d'azote (N,O) dans
Patmosphére (i env. 70% du sol et
de 'agriculiure)

- 27000 tonnes Nfan d'émissions de
nitrate (NO,") dans I'eau (4 env. du
sol et de ["agriculture)

Les plus grandes émissions de com-
posés émises proviennent donc des ac-
tivités d’incinération et de transport
(NO,)ainsi gue du systéme sol/agricul-
ture (NH,, N,O. NO, ). Dans le dernier
cas, la responsabilité incombe dans une
large mesure & la facon d’employer les
fertilisants, le fourrage et les engrais de
ferme, de m&me qu’au mode d’utilisa-
tion du sol.

Manifestations dans ’eau
Les flux actuels d’oxyde d’azote
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" les objectifs sont clairs

(NO, ). d"ammoniac (NH,), de nitrate
(NO,) et d'oxyde azoteux (N,O) se
voient nettement accrus voire muki-
pliés par rapport aux flux naturels. Les
aungmentations de flux d’azote enregis-
trés au cours des décennies ont dii se
manifester dans les milieux concernés,
C'est effectivement le cas en ce qui
concerne 'eau, comme le monirent les
évaluations (cf. les articles de M. Zo-
brist, M. Bithrer et Mme Davis }: dans
les précipitations, fes lacs, les riviéres et
les eaux souterraines, les principaux
composés azotés ont connu des aug-
mentations parfois marguantes aucours
des derniéres décennies. Les eaux con-
stituent donc des systémes appropriés
pour indiquer les perturbations des cy-
cles de 'azote.

Préoccupations de la protection
de Penvironnement

Les principaux problémes liés 4 1"a-
zote sont ainsi connus: de par $on acti-
vité dans les transports, |'industiie, le

ménage, 'agriculture, etc, 'homme
preduit de fortes émissions de divers
composés azotés dans {air, I'eau et le
sol. Il en résulte des accroissements
massifs de concentration dans ["envi-
ronnement, et les flux d’azote existant
déja a I'étai naturel entre les différents
écosystemes se voient stimulés, Enfin,
la concentration des composés azotés
eniraine directement ou indireciement
(par le biais de diverses réactions dans
I'eau, le sol et {'air) des conséguences
néfastes chez 1’homme, les animaux et
les végétaux, de méme que dans leurs
communautés de vie.

Face i cente situation, i importe
d’abaisser ies émissions d’azote d’ori-
gine anthropogéne i un niveau compa-
tible avec I'environnement. La ques-
tion de savoir ol se situe ce niveau ne
connait toutefols qu'une réponse par-
tictle. Seules les émissions d’oxydes
d’azote ont fait I"objet de demandes de
réduction dans le cadre de la politique
de protection de I'air. It est donc capital
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d’élaborer également les objectifs de
réduction d’émissions d’ammoniac, de
nitrate et d'hémioxyde d’azote, etc, en
lenant compte des exigences locales,
régionales, intemationales et globales
dictées par'environnement, A vraidire,

il s’agit de
ramener 'ensemble des émissions au
niveay naturel initial. Cela implique
une réduction massive des flux d’origi-
ne anthropogéne, surtout pour NH; et
NO,.

Ii n’y a certes pas lieu de discuter ici
des mesures de réduction, techniques
ou autres, envisageables. Mais il faut
supposer que seules entrent en ligne de
compte des mesures qui ne nuisent pas
d’une autre maniére i 'environnement
et qui n'exigent pas de grandes quanti-
1és d’énergie (cf. le paragraphe .,.De la
connaissance i 'action™).

IMPLICATIONS POUR LA
PROTECTION DES EAUX

Diiférenciation du probieme

Les eaux recoivent environ 80% de
leur charge en azote & partir des sois ou
par leur intermédiaire (les 20% restants
viennent des eaux usées). Les causes ne
résident pas seulement dans la fertilisa-
tion et dans e mode d’utilisation de sol
(notamment dans son amendement),
mais aussi dans les dépdts atmo-
sphérigues (cf. graphigue cette page et
certains articles), qui constituent une
part importante des apports d ‘azote dans
le sol. Etcomme les composés azotés ne
sont gudre retenus dans ke sol, les dépdts
atimosphériques peuvent également
parvenir assez vite dans les eaux par
lixiviation. 1l en résulte trois caiégories
de problemes spécifiques de I'eau (cf.
graphique page 2) :

1) Dans les eaux souterraines, on ob-
SErve une concentralion de -nitrate
(NOy), provenant essentiellement du
sol.

2) Dans les lacs et la mer, 1a somme de
tous les composés azotés est déter-
minante. Leur concentration dans les
lacs peut avoir des répercussions in-
soupgonnées sur les populations
d'algues {Expérimentation de ré-
percussions écologiques incon-
nues*). Dans lnmer, i faut s’ attendre
aussi & des conséquences sur les al-
gues et & des phénomeénes d’eutro-
phisation.

3) Pour les cours d'eau courantes,
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I'ammonium (NH,"), 1'ammoniac
(NH,) et le nitrite (NO,’} jouent un
rdle critique. Ces deux derniers sont
étroitement liés a la présence d’am-
monium (cf. en particulier les arti-
clesde MM. Welirli, Berg, Reichert,
Wanner et Gujer) et se révélent
toxiques pour les poissons, notam-

- ment les salmonidés. La plus grande
partie de la charge vient des eaux
usées.

Différenciation des mesures

Les trois catégories de problémes
exigent des mesures différentes.

En ce gui conceme les eaux sou-
terraines, les lacs et la mer, ces mesures
portent sur les points suivants
a) Optimisation de Pemploi d’azote

dans }’agriculture, dans e but d’en
minimiser les émissions dans |air,
Peau et le sol. (cf. [1]).

b) Réduction de la minéralisation du sol
(dégradation de {'humus), qui en-
traine le dégagement de |’azote con-
tenu dans le sol (en particulier la
propagation des nitrates dans les eaux
souterraines par lixiviation) ; mesu-
res concernant I'exploitation et I'a-
mendement du sol).

c) Réduction des émissions d’oxyde
d’azote dans 1'atmosphére, ¢'est-i-
dire mesures concernant P'incinéra-
tion et les transports,

Comme seuls 20% des apports totaux
d’azote proviennent des eaux usées, les
mesures relatives i 1a technique de trai-
tement des eaux usées ne peuvent &tre
envisagées que dans un deuxiéme temps.
La création de phases de dénitrification
dans la perspective de la pollution des

mers exigerzit des investissements de |

plusieurs centaines de millions de francs
(cf. les articles de MM. Schweizer et
Sieber, Miiller, et Gujer) et adapiations
conséquentes au niveau des stations
d’épuration.

Pour ce qui est de la généralisation de
la dénitrification, des raisons politiques
{relations internationales) pourraient
étre déterminantes, compte tenu du ni-
veau actuel des connaissances. Elles ne
dispenseraient pas la Suisse de metire
au point et de réaliser ses propres con-
ceptions en ce qui concerne le contrble
des flux d’azote.

La situation est différente pour les
cours d'eau , au niveau desquelles il
peut étre indispensable de prendre des
mesures techniques de réduction des
apports d’ammonium et de nitrite {cf.
paragraphe suivant).

Aspects spécifiques des eaux cou-
rantes

Des mesures on-line d’un nouveau
type ont révélé des mesures étonnam-
ment élevées de nitrite (NO,) dans des
eaux courantes fortement polluées par
les eaux usées (cf, Particle de M. Berg).
Pans le cas du Glatt (canton de Zurich),
ces concentrations se chiffraien: a

environ 150 pg NO,-N/l en hiver et

environ 300 pg NO,-N/l en éi€.

Grice aux systeémes de sirhulation en
cours de mise au point, il est possible
d’expliquer ces chiffres et de les repro-
duire (cf. I'article de MM. Reichert et
Wanner). Toutefois, le modéle présenté
ne permet pas encore de simuler la dy-
namique des composés azotés dans
w’importe quel cours d’eau ; une mise
au point complémentaire est nécessaire
a cet effet.

La question se pose de savoir & quel
niveau les concentrations de nitrite et
d’ammoniaque sont critiques pour les
salmonidés et les autres organismes.
Selon Ia littérature spéceialisée, certains
indices portent i croire que ces compo-
sés peuvent avoir des répercussions
négatives & des concentrations sensi-
blement inférieures aux limites suppo-
sées jusqu'd présent {cf. article de M.
Miiiler). Pour pouvoir respecter les
nouvelies limites, il faudrait que fa plu-
part des stations d’épuration présente
un systéme de nitrification plus large-
ment dimensionné (cf. article de M.
Gujer), ce qui supposerait des investis-
sements supplémentaires de plusieurs
centaines de millions de francs.

Etant donné le cofit des mesures tech-
nigues, il parait indispensable de véni-
fier les connaissances sur lesquelles
s’appuient ces valeurs-limiies et de les
approfondir au moyen de travaux de
recherche complémentaires. Alors seu-
lement, les mesures techniques néces-
saires devrait étre adoptées & une large
échelle. D’ict 14, plusieurs annces s'é-
couleront encore. Compte tenu de {'in-
certitude actuelle, du coiit élevé des
investissements (iiés aux pellutions de
I"environnement) et au besoin en éner-
gie de la nitrification, c’est tout a fait
probable. Mais cela ne dispense person-
ne de reconsidérer, par des améliora-
tions permanentes, les exigences de la
nitrification.

DE LA CONNAISSANCE A
L’ACTION ’
D’une maniere générale, il s’agit de
réduire les émissions d'oxyde d’azote
(NO)), d’ammoniac (NH,), d’oxyde

“azoteux (N,0) et de nitrate (NO, ), ainsi

que leurs flux entre Pair, le sol et " eau.
Des mesures ponctuelles peuvent ce-
pendant se révéier globalement ou par-
tiellement contreproductives, sielles ne
tiennent pas compte des transforma-
tions complexes subies par les sub-
stances dans les différents écosystémes
et des relations entre ces derniers.

Cen’estpas encore le casavjourd hui,
Seules des mesures systématigues sont
prises pour réduire les oxydes d’azote
(NO,). Trop peu d’attention a été accor-
dée jusqu'a présent aux autres émis-
sions d'azote (NH,,N,O, NO,}, en rai-
son de connaissances insuffisantes. Et
nous sommes encore loin d’une straté-
gie globale, dont 'objectif est pourtant
bien défini : réduction massive des
émissions d’azote anthropogénes par la
diminution de Pemploi d’engrais et de
fourrage, I"optimisation de !'utilisation
du sol et des engrais de ferme, le ralen-
tissement des activités de combustion
(transports, chauffage) et I’ amélioration
des procédds d'incinération. L ampleur
des réductions nécessaires doit s'inspi-
rer des émissions produites naturelle-
ment.

En principe, il est possible et urgent
d’introduire dés maintenant les premié-
res mesures dans ce sens. Cependant, il
ne faut pas ignorer qu’une stratégie glo-
bale ne touche pas simplement un élé-
ment chimique, mais des phénoménes
naturels complexes, des modes de pro-
duction, des problémes économigques,
des comportements humains, etc.
L'exemple de I’azote montre que nous
devons acquérir et combiner des con-
naissances techniques et scientifiques
pour en déduire les solutions possibles
el nécessaires (par exemple, une agri-
culture oit les flux d’énergie et de matie-
res ne nuiratent pas & I’environnement).

Sans cet élargissemnent des concep-
tions et des modes d'action, aucun ré-
sultat durable ne pourra &re obtenu
dans ia protection de 'environnement.
L'EAWAG en tiendra compte a ’ave-
nir et essaiera d’accentuer I'intégration
des sciences sociales et humnaines dans
ses (ravaux.

[1]Stadelmann, F.X., L azote dans Pagriculture : cycle, problémes, pertes, synthése,

conclusions®, FAC, 27 octobre 1988,
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1. FONDEMENTS DU PROBLEME DE L’AZOTE

TYPES ET COMPORTEMENT
DES COMPOSES D'AZOTE DANS L'ENVIRONNEMENT

BERNHARD WEHRL!

UNE PIECE DE THEATRE

Dans Peau et Pair, P'azote offre de
multiples visages. Sept principaux sta-
des d"oxydation de cet élément se miani-
festent dans la nature (tableau 1). La
pitce de thélitre qui suil présente ces
sept personnages avec leurs propri¢iés
physiques et chimiques. La dramatur-
gie complexe des processus microbio-
logiques, chimiques et industriels sera
esquissée. Les décors représentent le
bilan de 'azote dans agriculiure suis-
se, car les réactions de transformation
typiques et les interventions de la civi-
lisalion y sont visibies.

DiEcors: BILAN DE 1’AZOTE
DANS L’AGRICULTURE

Maiheureusement, les engrais azotés
ne circulent pas en circuits fermés dans
Pagriculture. La fig. I présente un dia-
gramime des flux d azote par rappori la
surface agricole utile de la Suisse, Le
bilan se base sur les évaluations de
Stadelmann [1], qui n’ont été que 1é-
gérement modifiées; les dépbis atmo-
sphériques ont ét¢€ adapiés sux mesures
de Zobrist[2] etles cycles d azote inter-
nes ont été négligés par souci de clarié.
La rotation annuelle d’azote pur de 180
kg par hectare de surface agricole utile
est considérable. Il éguivaut & environ
30 kg N par habitant et par an. Méme si
larépartitionen pourcentage de lafig. !
s'appuie en partie sur des évaluations
approximatives, cerlaines caraciéris-
tigues du cycle de |'azote dans ['agri-
culture sautent aux yeux :

- L'agriculture connait un échange in-
tense avec les réserves d’azote de
I"atmosphére. Plus de 809% des im-
portations provieanent de "atmos-
pheére. Non seulement I'engrais du
commerce est produit & partir de
I"azote atmosphérique, mais aussi
"activité des bactéries fixatrices de
["azote dans les renflements racinai-
res etle dépdtde piuie et de poussiére
contribuent & i fertilisation.

- Des pertes considérables réduisent le
bénéfice que agriculiure peut tirer
de I'apport d’azote. La volatilisation
de !l ammoniac provenant desengrais

Dépots

almosphériques

Accumulation ?

Procede
de Haber
Bosch

Liaison
biolocgigue
N2

Engrais
azaies

Agriculture suisse

Dénitrification

Pertes en NH3

produils 26 %

agricoles

Lixiviation NO3

Boues
d'épuration

1'4%> Fourrage

3%

Fipg. I

Minérailsation 7

9%

Tableau synoptique du bilan d'azote de Pagriculture suisse,

Cebilan s’ appuie sur Phypothése d’un état stationnaire. Les variations régionales
des réserves d’azote résultent de Paccumulation et de la minéralisation. Les
données se basent en grande partie sur le travail de Stadelmanm [1]. Des cycles
internes (p.ex. engrais) ont é1é omis. Le volume total par rapport a la surface
agricole utile s’éléve a 180 kg d’azote par ha et par an.

de ferme et la dénitrification - un
processus microbiologique - contri-
buent & ce qu’une partie des engrais
azotés se dissout dans atmosphere.

- Laquantité de produits agricoiesriches
enazote estdonc limitée. Parrapport
& I"apport global. seul un quart de
I"azote quitte Pagriculture sous for-
me de viande, 1ait, 1égume, céréale,
etc.

Un bilan régional plus détailié fig.
dang "article de M. Baccini, Essayons
de faire un peu de lumiére sur la ,boite
noire* de la fig, 1.

Les PERSONNAGES: LES
COMPOSES D'AZOTE DANS
L’EAU ET L AIR

Le tableau 1 classe les principaux
composés nitrés inorganiques selon feur
chiffre d oxydation.

Trois degrés d'oxydation sont trés
stables dans les conditions de 'envi-

Noweries pe L'EAWAG 30 F (Aoor 1991)

ronnement : ["acide nitrique totalement
oxydé, HNQ,, lamolécule d'azoteavec
sa Haison friple extrémement stable
{N=N)et le composé réduit ammoniage,
NH,. Dans les eaux et le sol, les ions
correspondants nitrate, NO;, et am-
monium, NH,", jouent un role détermi-
nant. Outre ces degrés d’oxydation
connus (V pour HNO,, O pour N, et -111
pour NH,), divers produits intermé-
diaires font leur apparition lors de réac-
tions de transformation ; on peut facile-
ment les confondre ; les deux gaz oxy-
des d’azote NO et NO, sont souvent
désignés parle terme commun NO . 1Is
se manifestent surtout lors de proces-
sus de combustion par 'oxydation
d’azote atmosphérique par I'oxygéne.
L oxyde azoteux ot hémioxyde N,O.en
revanche, se dégage lors de processus
microbiologique. Ce gaz non réactif ne
se dégrade pas dans les couches basses
de 'atmosphére ; il catalyse seulement
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CONSOMMATION D’ENGRAIS AZO-
TES EN SUISSE
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Fig. 2

Augmentation exponenticlle des infrants azotés dans Uen-
virannement

a) Consommation d'engrais azotds selon Furrer et Stauffer,
1986 {3]

la destruction de la couche d’ozone dans la stratosphére.
Contrairement i ces substances & problémes atmosphériques
(NO.NO, et N,O), le nitrite (NO,”, toxique pour les poissons,
entraine des probléemes écologiques dans les eaux. Le nitrite
est également un produit intermédiaire de transformations
microbiologiques. surtout lors de la nitrification.

PROPRIETES DES COMPOSES NITRES

Le comportement de substances dans 'environnement est
déterminé par des équilibres chimiques tels que la répartition
enire les phases gazeuse et aqueuse, Jes réactions base-acide
ou |'adsorption sur des particules.

Les "caructgres individuels™ de nos protagonisies peuvent
donc le mieux se décrire & I'aide de constantes d’équilibre
thermodynamiques.

Chez 'ammoniac, par exemple, la répartition entre les
phases obéit & la simple équation chimique

NH, (g) «» NH, (aq) {1
[NH,(aq)]-

K= ——— =58 Matm” (2)
P

ol (g) représente I'ammoniac gazeux et (aq) NH, en solu-
tion aqueuse ; [..] désigne la concentration molaire dissoute et
p la pression partielle en atm de gaz ammoniac. La constante
d'Henry, K, pour NH, est trés élevée : un mélange gazeux

e S SRS

FEMISSION DE POLLUANTS AZOTES
EN SUISSE

ki N/ an
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—&— NOx

60
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b) Emission d’oxyde d’azote et d'ammoniac selon BUS,
1987 [4]

Envirdn 70% de Pémission de NOx est imputable aux
transports. La majeure partie des émissions d’ammoniac
provient de Pagriculture (stockage et épandage d’engrais).
avec 1% d’ammoniac en équilibre avec U'eau entraine une
solution trés concentrée de 0,58 M d ammoniac. En compa-
raison avec d'autres composés nitrés du tableau 1, I"acide
nitrique et 'ammoniac présentent de loin ia constante 1a plus
éievée. Il n'est donc pas élonnant que ces deux composés
jouent les roles principaux dans la phase aqueuse.

Le comportement de substances dans ’environnemeni
aquatique est défini notamment par les équilibres acide-base.
Laréaction la plus simple pour'ammoniumet | ammoniacen
solution aqueuse est

INH,| « [NH,]+[H"] {3
[NH,™} s
K= = | (4)
[NH,I[H"] '

En fonction de Péguation (4), la valeur pK (= -log K)
indique pour quelle valeur pH (= -log {H"}) les mémes con-
centrations d ammonium et d ammoniac sont dissoutes : pour
pH = 9.3, [NH,"] = [NH,}. Comme, pour les poissons. seul
NH, dissous est toxique, la situation devient critique surtout
en cas de valeurs élevées de pH. La concentration libre de
protons, [H'], devient donc le principal agent de toxicité de
I'ammoniac. SipH=7.3.p. ex., seul { % dutotal d’ammonium
se présente comme NH,. De la méme manigre, 'acide nitreux,
HNO,, ne joue un réle important que dans des conditions
acides (pK = 3.3). Au-deld de pH 5.3. le nitrite {NG,) re-

6 NouverLes pe UEAWAG 30 F (Aoir 1991)



Tab. 1

Composés d'azote dans Uenvironnement

Nom Formule 0Z Ku pK Processus
Mierobiologie Industrie
Acide nitrique/Nirrate HNO, /NOJV 3-10" ~-1 v @ v
Dioxyde d'azote NO» ‘ ‘ v Reaktion. @)
Acide nitreux/Nitrite HNO, /NO5 I 33 ] QO
EMonoxyde d'azote NO i\ 0.002 Min  Nit Den Fix O
Hémioxyde d'azote N,O I 0.025 Q O HB Ver
Azote {moiéculaire) Ny . 0 0.0006 v ® @ e
Ammoniac/Annoniun NH3 / NH_,C‘ -1t 58 9.3 v @ v v
N organique, (p.ex. glycine)) NH,CH,COOH 9.6 @
i1) OZ = Nombre d’oxydation 2} KH = Constante Henry (M/atm) 3} pK = - log constante d’acidité 4) @ Substance de départ,

. ¥V produii final, O produit intermédiaire important;  Min = Minéralisation, Nit = Nitrification,

Den = Dénitrification. Fix = Fixation de l'azote, HB = Procédé de Haber et Bosch . Ver = Transport et combustion

présente plus de 99%. Le puissant acide nitrique (pK*-1) se
dissout totalement en nitrate et H' dans les eaux naturelies.

Les réactions d udsorption inffuent fortement sur la mobi-
lité des substances dissoutes. Les minéraux argileux présen-
tent duns leurs couches des charges superficielles négatives,
normalement neutralisées par des ions tels que Na*, K™, Mg™,
etc. NH," se trouve dans un équilibre d"échange d’ions avec
ces cations adsorbés, pur exemple

(=5-0-K") + NHy " ¢ (=8-O-NH " + K¥ (3)
lci, =S-0- désigne un groupe superficiel i charge négative
et les accolades indiquent un complexe superficiel déterminé
par des forces électrostatiques. Comme 'ion nitrate est néga-
tif, il ne s adsorbe pas sur les minéraux argileux du sol e,
contrairement i 1'ton ammonium, est facilement soumis & la’
lixiviation,

L A CHOREGRAPHIE DES PROCESSUS DE
TRANSFORMATION

Le cycie de {azote dans ses différents états d’oxydation est
maintenu en mouovement dans la nature par des micro-
organismes. Avec leurs systémes d'enzymes, des bactéries
catalysent les réactions d oxydoréduction de Fazote, d'une
lenteur chronique. et tirent profit de énergie libérée. Au
cours des 40 derniéres années, la civilisation s’est livrée d des
interventions massives dans cette chorégraphie équilibrée.
Les fig. s 2a et Zb montrent que la consommation d’engrais
azotés et les émissions de NO, ont pratiquement septuplé en
Suisse. Les quelgue 70 000 fonnes d’engrais azotés sont
sciemment utilisées dans "agricalture pour accroitre les ren-
dements. La méme quantité est produite involontairement par
le trafic routier sous forme d oxyde d’azote. Ces deux sources
de fertilisants ont sensiblement accrlt ['apport d'azote dans
I’environnement. '

" Les engrais du commerce sont tous produits selon le pro-
cédé Haber-Bosch. La réduction correspondante de la molé-
cule d’azote avec de 'hydrogéne

No +3H» & 2 NH3 (6)
figure parmi les processus chimiques les mieux étudiés,

Aujourd’hui, I'hydrogéne s’ obtient en général & partir du gaz
naturel et de ia vapeur d'eauy, tandis que N, provient de la
distillation de 1"air liquide -[5]. Les ingén"ieurs chimistes
responsables font face & un dilemme : I'azote atmosphérique
ne réagit suffisamment vite avec hydrogéne qu’a haute
iempérature, mais av fur et & mesure que monte la tempéra-
ture, la quantité d'ammoniac diminue. Pour préserver la
rentabilité du processus, on travaitle & des pressions élevées
de 100 & 1000 aim et & des températures de ordre de 500°C.
Celarequiert une grande consommation d'énergie, qui corres-
pond i environ 2 1 de fuel par kg d’azote transformé. Dans le
classement de production des matigéres premieres inorgani-
ques, 'ammoniac fig. actuellernent ay 5&me rang aux Etats-
Unis avec 17 mitlions de tonnes par an. A I'échelle mondiale,
la capaciié de production d’ammoniac a doublé de 60 4 120
millions de t entre 1970 et 1984 [5].

Dans le sol, les hactéries fivatrices d azote n’ont pas besoin
de fours & haute pression. Elles effectuent la réduction de
1"azote atmosphérique 4 15°C et sous une pression normale.
Comme le montre la fig. 1. ces bactéries apporient une
contribution importante au bilan de 'azote dans le sel. L'ap-
préciation de leur réle dans le cycle global de I'azote est
difficile. Beaucoup d'éléments [6,7] indiguent toutefois que
les microorganismes ont perdu leur réle vedetle dans le . ballet
de 1"'azote™ au profit de Uindustrie des engrais. Aujourd hui,
dans le monde, autant d'azote est fixé selon le procédé Haber-
Bosch et par des émissions de NOK résultant des processus de
combustion que par les bactéries du sol (tableau 2).

Tableau 2
Evaluation de la fixation globale d’azote [Donnéesde5a7]

Procédé Millions ¢
Fixation microbienne 100-200
Haber et Bosch (1984) 120

NOy provenant de combustion 25

Ainsi que le révele la fig.1, Papport des engrais artificiels
dans 'agriculture en Suisse se situe dans le méme ordre de
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PERTE D’INFILTRATION DES NITRATES
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Fig. 3

Influence de Pexploitation du sol et de P'emploi d’engrais sur la lixiviation des

nitrates. D’aprés Stadelmann [1]

grandeur que "activité des bactéries
fixatrices d azote.

Cetie intervention massive dans le
cycle de Vazote a des conséquences
mesurables: charges accrues d’azote
dans les eaux. concenirations élevées
d'ammonium et d"acide nitrique dans fa
pluie et le brouillard, indications d’un
accroissement des concentrations d hé-
mioxyde ¢ azote dans | atmosphere (cf.
les articles de MM. Zobrisi, Stumm et
Kerr).

En plus de apport en engrais artifi-
ciels, les plantes cultivées sont aussi
indirectement fertilisées par les dépdrs
atmosphérigues de composés nitrés,
Comme le révéle la fig.2b, 50000 t
d'azote soni émises chagque année en
Suisse sous forme d’ammoniac et en-
viron 70'000 t sous forme NO . La fa-
brication diffuse de fertilisants par le
trafic routier et ses émissions d'oxyde
d’azote s'ajoute an procédé Haber-
Boscli. Dans "atmosphere, les oxydes
d’azote se transforment en acide nitri-
que, ce qui entraine directement la for-
mation de pluies et brouillards acides.
[.’acide nitrigue contribue certes i
I"acidification du sol, mais les piantes,
lorsqu’elies absorbent un ion NO,,
produisent par leurs racines un équivé-
lent base (p.ex. HCO,). La plus grande

8

partie des émissions d ammoniac sur-
viennent en agriculture lors du stockage
et de I'épandage des engrais de ferme.
Dans 1 évaluation desémissions de NH,,
Paspect économigque des pertes d'en-
grais figurait antrefois au premier pian.
Aujourd’hui, on a aussi reconnu leur
portée écologique : I'ammoniac joue un
rile clé dans la chimie atmosphérique.
dans fa mesure o il accroit la solubilité
dans 1"eau du dioxyde de soufre et accé-
iere ainsi I"oxydation de SO, en acide
sulfurique. Les dépdts d’ammonium
entrainent en outre un surcroit d’acidi-
fication du sol de deux maniéres diffé-
rentes : fors de 'absorption de NH,", fes
plantes cédent un proton (H"): tors de la
transformation en nitrate par oxyda-
tion, deux protons sont méme libérés.
La fertilisation diffuse d’écosysimes
forestiers par Pacide nitrique et ['am-
monium a peut-étre déja franchi un seuil
critique en Europe centrale et en Scan-
dinavie : les travaux de Likens et al. (B}
ont moniré gu’'un écosysiéme forestier
1olére un apport d’azote de 5-10 kg par
ha et par an. Aujourd’hui, des taux su-
périeurs it 50 kg sent enregistrés [9].
Nous ne savons pas si de telles immis-
sions nuisent & nos foréis, car ii est
difficile de quantifier les émissions ga-
zeuses d’azote d'écosystémes. Ainsique

Nouvverees pe UEAWAG 30 F (Aotr 199])

fe révele lafig. 1. la dénitrification. en

-tant que processus .4 auto-nettoyage”™,

peut occasionner des pertes substan-
lielles d’azote au profitde 'atmosphére.
Cette réaction peut se formuler de la
facon suivante :
2NO/+1ZH ™+ 10e
= N,+6H0O N

Duans des conditions pauvres en oxy-
girie. ies microorganismes sont en me-
sure d’utiliser le nitrate comme agent
d’oxydation. A I'aide d agents de ré-
duction (donneurs d’électrons), tels que
la biomasse morie, le nitrate est réduit
en azote moléculaire.

M. Héhener 110} aanalysé endétaiile
bilan en azote du loc de Sempach. La
concentration moyenne de nitrale
I"entrée du lac (5.1 mg N ') contraste
avec ki moyenne annuelle au niveau de
I"émissaire (0,67 mg N 1), Les travaux
de Hohener ont montré gue la déni-
trification éuait responsable de la dif-
férence et qu'un séjour prolongé de
I'eau dans les lacs favorisait Vefficacité
de la réduction du nitrate. Des études
suédoises [11] recommandent donc la
création de zones humides, pour di-
minuer la charge de N déversée dans [a
merdu Nord. En Allemagne, par contré,
I"'aménagement de phases de déni-
trification dans les stations d'épuration
est i ['ordre du jour (cf. article de M.
Schweizer),

Malheureusement, ia dénitrification
passe par des produits intermédiaires it
probiemes, comme le nitrite, Poxyde et
Phémioxyde d'azote. D'une point de
vue global, la part élevée d hémioxyde
d’azote en tani que produit secondaire
est préoccupante. M. Fochr {12} dé-
montre que Phémioxyde d’azote cons-
titue méme le produit principal de la
dénitrification, si le processus se dérou-
le dans un sof acide au pH inférieur &
3.5, Dans son bilan de Vazote [1]. M.
Stadehnann estime que la dénitrifica-
tion provogue enagriculture un dégage-
ment de N,O 4 20% et de N, a 80%.

Les pertes d'azote par lixiviation en
agriculiure résultent de deux processus:
la nitrification de 'ammonium et la
minéralisation de "'azote organique. Le
probléme de produits intermédiaires
indésirabies est souvent critique lors de
la nirrification. Cette oxydation de
Pammonium avec del oxygéne dissous
se déroule en deux éiapes :
NH,"+3/20,=» NO, +H,0



NO, + 120, = NO, (83

Des bactéries nitreuses Nivrosomonas
effectuent ia premieére phase de fa trans-
formation en nitrite. Ensuite, le nitrite
est totalement oxydé par les bactéries
nitriques Nitrobacter. Ce processusn’est
pas’ souhaitable dans les sols, car il
libére deux protons et transforme en
nitrate mobile "ammonium adsorbé par
les minéraux argileux. Dans les eaux, la
aitrification entraine I"élimination de
I’ammonium, qui est en équilibre avec
I"ammoniac toxique. Mais si des sta-
tions d’épurationfournissent & un cours
d’eau de fortes charges d ammonium,
le nitrite peut facilement atteindre des
concentrations toxiques pour les pois-
sons (cf. les articles de MM, Berg, Rei-
chert, Miiller et Gujer),

L’importance de la minéralisation
pour ur bilan en azote régional apparait
lorsque nous comparons ia réserve
d’azote des sols agricoles {env. 10000
kg N ha') et I'enrichissement annuel
d’environ 180 kg N par ha et par an :
seul 29 de I'nzote fixé dans le sol est
transformé, en moyenne annueile. La
fig.3 illustre 'influence de la culture sur
les pertes de nitrate. Dans les sols en
jachére, I'azote fixé i des matidres or-
ganiques est minéralisé et nitrifié. Des
expériences réalisées en Angleterre ont

(1] Stadelmann, F. X., 1988. N in der
Landwirtschaft; Kreislauf, Proble-
me, Verluste, Synthese, Schius-
sfolgerungen. Bericht FAC- Okto-
beriagung, Liebefeld.

[2] Zobrist.J., 1983. Die Belastung der
Gewiisser mit Schadstoffen aus
Abwiissern und Niederschidgen.
Gas-Wasser-Abwasser 63, 123,

[3] Furrer,O.]. und Stauffer. W, 1986.
Stickstoff in der Landwirischaft,
Gas-Wasser-Abwasser 66, 460.

[4] BUS, 1987. Vom Menschen verur-
sachte Schadstoff-Emissioneninder
Schweiz 1950-2010. Schriftenrei-
he UmweltschutzNo. 76. Bern. (mit
Nachtrag 1988§).

5] Biichner, W.etal, 1986, Industriel-
le anorganische Chemie. VCH,
Weinheim. p. 31-48.

révéié que d'importantes pertes de ni-
trate sont observables aprés quelques
décennies dans des jachéres labourées
f13], car 1a réserve d’azote du sol ne
s appauvrit que d'un faibie pourcenta-
ge chague annéde. Un apport élevé en
fumure dans les jachéres est pratigue-
ment lessivé. Dans les pliurages, en
revanche, interviennent activement les
processus de dénitrification et les bar-
riéres olt'azote s accumule en réserves
organiques. Ainsi. en dépit d'un apport
d’engrais important, le lessivage de
l'azote est empéché, tant que la terre
n’est pas labourée...

FINAL

A partir du bilan de Pazote dans
"agriculture suisse (fig. 1) i est facile
d’évaluer la nature des preduits secon-
daires accompagnant "ebiention d'un
produit agricole comme, par exemple,
Uescalope de pore, étant donné les gran-
des sources de perie (tableau 3),

Pour chague gramme d’azote con-
sommé. environ 0.35 ¢ N apparait sous
forme d'hémioxyde d'azote, qui menace
la couche d'ozone dans Ia stratosphére,
0.8 g N fertilise les foréts sous forme
d’ammoniac et acidifie les sols par ni-
trification. 0.35 g N pollue les eaux
souterraines et la mer du Nord sous

[6] Séderlund, R., und Svensson, B.H.,
1976. The global nitrogen cycle, In:
Svensson. R. und S&derlund, B.H.
(Eds.) Nitrogen. Phosphorus and
Sulphur - Global Cycles, SCOPE
Report 7. Stockholm p. 23-73.

i7] Rosswalil, T., 1981. The biogeoche-
mical nitrogen cycle. In: Likens, G.
E., (Ed) Some Perspectives on the
Major Biogeochemical Cycles,
SCOPE Report 17. Wiley, New
York.

[8] Likens, G. E., et al. 1977. Biogeo-

chemistry of a Forested Ecosystem.

Springer, New York

[91 Herz, J. : Siehe Baccini | 7}

[10} Hohener, P. 1990. Der Stickstoft-
haushalt von Seen, ilustriert am

Beispiel des Sempachersees. Diss.
ETH Nr. 9157.
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Tableau 3

Sous-produits par g N dans les pro-

duits agricoles

Substance Sourcede g N/ g/Ndans
déperdition produits
agricoles
N,  Dénitrification 1,3
N,O  Dénitrification 0,35
NH, Engrais de ferme 0.8
NO,  Lixiviation 035
TOTAL 28

(Les chiffres résultent d’évaluations
approximatives [1])

formedenitraieet 1,3 gdisparaitdans e
réservoir d'azote de 1'atmosphére. Au
prix d’une énorme quantité d'énergie,
on s'efforce de remplacer I'azote perdu
via le procédé Haber-Bosch, Les tenta-
tives visant i endiguer les immenses
pertes d’azote semblent donc non seule-
ment nécessaires du point de vue écolo-
gigue mais aussi prometteuses sur le
plan économique. $i nous parvenons i
infléchir la courbe de croissance expo-
nentielie de la consommation d’engrais
et des émissions d’oxyde d’azote {fig.
Za et 2b), nous aurons résolu d’un seul
coup plusieurs probiémes liés i I'azote
dans I"'environnement,

{11] Fleischer, S., 1990, Wetlands - a
nitrogen sink. Acid/Enviro. Maga-
zine. No. 9. 26

{121 Focht, B. D., 1974, The effect of
temperature, pH and aeration on the
production of nitrous oxide and gas-
eous nitrogen - a zero-order kinetic
model. Soil Sci. 118, 173-179.

(131 Addiscott, T., 1988, Farmers, ferti-
lizers and the nitrate flood, New
Scientist, No. 8. 50-34.
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BILAN DE L'AZOTE D'UNE REGION DU PLATEAU SUISSE
SOURCES, PROCESSUS, FLUX ET RECEPTEURS

1. INTRODUCTION

Sur le Plaieau suisse, la répartition
des surtaces entre les divers types d'uti-
lisation du sof se présente comme suit
55% agriculture, 30% exploitation fo-
restidre, 129% surfaces habitées. Le reste
(3%} est constitué de surfaces impro-
ductives, y compris les eaux superfi-
cielles. La densité démographique
avoisine 400 habitants au kmy™. A la lu-
migre des connaissances actuelies sur
les processus d’échanges de substances
géogénes et anthropogénes, on peut
évatuer le bilan annuel de I'azote d’une
telle région (superficie: 2'500 km’; po-
pulation: | million d’habitants). Les
données utilisées & cet effet provien-
nent d'études régionales {1,2] et de bi-

lans nationaux {3.4]. -

2. L’AZOTE DANS LES BI-
LANS REGIONAUX DE L’EAU
ET DE L’AIR,

Le bilan annuel de 'eau et de 1Mair de
la région choisie du Plateau suisse est
d"abord décrit & cing niveaux (couche
limite planétaire de I"atmosphére. sol,
eaux de surface. anthroposphére et eaux
souterraines) (fig. | et 2). On constate,
pour les deux substances, que le flux le
plus important quantitativement dépasse
la couche limite planétaire (CLP),
épaisse d’environ 500 m.

A peu prés lamoitié de Vapport d'eau

(précipitation moins évaporation) pro-

vient des précipitations, I'autre moitié
des eaux de surface affluentes (fig. 1).
Les besoins de lanthroposphere s'éle-
vent 20,37 unités. Le facteur de dilution
des eaux de surface émissaires pour les
eaux usées anthropogénes n’est donc
que de 5. Le sol, les eaux de surface {un
tac en fait pariie) et les eaux souter-
raines possédent des réservoirs analo-
gues, A savoir 2 & 3 unités, Les eaux
souterraines connaissent une durée de
séjour moyenne de 7 ans, D'une ma-
niére générale, on peui dire que les flux
d’ean géogénes internes d larégion sont
plus importants que les anthropogénes.

- Par rapport i 'eau, Pazote présente
une autre image, trés fragmentaire (fig.
2). L'azote moléculaire directement as-
similé par la couche végétale produitun
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flux annuel (8 unités) cing a six fois
inférieur a celui de la couche limite
planétaire {CLP). On suppose que le
processus de transformation dans le
sof conduit & un reflux dans 1a CLP,
analogue 2 1'assimilation, prin-
cipalement sous forme de N, et de
N,O. Ainsi, le flux géogéne annuel
net entre fa CLP et le sol est pra-
tiquement nul. Cette hypothése n'est
certes pas assez étayée sur le plan
expérimental {3]. mais elle se révele
suffisante pour I'évaluation suivan-
te. L apport d azote le plus volumi-
neux {15 unités), d origine anthro-

_pogéne, seffectue surtout par les

engrais, le fourrage et les denrées
alimentaires (13 unités) et meéne
d’abord & I"anthroposphére. La con-
tribution géogéne des eaux de sur-
face affluentes est dix fois inférieure;
on suppose que la région située en
amont -n’exporte aucun azote an-
thropogéne via les cours d'eau. Le
principal réservoir d'azote de la ré-
gion se trouve dans le sol. qui con-
tient cent fois plus d’azote que les
eaux et § anthroposphére. [l faut donc
se demander comment 1'apport an-
thropogéne est redistribué vers les
systémes voising via 'anthropo-
sphere.

3. FLUX D’AZOTE DANS
L’ ANTHROPOSPHERE

Le flux d'azote le phus volumineux
est tributaire de 'activité alimen-
taire [2] et couvre trois niveaux prin-
cipaux (fig. 3). L'apport brut du pre-
mier niveay .agriculture” s'éleve &
18 unités, dont 3 environ résulient du
recyclage. Seul 20% de 1'azote ini-
tial. i savoir 3.7 unités, finissent par
aboutir, via les aliments, au niveau

-terminal ,.consommation”. Ainsi, le
recyclage de P'azote dans I"environ-
nement et dans I'activité alimentaire
dépenden premier lieu du traitement

des sous-produits ,.déchets agricoles™

{p.ex. engrais de ferme} et ,déchets
de-transformation’ (au total 50%).
Par la combustion de combusti-
bles fossiles et renouvelables, 'an-
throposphére est aussi la source de
formes azotées oxydées, qui retour-

nent dans 'atmosphére par les gaz
d’échappement (2} Dans la fig, 4 (1ab-
leau de gauche), ces flux sont ajoutés &
ceux issus de Uagriculture et de I'inciné-
ration des ordures ménageres, et compa-
rés i des évaluations moyennes de dépdt
duns les sysiemes agricoles et forestiers.
[t en résulte une exportation vers la ré-
gion voisine via |'atmosphére d’environ
10 unités, soit la moitié des gaz d"échap-
pement provenant de | anthropospheére.
Selon une premiére évaluation, les pertes
d’azote anthropogénes issues de la pro-
duction agricole sont donc compensées
par I'ensembie des dépdts de composés
N. H en résulie un apport net de 9 unités
dans le sysieéme sol (fig. 4). A partir de
I'hypothése selon laquelle le sof est cui-
tivé de la méme manidre pendant plu-
sieurs années e que sa teneur moyenne
en flumus ne varie pas, cet apport net
annuel ne peut pas y étre emmagasing et
se voit déversé dans les eaux. Un atflux
supplémentaire dans les eaux provient
des stations d'épuration. i savoir 3 uni-
1és. Ainsi, dans cette région, environ trois
quarts de I"azote d’origine anthropogéne
introduit dans les eaux vient du sol.

4, BILAN DE L’AZOTE DANS
LES EAUX

Si 'on suppose que 1'azote introduit
dans les eaux (essentiellement sous for-
me de nitrate} se comporte comme un
paramétre conservateur, ¢’esi-i-dire s¢
répartit dans 1'eau de facon homogéne
(fig. 1), 2 des 13 unités parviennent donc
dans les eaux souterraines et 11 sont
exportées via les eaux de surface (fig. 4.
H en découle un accroissement moyen de
la concendration d’azote de 3 megfl, @
savoir | mgfl & Pentrée et 6 mg/l 4 ia
sortie. Une telle augmentation de la con-
centration s'observe cffectivement dans
ces régions [1]. L ordonnance sur le dé-
versement des eaux usées fixe un objectif
de qualité maximal de 6 mg/l N-NO,
(5,65 mg/I N-NO, =25 mg/I NO, d"aprés
col. I de I"ordonnance). Comme les af-
fluents sont, dans la plupart des cas, déja
chargés d azote d'origine anthropogéne,
ces normes sont neftement dépassées.
Les eaux souterraines, ol la durée de
séjour est prolongée, deviennent un ré-
cepteur d’azote, Si la répartition était
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Flux d'azote dans lactivité alimentaire

homogeéne. ce qui n'est sirement pas le
cas en réulité, la concentration d’azote
augmenterait, dans le cas présent, d’1
mg/l chaque année. En fait, des obser-
vations effectuées sur plusieurs années
dans les eaux de surface suisses réve-
lentune concentration croissante dazote
{cf. l'article de M. Zobrist). La plus
récente enquéte sur la qualité de I'eau
potable en Suisse [3] confirme cette
tendance : augmentation de 3 mg/l & 4
mgfl N-NO, en I'espace de 25 ans. En
d’autres termes. les variations de la
concentration d’azote dans les eaux du
Plateau suisse ne constituent pas des
événements locaux et sporadiques, mais
la suite logique du bilan régional de
I'azote, qui se répercute sur une grande
échelle.

L analyse des flux de matigres mon-
tre aussi toutefois que les réserves
d’azote dans le sol revéient une grande
importarice. De petites variations que

Panalyse ne peut déceler (19 de 1 000 unités par an, p.ex.) peuvent medifier
sensibiement (p. ex. doubler cu diviser par quatre ou cing) le flux saisonnier ou
annuel ¢ azote dans les enux. Les changements de teneur peuvent résuiter d’une
modification de la couche végétale {p. ex. mede d’exploitation) ou de variations
climatiques (hausse de {a température et, partant, de ["activité microbienne dans le
sol). On peut donc conclure de cette estimation que 'eau représente le meilleur
indicateur du bilan régional de {"azote.

5. SYNTHESE ET CONCLUSIONS

Dans la fig, 3. quelques lacunes du diagramime des flux de matidres de la fig. 2
ont 1€ comblées, i 1'aide des estimations présentées dans les fig. et 4. Le tableau
du bilan régional de I*azote permet de tirer les conclusions suivanies:

1} Dans les régions densément peuplées du Plateau suisse, le flux d azote anthro-
pogene (formes oxydées et réduites) est plusieurs fois supérieur i cefui d’origine
géogéne.

2y L’ accroissement du flux d’azote anthropogéne n'entraine aucune diminution
marquanie des réserves d'azote régionales et giobales. Cetie évolution est
préoccupante sur le plan écologique. en raison du recyclage de 1'azote depuis
P anthroposphere vers "air et I'eau, sous forme oxydée ou réduite.

3) L apport d'azote anthropogéne relativement e plus élevé provient de 1"activité
alimentaire.

4% Les flux les plus importants en valeur relative dans Pair et I'eau viennent de
1"agriculture. suivie par les processus de combustion.

37 La dynamique d’échange entre sol/végétation et atmosphére est trop mal connue
pour permettre une quantification fiable. On peut toutefois affirmer que Fatmos-
phére constitue un véhicule d’exportation important el une source significative
(dépdt).

6) En valeur relative, le sol est ie principal réservoir d'azote (surtout sous forme
réduite). De petites variations de teneur non mesurables contribuent & accroitre
les sources et les rétentions.

7) L'eau estaujourd huile meilleur indicateur de fa dynamique régionale de I'azote.
Les eaux de surface sont un véhicule d exportation imporiant. L eau souterraine
fonctionne comme récepteur.

Le contrdle du bilan régional de 1"azote doit reposer sur les théses suivantes:

1) La mesure de réduction de NO_dans les processus de combustion (suppression,
ou réduction de N, & I'aide de catalyseurs) n’est pas seulement nécessaire & la
protection de 1’ir mais aussi & celle de Peau et du sol. Un apport d’ammosiac
comme agent de réduction en excédent est absurde du point de vue écologique,
car ainst, globalement, les flux critigues d azote ne sont pas réduits.

2) La siratégie adoptée jusgu’d présent pour la réduction des émissions et immis-
sions de composés azotés ne suffit pas pour éviter un nouveau ,remplissage” des
eaux superficielles et souterraines. Des normes régionales doivent étre fixées 4
partir d'un état de référence géogéne qu'il s’agit de redéfinir.

3) L amélioration Ia plus sensible en valeur relative doit porter sur la production
agricole, qui présente des pertes d’azote situées entre 50 et 80% [1] etexerce une
influence déterminante sur le bilan d’azote du scl.

[1}1 P.H. Brunner, B. Beer, H. Daxbeck, G. Henseler, B, von Steiger und P. Baccint, RESUB: Der Regionale Stoffhaushalt im
Unteren Biinztal, EAWAG-Bericht, 6.9.90, 8600-Diibendor{

2] P. Baccini, P.H. Brunner, Metabolism of the Anthroposphere, Springer Verlag, Heidelberg 1991

i3] FAC Liebefeid (Hrsg.), Stickstoff in Landwirtschaft, Luft und Umwelt, Schriftenreihe der FAC Liebefeld, Nr.7, 1988, 3097

Liebefeld-Bern

[4] H. Fleckseder (Hrsg.), Stickstoffbitanz fiir Osterseich, Interdiszipl. Projekt TUSCH 8%/90, Institut fiir Wassergiite und
Landschaftswasserbau, Technische Universitit Wien, 1040 Wien

[5] BUWAL. Situation der Trinkwasserversorgung, Zwischenbericht (1990), 3003 Bern

[6] W. Fliickiger, Stickstoff und Stickstoffverbindungen in der Lufi und ihre Skophysiologische Bedeutung, Chimia 42(2),41-56

(1988)

{7} J.Hertz, P. Bucher, G. Furrer, L. Keller, L. Thomni, Chemische Untersuchungen der atmnospiirischen Deposition, Chimia 42(2),

57-67 (1988)
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L'évolution des concentrations de nitrate et &’ ammonium dans les précipitations
correspond & pew prés & Paugmentation des émissions d’oxydes d’azole ef

d’ammoniac en Suisse.

INTRODUCTION

Durant les derniéres années, la pro-
tection des eaux en Suisse a4 netlement
concentré attention et les mesures re-
latives aux nutriments sur le phosphore.
L azote nn'a suscité que depuis peu un
intérét croissant.

Le présent article répondra aux ques-
tions suivantes : queiles concentrations
se trouvent dans les eaux suisses et
comment ont-elles évolué au cours dey
derniéres décennies ?

FORMES ET INVENTAIRE

L azote se présente dans les eaux na-
turelles sous les formes suivantes :

» Nitrate (NO,"), nitrite (NO,”) et am-
monium (NH,"), également ammo-
niac (NH,) en cas de valeurs de pH
plus élevées ; ces espéces inorga-
niques se présentent presque exclu-
sivement sous forme dissoute.

« Une multijude de composés orga-
niques; cet azote organique existe
sous forme dissoute ou particulaire.

- Azote moléculaite (N,) et oxydes
d'azote (N,O, NO, NO,) ; dissous
dans 1’eau, ces gaz ont éi€ pen exa-
minés et rarement mesurés jusqu’a
ce jour. Habituellement, en matiére
de protection des eaux, I'azote molé-
cuiaire et les oxydes dazote ne sont
pas associés 1'azote inorganique et
i 1’azote total.

14

Lors d'analyses des eaux, les concen-
trations des composés azotés inorga-
niques sont en géndral délerminées sé-
parément, landis que I'azote organique
est recueiliie avec 'ammonium sous
forme d'azote de Kjeldahi dans le filtrat
ou dans l'échantilion brut. Depuis peu
d’années, on applique aussi des mé-
thodes déterminant la somme de 1 azote
organique et de I'azote inorganigue.
c’est-a-dire 'azote total.

Dans Iévaluation des concentrations
d’azote, il ne faw pas oublier quen
Suisse, on utilise autant les unités

mg N/l que

mg NO, /1. mg NO, /I et mg NH_"/L

Ces dernieres unités sont générale-
ment employées pour I'eau potable et
donc souvent aussi dans 'analyse des
gaux souterraines.

CONCENTRATION DANS LES
PRECIPITATIONS

Nous trouvons aujourd huidans 'eau
des précipitations sur le Plateau suisse
des moyennesannuelles qui variententre
0,5 et 1 mg N/l pour 'ammonium et
entre (,3 et 0,5 mg N/l pour le nitrate. En
régle générale, les vateurs de "amrmo-
nium sont netiemen: supérieures i cel-
les du nitrate. Bien que nous ne dispo-
sions en Suisse que de peu de données
résultant d'analyses des précipitations
d’années antérieures {1,2,3], nous pou-
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vons supposer que les moyennes an-
nuelles concernant | ammonium ont 1é-
girement augmenté au cours des trente
derniéres années. En revanche, pendant
la méme période. les chiffres du nitrate
se sont multipliés (fig. 1).

NITRATE ET AZOTE TOTAL
DANS LES COURS D'EAU

L'évolution des quantisés de nitrate et
d azote total dans les principaux cours
d’eau de Suisse est présentée sur la fig.
2 & partir de 3 exemples. Les moyennes
annueiles de concentration de nitrate se
sont sensiblement acerues au cours de
la derniére décennie, méme si de fortes
variations y sontencore observées. Selon
le cours d'eau, I'augmentation se situe
entre 20% et 30% : elle s'éléve méme &
100% dans la Reuss & Mellingen (ab-
sente de ta fig. 2). Les stations du pro-
gramme NADUF (Programme national
pour 'étude analytique en continu des
cours d'eau.suisse) [4,3] sélectionnées
sur la fig. 2 présentent également la
gamnime des concenirations moyennes
de nitrate dans les cours d'eau de Suisse.
Les variations de la charge se montrent
plus mfluencées par le débit que par la
concentration ; ¢'est pourquoi des mi-
nima trés nets ont été observés lors des
deux années & sécheresse 1976 et [989.

La différence entre le nitrate et "azo-
te total réside essentiellement dans
I'azote organique. La concentration
d'ammonium se situé généralement
entre 0,05 et 0,2 mg N/l en moyenne
annuelle, celle du nitrite étant encore
inférieure. Pour la plupart des grands
cours d’eau suisses, de méme que pour
bon nombre de rividres plus petites,
environ deux tiers de 'azote total re-
viennent donc au nitrate et up tiers &
I'azote organigue ; la pari relative de
I'ammonium est en général inférieure &
10%. Cependant, immédiatement en
aval dimportants déversoirs d’eaux
usées, la part relative de Pammonium
peut enregistrer une augmentation sen-
sible, Il n’est donc pas surprenant gue
’évolution dans le temps et les varia-
tions des moyennes annuelles soient
analogues pour I'azote total et pour le
nitrate.

Lasynthése des données relatives aux
moyennes annuelles n’englobe pas les
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Evolution de la valeur annuelle movyenne des concentrations et des charges de nitrate et d’azote total dans les principaux
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Relations entre la concentration de nitrate, la température de Peau et le débit
dans Aar a Brugg. ‘ '

Les points représeritent des moyennes mobiles sur trois périodes de mesure (2
semaines). Ils sont reliés en une ligne du début a la fin de Pannée. Le diagramme
montre que la température exerce une influence déterminante sur la concentra-
tion, Uinfluence du débit est fuible.

informations concernant le comportement des concentrations en fonction des
saisons et des intempéries, de méme que larelation entre la concentration et le débit
des eaux. Dans la fig. 3, I'évolution de o concentration de nitrate est représentée en
fonction de latempérature de Ueau et du débit; elle révele larelationlindaire, typique
du nitrate, entre concentration et température de Peau, ansi que absence de
dépendance par rapport au régime des eaux. Cela signifie que la concentration du
nitrase est déterminée par des processus biologigues internes au cours d’eau ou aux
affluents et non par 'apport de nitrate provenant de sources ponctuelies.

AZOTE INORGANIQUE DANS LES LACS

Dans les lacs, le nitrate est, en quantités moyennes, le composani principal de
1’azote inorganique. Dans les eaux profondes anoxiques de lacs fortement eutro-
phes, une partie de 'azote se présente sous forme d’ammonium & la fin de la

~ stagnation estivale, par suite de la dénitrification. :
“Comme 1'illustre la fig, 4, la concentration d'azote inorganique a sensiblement
augmenté dans tous les lacs. Si I"on relativise la hausse, on découvre que la teneur
en azote inorganique a doublé au cours des 15 & 30 derniéres années. La figure 4
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fournit aussi la fourchette des concen-
trations d’azote inorganique observées
dans les lacs suisses.

APPORT D’AZOTE DANS L
EAUX

Lacomplexité du cycle de 'azote (¢f,
les articles de MM. Wehrli et Baccini
[6.71) rend difficiles le calcul et la me-
sure de 'apportd'azote dans leseaux. A
partir d’une charge hypothétique de 10
A 13 g N par habitant et par jour, la
quantité provenant des stations d'épu-
ration ne représente que 10 & 20% de la
charge d’azote total mesurée dans les
grands cours d’eau. Dans leur rapport
sur la pollution du lac de Constance,

1.5
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Wagner et Bithrer [8] chiffrent apport
résultant des activités agricoles & 73%
de Paffiux d’azote total dans I'Obersee.
253% de 'azote total proviennent des
déversements d’eaux usées, épurées ou
non. et 3% des précipitations & la sur-
face du fac.

Rarrort N/P

Par suite des mesures adoptées durant
les dix dernigres années pour réduire
I'apport de phosphore dans les eaux,
éliminer le phosphate dans les stations
d’épuration et interdire le phosphate
dans les détergents, la concentration de
ce nutriment & sensiblement diminué.
En méme temps, les teneurs en azoie se
sontaccrues. Par conséquent, le rapport
entre phosphore et azote adiégalement
se modifier dans les eaux. Comme le
révele laligure 5. le rapport entre 'azo-
le inorganique et le phosphore total a
connu une forte augmentation aussi bien
dans les lacs que dans les cours d'ean.
Or le rapport N/P détermine e type de
population d algues dans les lacs. Sice
rapport est inférieur & 5, les conditions
sont favorables & la croissance des
cyanophycées, une situation que con-
naissaient autrefois de tlemps en temps
bon nombre des petits lacs du Plateau
suisse, Si le rapport avoisine le chiffre
idéal 7. une population d’algues diver-
sifiée peut se développer dans le iac, Si
le rapport exceéde 20, on est en présence
d’unexcédentindéniabled’azote. I faut
done s”attendre i ce que, peu i peu, une
seule espece d'algues se développe. En
d’autres termes, les lacs suisses sont
soumis & une expérience dont nous ne
connaissons guére aujourd’hui les im-
pacts écologiques,

ELIMINATION DE L’AZOTE
DANS LES LACS ‘

Jusqu'il y a peu de temps, la question
du bilan de 'azote dans les lacs ne se
posait pas. Si I'azote inorganique n'y
était pas éliminé, sa concentration en
pleine circulation dans le lac devrait
&tre égale A Ia conceniration moyenne
au niveau de I'affluent, ¢’ est-a-dire que
les mesures effectuées dans les divers
lacs (fig. 6) devraient se grouper le long
de laligne 1:1. Pourtant, ce n’est pas le
cas; dans les iacs eutrophes, la concen-
tration d’azote en pleine circulation est
2 i 6 fois inférieure aux valeurs moyen-
nes mesurées a Pentrée. Une bomne
partie de I"azote inorganique introduit
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Fig. 4 A
Evolution du total d’ azote inorganique
dans les lacs suisses (moyenne de 6-12
profondenrs par an).

Résultars d’analyses de PEAWAG et
des offices cantonaux.

dans le lac y est donc éliminé. Comme
I"a montré M. Hhener dans sa récente
thése [9], cela est surtout dit & a dénitri-
fication, la réduction microbienne du
nitrate en azote moléculaire eten oxyde
azoté, i 'interface ean-sédiment.

LLE NITRATE DANS LES EAUX
SOUTERAINES

Pans les eaux souterraines, 'azote se
présente essentiellement sous forme de
nitrate. Surtout dans les vallées fluvia-
les, on préfere produire Peau potable

P N
e Z== Relation entre l'azote e
== inorganique Burgiischisee

80 - et le phosphore total
Za—
= 5=
80 L=
ZE=
Ez
Kreuztrich!cr
40 /
N /
e Walensee Bodensee
W =S TRy
\‘\.‘ "/ _\\/ ‘I//_/é
e eifensee|
La- Optimum pour les algues
o Ml Cyanophycees —-—m =TT Hillwilersee

des eaux souterraines. Au cours des
derniéres années, en raison de cetle
importance des eaux souterraines. la
presse s'est largement faite I'écho de
certains cas ol la valeur tolérée fixde
par l'ordonnance sur les substances
étrangeres el les composants dans les
denrées alimentaires pour’eau potable
(40 mg NO,; /) avait été dépassée.

Selon le rapport de 'OFEFP (Office
fédéral deTenvironnement, des foréts et
du paysage; sur {"eau potable [10]. en
1983, [2% de la population suisse était
approvisionnée en eau contenant plus
de 23 mg NO, 7l et 1% recevait de I'eau
dons lateneur dépassait 40 mg. Bienque
la concentration de nitrate dans 'eau
potable, selon cette statistique, n’ait pas
encore atteint un seuil critique, elle a
doublé en de nombreux endroits dans
fes eaux souterraines durant les 30 4 50
derniéres années. La figure 7 en donne
unexemple. Dans le cours d'eau souter-
raine en aval d" Aarberg. laconcentration
de nitrale mesurée au niveau de la sta-
tion de pompage de Worben de ia
Seeliinder Wasserversorgung (SWG) est
passée de 12mgNO,/len 1951226 mg
NO,/len 1989,

Dans les zones de culiure intensive olt
in nappe phréatigue est surtout alimen-
tée par I'infiltration des eaux de pluie,
les teneurs en nitrate sont en général
sensiblement supérieures i celles des
régions couvertes de prairies et de fo-
réts, ou dans lesquelles l'alimentation
des eaux souterraines résulte surtout de
Pinfiltration des grandes riviéres du

60 70 30

Fig.5

Evolution du rapport entre I'azote inorganique et le phosphore total dans les lacs

suisses.
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drainage entraine ladégradation de {"humus en plus
grande quantité et la libération de nitrate.

Ainsi que I’a expliqué M. Baccini [7], une modi-
fication mineure des flux d’azote dans le sol peut
causer un changement important de "apport de 20
nitrate dans les eaux souterraines. Dans certaines T
zones tests d’exploitation agricole intensive, la 104
pratique a prouvé gu’il est possible d’abaisser la
tencur en nitraie duns les eaux souterraines (cf

L3

Fig. 6 _

Relation entre les concentrations d’azote inorganique
a Pentrée et pendant la circulation dans des lacs de
diverses profondeurs d’Europe centrale. Particulié-
rement dans les lacs eutrophes, la concentration
moyenne est plus réduite dans le lac qu’an niveau de
Paffluent. Ce constat révéle Iélimination dans le lac
de Pazote inorganique chimiquement lié. (Source :

%0

Situation

—30

=20

10

! ; ; i t 0

i
[12,13]etfig. 8). Laréduction de l'apport du nitrate 1955
par lessivage dang les eaux souterraines peut ée  Fig, 7

65 75 a5

atteint par une limitation des engrais azotés austrict  Evolution de la concentration de nitrate & la station de pompage de
nécessaire et une diminution du temps de jachére  Worben de la SWG. (Source : [11])

sur les surfaces arables.

40 : ‘ :
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Evolution de la concentration de nitrate a la station de
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réduction de Pinunission de nitrate dans les eaux souter-
raines ont commencé en 1988, non sans succés. Dans le
cas présent, on a observé un comportement identique de
la concentration de chilorure ef un comportement inverse
de la dureié temporaire de Uean. (Source : Laboratoire
cantonal de Zurich)
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2. DYNAMIQUE DE L'AZOTE DANS L'AIR ET L'EAU

[ EMISSION D’AMMONIAC DANS L’ ATMOSPHERE:

L’AMMONIAC N’EST PAS INOFFENSIF!

WERNER STUuMM™

La figure 1 schématise ies diverses
émissions dans ’atmosphére et indi-
que la composition approximative des
principaux composants en acides et
bases de I’ammosphére et leur transfert

————

S

dans la phase aqueuse (nuages, brouii- APPORT provenant do saur-

Jard et pluie). Les composants atmos- Eeéa’j,“i;:ogﬁ”gégf ééog:i;’égéz-‘ $0:
phériques (gaz, particules) parvien- AN agrosols
nent i 1a surface de 1a terre soit via les abrosals, hydrocarbures, métaux

dépdts secs, soit via les dépdts humi-
des sous forme de pluie acide.

Les principales formes d'émissions
d’azote en Suisse sont reproduites a la
fig. 2 (a partir des estimations de M.
Stadelmann, FAC Liebefeld). Detoute
évidence, NH, représenie une pari si-

ATMOSPHERE

Ha%01 /103
Gy
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T e
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Tuig —
U EEEE 1,
pH=43 |
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de p

3

1
\ Ganise de 'eay de phde ]

NG, 1o 50502 a0 [HE!  acldes

CaC0s

Voo

+ \MgCO bases
\ b CazOs Kiahe

+ NaCl+KCE
\\ SiOy+Absilicates
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[
\\\ dénols humides

) poussléres

[N T S0

lcrianions

VA Ba +KY

1

L1iNHT |catlens
\ @ %= 110peqt’
ST

\ \.\ k H

== ——
——" NH{ + 202-=NOj + ZF"

gnificative des gaz azoiés importanis
pour I'environnement. Quoique dans Fig. 1

une mpindre mesure que les NO,, fes Emission dans Patmosphére, transformation en aérosols, dissolution dans 'eau
émissions d’ammoniac ont augmenté.  grmosphérigue et dépot. (Source : Stumm, Sigg, Schnoor, 1987)

Environ 90% de NH, proviennent de
I’agriculture (46,6 ki N par an}, dont
74% di bétail et des engrais de ferme,
et 13% des engrais minéraux {source :
Stadelmann}.

Bien que moins d'un millioniéme de la tro-
posphere se compose d’eau, d’importants pro-
cessus se déroulent dans cette phase et & sa
surface. La figure 3 propose une synthése des
principaux processus observés dans une gou-
telette d’eau atmosphérigue. La figure 4 repro-
duit la solubilité de Vammoniaque (=NH, dans

Fig. 2

a) Emissions annuelles dans 'atmosphére de
gaz azotés importants pour environnement
en Suisse (total et agriculture) (estimation
pour 1987). (Base : Stadelmann et Fuhrer,
1986)

b) Comparaison des émissions annuelles dans
Patmosphére de gaz azotés biologiguement
importants provenant de sources agricoles et
non agricoles en 1950 et en 1987,

(Base : BUS 1987 ; Stadelmann 1987} (Source:
Stadelmann, 1988)

* Rapporteur,

L'information se base avant tout sur des
travaux de YEAWAG menés par Philippe
Behra, Laura Sigg et Jiirg Zobrist.

Les données relatives aux émissions de NH,
ont é1é fournies par Franz X. Stadelmann de
I'Institut fédéral de recherche de chimie
agricole et d'hygiéne de 1'environnement,
Liebefeld-Berne.

kt N/an
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NOx
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113,277

NHg-N  NOx-N
[ sources non agricoles

total

{Stadeimann/FAC, 1488)



goutelette d'eau atmosphérique. La figure 4 reproduit fa
solubilité de l'ammoniaque (=NH, dans 'eau) en fonction
du pH ; il se dissoul essentiellement sous forme de NH :
dans I’eau acide. Au deli de pH=0, la solubilité est faible,
de sorte qu’il se manifeste avant tout dans 1a phase gazeuse,
Tel qu’il apparait dans la partie droite de 1a figure 1, il se
produit dans les goutelettes d'ean almosphériques un ,ti-
trage acide-base™ des acides (50, >530,>H,50, ; NO™>
NO,>HNQ, ; HCl) et des bases (NH,et bases contenues
dans la poussiére) parvenus dans l’atrﬁosphére.
Enmoyenne, en Suisse, apeu prés lamoitié des acides est
neutralisée par les bases. Comme illustrent les figures 1
el 5, la pluie moyenne présente un pH d'environ 4,3 (=5 x
10°° Mol par litre d"acide fort). Le brouillard est 10250 fois

. Auplus tard aprés s'étre déposé dans le sof, chaque NH, pro—

voque la transformation en acide nitrigue HNO, —par svite de
la nitrification.

. NH,peutaccélérerI'oxydation de SO, en acide sulfurique. Ce

point sera traité plus en détail dans le prochain paragraphe.

. Les dépodts secs et humides de NH, contribuent 4 a fertilisa-

tion des foréts et d'autres végétations. L' absorption du cation
NH," entraine le dégagement de H' (acides) par les racines —
en raison du maintien de I’électroneutralité.

. NH,contribue i la formation des aérosols ((NH,),S0, et

NH_NO,} et réduit la visibilité en raison de I'apparition de
brume,

plus concentré,

L’ AMMONIAC N'EST PAS INOFFENSIF!

NH, neutralise certes les acides excédentaires, mais il

présente des inconvénients non négligeables :

Cd

Fe -

NHj

acide
chlorhydrigue
HCl

poussiéres

acides
organigues
hydrocarbures

Fig. 3

Interactions diverses influencant la composition
chimique d'une goutelette d’ean dans U atmosphé-
re, p.ex. une gouteletie de brouillard.

Des particules aérosols, composées en grande par-
tie de (NH ),S80, et de NH NQ,, constituent les
noyaux de condensation de Feau liguide. Divers
gaz sont absorbés dans la phase aquense : celle-ci
Sfavorise différents processus d’oxydation, notam-
ment Poxydation de SO,en H,50, ; Fammoniac
neutralise les acides (H,50 , HNO ,, HCl et acides
organiques) et contribue au tamponnage du pH,
{Source : Sigg et Stumm, 1989)

NouverLes pe L'EAWAG 30 F (Aot 1991)

ROLE INTERMEDIARE DE NH; DANS L’OXYDA-
TION DE SO,
Chaque SO, oxydé produit 2 protons dans la solution aqueuse:
SO, + 0" + H,0 -» SO, + 2H"
0,, H,0, et O, peuvent intervenir comme agents d oxydation.

o
2
oH° =
D 4
E
T i
g sl
NO NO2 -
HNO3 10}
HNO9 -
-12
0
502
H55
2 107
RER . 2510
HzSO{, 2 107} NHI + NHa(ag) NHj
aldéhydes E 4| phase agueuse phase gazeuse
20 = 151070 J
2 ©
HC &
H o 1407
I . ~ -
=
5109 .
0 T k| 1 3 T ] ¥
4] 2 4 <] 8 10 i2 14
pH
Fig. 4

Solubilité de Vammoniac. Répartition entre phases gazeuse et aquen-
se entant que fonction du pH dans un systéme fermé et concentrations
de NH, . et NH [ en fonction du pH (température = 25°C). Hypo-
théses (ab) : (NH ), =2x1 07 mol m” ; teneur en eau liguideq=35
x 107 1 m”. Le systéme est supposé fermé (une quantité limitée de
substance se répartit entre phases gazeuse et aqueuse). Lorsque les
goutelettes d’eau entrent en contact avec une quantité limitée de gaz
dans des conditions atmesphériques stagnantes on peut utiliser ce

systéme pour évaluer des équilibres dans le brouillard. On observe

.. que, en deca de pH=6, la plus grande partie de 'ammoniac est

présente dans la phase gazeuse, alors que, au dela de pH=56, elle se
manifeste sous forme de NH," dans la solution aqueuse.
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Dans des cenditions de brume hiverna-

le. I'ozone est présumé étre le seul

oxydant de 8O, : les autres possibilités

d’oxydation en hiver et en automne

(par H,0, ou O,) sont considérées

comme négligeables [Hoigné. 1983].

Lafig. 6 représente la vitesse d'oxy-
dation de SO, dissous en fonction du
pH pour ta condition py,, = 2¢ 10" atm
=constant (systéme ouvert). Lacourbe

a 61é définie 2 1'aide des constantes de

vitesse cileulées par 'équipe de M.

Hoigné. L'énorme dépendance du pH

résulie du fait que la constante d’oxy-

dation est fortement tributaire du pH,

de méme que la solubilité de SO,. A

chaque SC 43' constitué, lacomposition

d’équilibre se décale en raison des pro-
tons formés par l'oxydation de SO,

(fig. 4). NH, revéte ici une imporiance

capiiale : son réle d"intermédiaire con-

siste dans les fonctions suivantes :

i. lassure la régulation du pH dans la
phase aqueuse.

1. En phase gazeuse, il renforce la so-
lution aqueuse conire la diminution
rapide du pH (plus le pH est bas,
plus la vitesse d’oxydation avec O,

milligquivalents
par litre
I

13.51 T
130l

— 2
7.0|— ‘ BROUILLARD t
6.0}~

5.0/

40}~

3.0

2.0

1.0

Fig. 5

est lente : i moins de pH=3. "oxy-
dation est st lente qu'elle ne se
produit plus tant que le brouillard
persiste).

3. NH{g) détermine la capacité de

nentralisation des acides du systé-
me.

4. Les aérosols de sulfate d’ammo-
fium e, dans ane moindre mesure,
de nitrate d’ammonium soat sou-
vent en partie responsables de la
formation de vapeur et de la dimi-
nution de la visibilité.

MoDbiLE DE CALCUL

Nous avons éiaboré un modele de
calcui [Behra, 1989] qui quantifie le
role dintermédiaire de NH, dans
i"oxydation de SO, Les calculs pren-
nent en considération les différents
équilibres possibies, d une part entre
la phase aqueuse et ia phase gazeuse
(lot d’Henry). d'autre part dans la
sotution, La spécification est calculée
dans "équilibre ; le programme d’¢é-
quilibre a €t combiné avec un autre
programme qui iniégre numérique-
ment, & 1’ aide d’une itération variable

milliéquivalents
par litre

BRSO

H' MMyt CF SOF NOy

G.3

0.2

0.1

Analyses comparatives de pluie et de brouillard. Les analyses de pluie viennent
de Dubendorf. Les échantillons de brouillard ont éi¢ prélevés & Dubendorf et
dans les environs de Zurich : D=Dubendorf, H=stratus, B=brouillard au sol.
On remarqgue les différences entre Uéchelle des ordonnées pour la pluie et le
brouillard. Pour la pluie, la somme équivalente des ions s'éléve a 0,05-0,5
milliéguivalents par litre, alors que, pour le brouillard, la concentration des

polluants est une a deux fois supérieure.
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Kozona[S(1V)]

Pso,=210%atm

vitesse log [}

Lol .
6 2 4 6 8 pH
Fig. 6
Oxydation de SO, par Pozone pour p,,,
=2 x 107 atm. La vitesse d’oxydation des
sulfites par 'ozone est fournie par:
diS(Ivy

" — krr:mr

dt :

Surlediagramme, leproduitk [S(IV)]

IS(VING gy ]

" est indigué comme fonction du pH.

en temps, les équations relatives i 1a ciné-
tigue d'oxydation. Dans une premiére
phase de travail, on a d’une part considéré
les équilibres thermodynamiques dans le
cas d un systéme fermé ou cuvert, pour les
gaz SO, et NH,, en fonction d’une addition
de base (ou d'acide), dans la situation
simplifiée sans oxydation; d"autre part, on

a analysé la sensibilité des différents para-

metres - tels que pression partielle de O,

NH; et 30, teneur en eau, addition d’un

acide fort ou d’un aérosol dans le systéme

- par rappori A la vitesse d’oxydation, les

variations du pH et la consommation de

SO, ou la quantité dissoute de NH,.

I} ressort des résultats qu'en présence
d'une quantité suffisante d"ammeniac, pour
maintenir ie pH i une valeur relativement
constanie, et si 'ozone est en excédent,
NH, joue un rble fondamental dans Foxy-
dation de S0,

Considérons maintenant les cas suivanis
(Fig. 7) : I\fH3 est dans le systéme fermé,
tantdren excédent, tanidten faible concen-
tration par rapport i celle de SO, dans les
deux cas 2 la condition que O, soit dans Ie
systéme ouvert.

- En cas d’excédent, "accroissement de
1"acidité (provoqué par ’addition d'un
acide fort, comme HCI ou HNO,, ou
["oxydation de SQ,) est neutralisé par la
formation de NH," (provenant de NH,
toujours présent dans ka phase gazeuse),
Cormme le pH doit étre maintenu relati-
vement haut, SOf" est produit jusqu’i
consommation totale de SO,
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- En cas de faible concentration de

NH, par rapport & SO,, la capacité
tampon offerte par NH, est forte-
ment réduite. D&s que cette réserve
de NH,(g) s’épuise, c'est-d-dire
quand le rapport

accroissement de la concentration
*d’anions est supprimé par une quan-

tité équivalente de protons.

La concentration de SO,

d’abord rapidement. ce qui réduit le

pH ; puis, quand tout NH, est dissous

“augmente -

tit: la constante de vitesse est en fait

irop petite (fig. 6).

A I'aide de ce programme, les mesu-
res effectuées sur e brouillard ont €1é
comparées avec les valeurs calculées,
obtenues i partir des conditions initia-

[NH J+]/[NH3]“ml tend vers I, tout etdevieat NH_", laréaction se ralen- les correspondantes. La comparaison
Temps Temps confirme les conclusions formulées plus
; 00 5 - 10 15 20 i 0 5 10 15 20 {ht  haut, Comme le montrent les calculﬁs,
. . n | ' 12 J i | Tp] les rapports molaires [NH/[SO,7]
pH indiquent dans quelle mesure le sulfate
DI e rovient de ["oxydation directe de SO
H)p =6.6 ES : N } >24p, p Y irec >,
6.0 Q E INFGT Py S0 dans I"eaudu brouillard ouindirectement
pH: P, >2Pso), E gl -{  parl'absorption des aérosols (dans les-
— I quels SO, a été préalablement oxydé)
5.0 E %v Sh- - (fig. 8). Si l'influence des aérosois est
{pH}, =5.9 — [SO,] (pNH3)€J>(pSOE) fimitée face au S0, * formé dans U'eau,
ool HER L !
®) [NH,"/[SO,” 1 = 7 Si, en revanche
H: - —
PH: Pupigly <), @D 4 - ) I'influence des aérosols (NH,),S0, 72
40 7 . HiT Py <Psoy) NH,NO,) est forte, le rapport [NH, ali
2 {S;D.,] :(pNH”< p502)° 7] [SO ] tend alors vers 4.
U
3.0 } { I 0 L= |
0 20000 40000 60000 i{s) 0 20000 40000 60000 1 (s}
Fig. 7 Temps . Temps

Oxydation de SO, en phase aqueuse : évolution de pH, [NH’ i etSO ‘en fonction dutemps (pO ) =15 1 O amm,

a)(p,,)>2 (pm,)u (P =80 107 atm ([NH ] =1,8 107 nwll‘), (pm’ = 107 atn;

b) (p ) <P, i Py, =43 107 ammn ([NHJ =9.6 10~ mol I'). Teneur en eau(qi= 184 10" tm”;
NH et 80, Systéme fermé;

Conditions inirmles
(Pyy,) = 2.3 10% ann ([50 =31 107 mol I); 0. et CO_: Systéme ouvert.

millimot / | NHj

{NH NO }Mmm-— 10 mol ([NO J=34 107 mol I''}; (Beh: a et al., 1989)
8 ] I i T ! Behra Ph,, L. Sigg und W, Stumm, Dominating influence of NH,
on the oxidation of aguecus SO,: The coupling of NH, and SO,
7 ] in atmospharic water, Almospheric Environmant, 23/12, 2691-
2707 (1989)
Hoigné J., H. Bader, W.R. Haag und J. Staehelin, Rale constants
61 | of reactions of ozone with organic and inorganic compounds in
water — [II: Inorganic compounds and radicals, Water Hes., 19,
893-1004 (1985)
5 - Johnsen C.A, L. Sigg und J. Zobrist, Case studies on the
. chemical composition of fogwater; The influence of local gase-
Brouillards ous emissicns. Atmospheric Environment 21/11, 2356-2374°
S 13-12-1322 Ruprecht H. und L. Sigg, interactions of aerosols (mmonium
A 115'.13:} ass sulfate, ammanium nitrate and ammonium chloride} and of
3 + 2291986 —] gases (HCL HNO,) with fogwater. Atmospheric Environment
X  23.9.1986 24A (3), 573-584 (1990}
¢ 2491986 Seinfeld J.H., Mmospheric Chemistry and Physics of Air Pallution.
2 Lo A - Witey, New York (1986)
z  5.10.1986 Sigg L., W. Stumm, J. Zobrist und F. Zircher, The chemisiry of
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Des proportions molaires d’une constance étonnante de NH * dis-
" sous d SOf " ont été mesurées dans des brouillards de 1985 et 1986.
L’inclinaison de la courbé est 3,55. (Sigg, 1987)
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CHIMIE TROPOSPHERIQUE DES COMPOSES D'AZOTE GAZEUX
ALISTAIR KERR

Ny N, NH; N0
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AL ar les racines Nitrification
Azote Fixation &% p e (aérobie)
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azote Wi aer® 4
organigue .

mort

Fig. I
Production de composés azo-

/NS

tés gazeux dans le cycle biolo-
gique de Pazote, dans le sys-
téme atmosphére-sol.

INTRODUCTION

Cet article se propose de fournir une
synthése du rdle joué par les composés
azotés en phase gazeuse dans ia chimie
atmosphérique.

La figure 1 illustre les sources de
composés azotés gazeux impliqués dans
le cycle biologique de 'azote i I'inté-
rieur du systéme atmosphére-sol. If faut
noter que 'azote (N,}, I'ammoniac
(NH,), I'hémioxyde d'azote (N,O) et
Poxyde azotique (NO) sont produits &
1a fois par NH/NH," et & partir de NO,.

L’azote élémentaire ne joue aucun
tole dans Ia chimie atmosphérigue.
Comme'implicationde NH,/NH " dans
la troposphére a été abordée précédem-
ment, le présent exposé a ét€ centré sur
N,O et NO.

HeMI0XYDE D’AZOTE OU
OXYDE AZOTEUX (N,0)

Il s’agit d’un gaz inodore, incolore,
non réactive ethontoxigue. [l estencore
largement utilisé comme anesthésique.
N,O apparzit en traces dans la tropo-
sphére ; il se révéle uniformément ré-
parti, avec un dosage de 310 £ 10 ppb.
On constate un trés [dgeraccroissement
annuel de cette concentration.

- L’évaluation des sources de N,O
contribuant au flux giobal est présentée
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Tableau I
Sources de N O dans la troposphére

Fiux global Contribution
40 Mt Nfan approximative %
Sols 25
Océans 63
Riviéres el estuaires 2
Combustion de la biomasse 3

Combustion de
combustibles fossiles 3
Fertilisants artificiéls < 0003

sur le tableau 1; il apparait que les
océans constituent la principale source,
alors que le dégagement de N,O pro-
vogqué par 1'emplol de fumures artifi-
cielles ne représente qu’une minuscule
fraction du total,

I n’existe aucun récepteur chimique
établi pour N,O dans la troposphére, bien
qu'il ait é1é suggéré que la photodis-
sociation de N,O adsorbé pourrait se
dérouler sur des surfaces telles que le
sable du désert. Le principal mécanis-
me de sortie de la troposphére consiste
en la lente diffusion dans la stratosphé-
re. A partir d’une évaluation du flux
global de N,O depuis la surface de Ia
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terre et d'une estimation de la vitesse de
diffusion dans la stratosphére, la durée
de séjour de N,O dans la troposphére
devrait se situer entre 83 et 150 ans.
Des inquidiudes ont été exprimées au
sujet du rdle de N,O comme gaz i effet
de serre dans la troposphére. Le récent
rapport de P'IPCC (International Panel
on Climatic Change) a estimé, sur ia
base d'un modéle chimique et atmo-
sphérique global, que la contribution de
N,O aVeffetde serre ne seraitde Iordre
que de 4% d'ici & 1"an 20{H
- N,O joue un role prépondérant dans
ta chimie stratosphérique, car, 4 une

- altitude supérievre & {6 km, il peut subir

une photodissociation directe par 1'ab-
sorption de radiations UV i ondes cour-
tes

N,O + hv (185-230 nm) — N, + O*

L'atome d’oxygéne résultant (OF),
électroniquement excité etextrémement
réactif, produit NO dans la réaction
suivante : ‘

0% +N,0 - 2NO

L'oxyde d'azote est alors impliqué
dans le cycie catalytique de Pozone

0y :

NO+0O, » NO, +0O, | cycle
NDZ 4 O - NO + 0 | Ca{dly[lc
0,+0 — 20, (réaction netle)



Ainsi, N,O joue un rdle capital dans
I'équilibre stratosphérique naturel de
"ozone en reconvertissant O, en O,

Actuellement, rien n'indique que
I'emploi d'engrais azoiés cause une
augmentation notable du niveau de NO
dans la stratosphére, élevant ainsi le
degré naturel de diminution de ’ozone.
De méme, les émissions directes de NO
provenant d’avions volant & haute alti-
tude ne semblent représenter aucune
menace immédiate pour la couche
d’ozone, mais cet aspect requiert une
conscience permanente du probléme
potentiel.

OXYDE AZOTIQUE (NO) ET
PEROXDE D'AZOTE (NO,)

1.’ oxyde azotique est un gaz incolore,
relativement non toxique, mals il se
iransforme facilement en peroxyde
dazote, extrémement toxique. chimi-
quement réactif et de couleur brune.
[ ’ensemble des conceatrations NO +
NO, est désigné par NO,_; les sources et
les contributions approximatives 2 la
production de N, sont présentées dans
le tableau 2.

L’importance de NO, dans la basse
aunosphére réside dans 1'aptitude de
ces molécules & produire de 'ozone
troposphérigue (0,}. Des concentra-
tions 4’0, supérieures 20,12 ppm (nor-
me américaine)dans la troposphére sont
généralement considérées comme un
indicatevr d'une pollution atmosphé-
rique photochimique. L.’ ozone est pro-
. duit dans les réactions suivantes :

NO, +hv (290-430 nm) = NO + O

O+ O +M—=0,+M

Et il est maintenu en équilibre par la
réaction rapide :

NO + 0,2 NO, + 0,

Nous pouvons représenter cetie situ-
ation chimique dynamlque par ['éiat
stable :

NO,+0,—> NO+0,

Celaengendre une concentration d’0,
principalement contrblée par le rapport
NO,/NO. Tout processus qui convertit
NO en NQ, accroit donc la quantité
ambiante de O,

Le dégagement de composés orga-
niques volatils (VOC), constitués no-
tamment d hydrocarbures, dans [a tro-
posphére déclenche une série de réac-
tions qui transforment NO en NO, et
augmentent donc les concentrations
d’ozone.

O; = Ozone

Cemécanisme de photooxydation des
VOC dans la troposphére poliuée par
les NO_implique une série complexe de
réactions radicales. Elle estengagée par
le radical OH qui fonctionne comme le
principal agent d’évacuation tropo-
sphérique dans I'élimination de la plu-
part des gaz en traces dégagés i la
surface de la terre. Ce mécanisme est
iHustré par le diagramme schématique
de la figure 2.

" H est 2 noter que ce schéma de réac-
tions implique aussi la formation de
peroxoacétylnitrates (PAN), un com-
posant du smog photochimique notoi-
rement irritant pour les yeux, que ’on
utilise au mé&me titre que 'ozone pour

Tableau 2
Sources de NO_dans la troposphére

Flux global Contribution

40 Mt N/an approximative 9%
Combustion de

combustibles fossiles 35
Combustion de Ia biomasse 28
Dégagements du sol 14
Décharges de foudre 13
Oxydation de NH; 8
Avions haute altitude 2
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Fig. 2

Diagramme schématique dela
formation d’ozone i partir de
NO_ et de composés organi-
ques volatils (VOC) dans la
troposphére. '

.. VOC

& Aldéhyde

Aérosol

PAN

mesurer a pollution photechimique de
Pair,

Le cycle atmosphérique de 1'azote
s"achéve par la formation d’acide nitri-
que A partir de la réaction en phase
gazeuse entre hydroxyles et NO, :

OH + NO,+ M — HONO, + M

L."acide nitrigue, stabie dans I'atmo-
sphire, est renvoyé & la surface de la
terre, dissous dans-les précipitations,
surtout la pluie. mats aussi sous forme
de nitrate d’ammonium via les aérosols
atmosphériques.

PROJET DE RECHERCHE
EAawaG

Le groupe de travail sur la chimie
atmosphérique en phase gazeuse pour-
suit un projet de recherche portant sur la
cinétique et les mécanismes de forma-
tion des nitrates organiques (RONQ,)
dans la troposphére. Ces molécules
constituent une catégorie réduite mais
importante de composés azotés. [ls sont
produits lors de fa photooxydation des
VOC dans la troposphére polluée par
les NO_et peuvent jouer un réle capital
dans le potentiel de production d’ozone
de certains composés organiques vola-
tils.



MESURES ON-LINE DE NH,, NH, ET NO,
DANS LES COURS D'EAU
MicHAEL BERG

En méme temps que les eaux usées épurées, des gquantités
considérables de composés nitrés instables (ammonium, am-
moniac et nitrite) parviennent dans nos eaux. Compte tenu de
Ia toxicité aigu€ de NH, et NQ, pour les poissons, les con-
centrations de ces paramétres jouent un role important dans
Pévaluation de la qualité de I’eau. Toutefois, la concentration
de ces composés de N dans les eaux courantes subissent en
cours de journée des variations souvent notables que "on ne
peut enregistrer ni par échantillonnage ni par collecte (cf. fig.
3). En outre, ces composés sont sournis dans I'eau a des
processus biclogiques et chimiques dont la quantification se
révele trés complexe dans des conditions naturelles. Seules
des mesures continuelles et directes (on-line) permettent donc

dinventorier les paramétres instables avec une précision

suffisante. Un instrument de mesure spécialement congu a cet
effet sert en plus & identifier les principaux processus de
transformation de 1'azote dans des conditions naturelles &
I'aide de calculs types et & procéder 4 une pondération quanti-
tative de ces processus (cf. Particle de P, Reichert).

1. ANALYSE DE L'AZOTE ON-LINE

La difficulté de "analyse de I"azote on-line dans les eaux
courantes est due au fait que les parametres, par manque de
sensibilité, ne peuvent étre déterminés simplement & "aide’ de
détecteurs chimiques. {ls requirent au contraire une analyse
relativement fastidieuse qui doit satisfaire aux exigences
suivanies :

- Dérermination automatique et simultanée de NH -N et de
NO,-N avec une durée de réaction maximale de deux
minutes et une limite de décélement de respectivement 1 1g
NO,-N/l et 3 pg NH,-N/L.

- Résclution de 6 déterminations par héure,

- Faibie consommation de réaciifs {<0,33 l/jou's') et entretien
réduit,

- Autocalibrage.

- Systéme souple de contréie et de mesure, permettant I'éva-
luation graphique et le stockage sur disquette.

- Saisie simultanée de a température, du niveau, de la teneur
en oxygéne et du pH.

Au moyen d’une analyse par injection FIA, entierement
automatisée par couplage avec un ordinateur de contrdle et de
mesure; il aété possible de metire au point un moniteur on-line
conforme aux exigences (cf. chapitre 2).

L'analyse FIA est une technique de microanalyse qui re-
pose sur I'injection d”échantilions dans un courant de réactifs
et surla détection des produits de la réaction dans un détecteur
i flux continu. En général, ni les processus chimiques ni les
processus physiques n’atieignent, dans le systéme, ['état
d’équilibre [6]. .

Principales caractéristiques de la FIA
- Faibles volumes d'échantillons : 20-200 ui
- Consommation réduite de réactifs : 0.3-1.0 ml/min
- Débit élevé des échantillons : jusqu'a 200/h
- Haute sensibilité : p. ex. NO,: 0.2 ug Nfi=02ppb !

échantillon de NH4

L e
NaOH @
/ cellule da diffusian  photométre

déchets
y b

NHBg,

indicateur

échantilion de NO2

eau
i
réaclif 1 / ‘V\M\'

réacli{ 2

i ‘AN\NV‘W 54:0 déchets

pholomatre

Fig. 1

Schémas de la détermination photométrique par FIA de
NH N et de NO,-N,

Ia) Analyse de Pammonium.

1b) Analyse du nitrite.

Détermination de NH N par la FIA [2] (fig 1a)

Pour e déiermination de NH-N, I"échantillon est injecté
par une soupape dans un courant porteur (eau extra-pure).
Celui-ci se mélange avec un courant d"hydroxyde de sodium,
ce qui entraine ia formation de NH, gazeux :

[NH,”+ OH <—> NH, +H,0]

Dans la cellule de diffusion, NH, traverse une membrane en
teflon microporeuse et parvient dans un courant d'indicateur
coloré. De par la réaction avec P ammoniaque, 1'équilibre est
transféré sur la forme anionique de {'indicateur, 'intensité du
changement de couleur étant mesurée & 578 nm :

[NH3 + Hind <—> NH." +ind’]

Détermination de NO,-N par la FIA (3] (fig. 1b)

L échantillon est injecté par une soupape dans un courant
porteur, qui se mélange ensuite avec un courant de sulfamide
{réactif 1), Le suifamide se trouve. en cas de pH 2, diazoté par
le nitrite présent dans I'échantitlon :

[Ar-NH, + NG, -» Ar-N=N-Napht]

Le composé diazoté obtenu est couplé, en méme temps
qu'un naphtol® {réactif 2} activé par réaction nucléophite. au
colorant azoique rouge

[ Ar-NN" + H-Napht -> Ar-N=N-Napht]
déterminé par photométrie i 540 nm.

2. APPAREILLAGE DE MESURE (F1G.2)

L’eau courante contient des matidres en suspension el des
microorganismes. L'analyse FIA exige toutefois que 1'échan-
tillon soit exempt de particules et donc que 1'eau seit préala-
blement filtrée. Sinon, les tuyaux se couvrent d’une ,,végé-
ztion™, dont I'activité biologique trés intense peut faisifier les
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Schéma d’analyse on-line : & Vissue de la microfiltration
permaneite, leau est analysée par le moniteur on-line.
L’enregistrement des données est assuré par Pordinateur de
mesure el de contrile, et les résultats peuvent étre représen-
tés graphiquement ou imprimés.

mesures de l'analyse FIA [4].

Lamicrofiltration permanente de Feau courante s effectue
par le biais de deux filires tangentietlement traversés, ce qui
permet, grace au débit élevé, un autonettoyage des surfaces
des filtres. En outre, I'ouverture des pores du microfiltre (0,2
urmn) laisse espérer une filtration stérile de I"eau courante [3).

Un microordinateur assure le contrdle du moniteur et
mémorise en méme temps toutes les mesures sur disquette.
De plus. I'ensemble de ces mesures peuvent 8tre représentées
graphiquement au moyen d'une imprimante a quadrichromie
intégrée et transmises a un autre ordinateur par une interface
série (R§-232). Toutes les douze heures, ie moniteur effectue
un autocalibrage. consistant & analyser deux étalons aux
concentrations différentes.

3. MISE SUR PIED D'UNE STATION DE MESU-
RES (FiG. 3)

Par le biais d'une dérivation, ’eau est pompée vers la
station de mesures (maison, caravane, etc.), ol eile subit un
filtrage permanent. A intervalles réguliers, le moniteur on-
line analyse la teneur en ammonium et en nitrite, Paralléle-
ment, latempérature de’eau, la valeur du pH, laconcentration
en oxygéne, ainsi que le débit de 'ean Q, sont mesurés et
également enregistrés sur disquette. Ces informations sup-

_station de mesure
S 2y "

plémentaires servent it linterprétation des données et permet-
tent en outre fe calcul de fa teneur en ammoniac (par Pinter-
médiaire de T, pH et NH -N) {61,

4. COMPORTEMENT DE NH, NH eT NO,
DANS LES EAUX C{}URANTBS

Jusqu'd présent, la plupart des mesures ont é1€ effectuées
dans la Glait, peu avant le confluent avec le Rhin. Des
analyses ont aussi é1é faites dans la Thur, dont !’eau provient
directement des Préalpes sans avoir traversé de lac tampon,
peu avant qu’elle ne se jette dans le Rhin [7], Sur sa courte
distance d’écoulement, la Glatt traverse une zone densément
peuplée et se voit ainsi fortement poliude par des eaux usées
communales. Au niveau de la station de mesures de Rheins-
felden, la riviere entraine, avee un débit moyen de 5 m'/s, des
eaux usées épurées d'une population équivalente d’environ
400'000 habitants. Elle constitue doncun objet d'éiude & forte
teneur en nitrite et en ammonium.

La figure 4 présente les résultats d'une série de mesures
effectuées en une semaine de mai 1990 sur la Glayt & Rheins-
felden. Sur fa fig. 4a figure Pévolution du pH, de la tempéra-
ture et du débit pendant cette semaine. D aprés la figure 4b, la
Glatt présente des variations trés marquées de NH," et NO,™.
L ammonium varie entre 50 et 1300 pg NH,-N/L, mndls que
ta concentration de nitrite Huctue entre 200 et 500 pg NO,'-

N/I. La grimpée subite d’ammoenium fe mardi (de 1503 [ 300

Heflyen espace de trois heures va de pair avec un accroisse-
ment massif du débit, di a de violentes précipitations. De
méme, les teneurs élevées en ammonium du mercredi et du
vendredi résultent de fortes pluies.

Il en va tout & fait autrement des variations de "ammoniac
(fig. 4¢). Bien que NH, soit en équilibre avec NH,", les con-
centrations maximales de NH, ne sont pas imputables aux
précipitations. La température et surtout e pH jouent ici un
role beaucoup plus important. La ,pointe” de NH, du mer-
credi a ét€ en effet essentiellement provoquée par I'augmen-
tation du pH de 7,7 4 8.4, tandis que la température montait
simultanément et que fes concentrations de NH, dépassaient
600 ug NH -N/L La fig. 4 illustre la variabilité de NH,", NH,
et NO, au printemps. Quire les courbes journaliéres ana-
logues par temps sec {lundi, jeudi, dimanche), les répercus-
sions des précipitaiions sont manifestes et la relation entre
iempérature, pH et NH,-N ou NH,-N peut étre déterminée.
Mais quelle est la situation & d’autres saisons ?

La fig. 5 représente les courbes hebdomadaires de NH, et
NO, enhiver (janvier), an printemps {(mai) et
en été (juillet) de 1990, Elle met en évidence
le réle capital que joue la température mo-
yenne sur la variation des concentrations. En
hiver, 'ammonium atteint des concentra-
tions qui dépassent largement {'objectif de
qualité en vigueur aujourd’hui (300 ug NH -
N/} [8]. L'accroissement de la température
entraine une diminution de NH-N et I'éi€,
les valeurs descendent mé&me au-dessous de

g
s oen ] % - Temp.
Hviere on-ling “o2
' moniteur - Q (mas)
deviation

Fig. 3

Représentation schématique d’une - NO2

station fie:\mesuresmstaﬂee ar bord . NH4 Ow
de la rivigre, La mesure de T, pH,

la limite de décelement (3 ug NH,-N/I). Le
nitrite adopte uncomportement inverse. Alors

0, et Q s’effectue a I'aide d’élec-
trodes et de sondes ; les mesures
peuvent étre demandées & tout
moment.

que les concentrations moyennes de NO, ne
connaissent pas de fortes variations en hiver
ets’élévent iienviron 1530 g NO,-N/1, le mois
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Fig. 4 - Fig. 5
Mesures on-line effectuées dans Ia Gla(taRhemsfelden au  Evelution hebdomadaire dans la Glatt a Rhemsfelden a
cours d’une semaine de mai 1990, diverses saisons. A titre comparatif, toutes les mesures sont
a) Evolution de la température, du débit el du pH indiguées & la méme échelle (0 - 2'200 ug N/l
k)
b) Courbes de NH -N et de NO-N en pg Nil (= mg Ninr')
¢} Courbe calculée des concentrations de NH -N en pg Nil
de mai enregistre des fluctuations sensibles, les concentra- des concentrations dix fois inférieures. De plus, aucune vara-

tions dépassant pour la plupart 300 ug/l. En juillet. les valeurs  tion de concentration ne se manifeste en fonction de Fheure de
du nitrite sont méme supérieures & celles de 'ammonjum et iajournée. Les maximaenregistrés ie lundi résultent également
les variations sont trés marquées entre le jour et la nuit. En  de fortes précipitations, tout comme dans la Glatt du vendredi
hiver. les fluctuations journaliéres peuvent étre imputéesla au samedi. Quoigue le nitrite apparaisse parfois dans la Thur
dynamique d’écoulement des diverses stations d'épuration  en pius fortes concenirations que I'ammonium. les deux
situées dans la vallée de la Glatt, Au printemps, la hausse de espéces se maintiennent plus ou moins en équilibre. Les

température s accompagne d’une augmeniation de la nitrifi-  concentrations enregistrées dans la Thur peuvent, dans le cas
cation et 1'influence des divers déversoirs d'eaux uséesse fait  présent, &tre considérées comme tolérables, mais on ne peut
davantage sentir sur les courbes de Pazote. endire autant de la Glatt. Surtout les concentrations élevées de
Comme il a déja été dit en introduction, la Glattestun objet  NO,, mesurées dans la Glatt & cette saison, ont des répercus-
d’étude fortement pollué par I’azote d’origine communale.  sions trés négatives sur Ia faune (cf. I'article de R. Miller).

Des mesures effectudes sur d’autres cours d’eau ont toutefois . '
révélé que la situation de la Glawt n'a rien d’unique [9]. 5. DETERMINATION DU BILAN DE L'AZOTE

Dautres mesures sur la Thur (fig. 6) font apparaitre des DANS LES EAUX COURANTES

concentrations de NH, gt de NO, dans une riviére exposée & La mise au poiat d'une analyse on-line de I'azote éait
des charges de composés azotés moindres que celles de la surtowt motivée par la question du comportement des compo-
Gtatt. sés azotés instables aprés leur déversement dans nos cours

Les graphiques on-iine de la figure 6 datent tous deux de  d’eau avec les eaux usées épurées. Pour pouvoir suivre les
1’61é 1989. La température de 'eau de la Glatt est de 2°C  concentrations d azote dans une riviére, au moins deux stations
supérieure A celie de la Thur, A cette saison, la Thur présente de mesures doivent enregistrer fes courbes le long d'un
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secteurlibre d affluem. Ces analyses ont pour bui d"identifier
et de décrire les processus. les parametires et les conditions
ambiantes qui déterminent iesconcentrationsde NH -N, NH,-
N et NO,-N.

La campagne menée en éié 1990 devait fournir des infor-
mations sur le sort réservé i 'ammonium, au nitrite et

THUR - Andelfingen en aoGt 1989
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Fig. 6

Comparaison des concentrations hebdomadaires dans la
Glatt et In Thur en été 1989, Les mesures sont indiquées
la méme échelle (0 - 800 g N/I).

I"ammoniac en aval de la derniére station d’épuration impor-
tante de la vallée de 1a Glatt {Billach). Griice i ' aide spontande
de I'Office pour 1a protection et I'aménagement des eaux du
canton de Zurich (AGW), trois stations de mesures ont méme
pu étre installées sur les neuf derniers kilométres de fa Glatt et
exploitées simuitanément pendant plusieurs semaines (fig. 7).
Les résultats dune semaine de mesures sont reproduits sur
la figure 8. Le temps d’écoulement entre la premiére et la
deuxigme stations était & peu prés aussi long qu'entre la
deuxitme et la troisiéme. & savoir deux a trois heures. La
ternpérature moyenne de 'eau se sitwait i 20.5°C. 5i 'on
considére le comportement de Pammonium (fig. 8a), on
distingue une nette régression en1'espace de quelques heures.
On remarque en outre gu’une plus grande quantité de NH, est
éliminée dans le premier trongon (entre le km 26,0 et ie km
30.3) que dans le deuxieme (jusqu’au km 35,1). Souvent, les
concentrations de NH,” sont déja pratiquement nulles au km
30.3. On sait que NH, est oxydé par les Nitrasonays el Ni-
trohacteren passant parles élapes intermédiaires NO, et NQ,,
L’activiié biologique de la riviere détermine la rapidiié des
différents processus, Si la production de NO, dépasse mo-
mentanénient les capacités d oxydation par les Nitrobacter,
celaentraine un accroissement provisoire de NO, [ 10]. Lafigure
8b) présente cette situation. Les valeurs de nitrite sont souvent
supérieures au km 30.3 qu’au km 26.0. Ce n’est qu’au niveau
de latoute dernidre station (km 33,1) que IaGlatt présente, net.
moins de nitrite qu’auparavant. Cet exemple révéle la com-
plexité du bilan de "azote dans un cours d’eau. Les facteurs
d*influence revétent parfois une imporiance locale et n'agis-
sent pas systématiquement sur "ensembie du cours d’eau,
Des calculs types basés sur les données fournies par cette
campagne de mesures faciliteront ia compréhension de ces
processus et permettront ia quantification des facteurs d'in-
fluence (cf. I"article de P. Reichert). D autres campagnes de
ce lype & différentes saisons et sur différents cours d'eau
contribueront & mieux ¢omprendre le cycle de "azote.

GLATT: km26.0-351 13, -19. juillet 1850
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'_E' STATION DE MESURE a00 - - km 30.3
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Fig. 7
Cette carte simplifiée de la basse vallée

‘de la Glatt indique la localisation des
trois stations de mesures qui ont enre-
gistré parallélement au cours de I'été
1990 les paramétresinstables annmoni-
um et nitrite, ainsi que T, G, pH et O,

Fig. 8
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Evolution des concentrations d’amumonium et de nitrite entre le km 26,0 et le km
35,1 dans la basse vallée de la Glatt pendant une semaine de juiller 1990.
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6. CHAMPS D'APPLICATION DE CETTE
TECHNIQUE DE MESURE ON-LINE
- Surveillance des cours d’eau, des stations

d'épuration et des eaux usées industrielles, etc.
- Controle des composés azotés inorganiques par [3] Nakashima 5. el ak., Spectrophotometric determination of nitrite in natural

des expériences en laboratoire & long terme.

- Campagnes de mesures au moyen de plusieurs
stations installées le long dun troncon de cours
deau afin de déterminer le bilan de ['azote du

cours d’eau & partir de calculs types.

- Bilaas de plusieurs semaines A diverses saisons

afin d’évaluer la qualité de "eau.

Remarque

L instrument de mesure pewt aussi 8tre utilisé
pour déterminer on-line d’autres parameatres tels
que nitrate, phosphate, chlorure, alcalinité, etc.

271 (1983),

1] Ruzicka J., and Hansen E.FL, Flow Injection Analysis, Chemical Analysis

_ vol 62, Verlag Wiley New York.

{21 Van Son M. et al., Determination of total ammoniacat nitrogen in water by
flow injection analysis and gas-diffusion membrane. Anal. Chim. Acta 153,

walers by flow injection analysis. Anal. Chim. Acta 155, 263 (1983).

[4} Zircher F., Kontinuierliche Flusswasserprobenahme: Verinderung der
Zusammensetzung durch den “Bewuchs” im Verteilschiauch, Interner Be-
richt EAWAG (Dez, 1984),

£3] Microgon Inc., Crossflow-Filter, Applications-Documentation. Microcgon
Inc.. Laguna Hills, CA 92633 (USA).

{6] Eidgendssisches Departement des Inneren. Richtlinien fiir die Untersuchung

von Ober{liichenwasser 30 (1983).
[7] Berg M., On-line Messungen von Ammonium in der Thur. EAWAG Jahres-
bericht 1989, 4-39, ETH Ziirich.

{1987}, .

{81 Verordnung Gber die Abwassereinleitungen vom 8. Dez. 1975, Sammiung
des Bundesrechis Ziff. 814.225.21, Bern, Schweiz.
[93 Pfister A., Nitritmessungen in der Reppisch. Wasser Energie Luft 79, 63-66

[10]Gujer. W.. Nitrit in Fiiessgewiissern. ein erwelteries Nitrifikationsmodedl.
Schweiz. Z. Hydrol, 402, 211-230 (1978).

SIMULATION DU BILAN DE L'AZOTE

DANS LES COURS D'EAU
PETER REICHERT ET OSKAR WANNER

- INTRODUCTION

Sii'on s'intéresse au sort des compo-
sés azotés dans un certain cours d'eau et
dans des conditions données, on peut le
déterminer 2 "aide de mesures. Si I'on
veut extrapoler ces résultats en fonction
d’autres conditions et d’autres cours
d’eau. une compréhension quantitative
des processus qui se déroulent dans les
eaux courantes est nécessaire. Comme
beaucoup de processus qui s'influen-
ceni mutuellement s’y déroulent si-
multanément, il faut avoir recours a la
simuiation mathématique.

"METHODE DE SIMULATION
Lasimuiation présente deux aspects :
d’une part, le calcul numérique des ré-
sultats de processus de transformation
donnés ; d’autre past. ia détermination
etlaformulation des processus environ-
nementaux importants. Le calcul du ré-
sultat d'un probléme donné peut &ire
exigeant et fastidieux sur le plan nu-
mérique : au prix d’un travail suffisant
et en dépit d’une erreur négligeable, i
est toutefois réalisable et ne présente
. aucun probléme majeur. En revanche,
la création d’un modéle constitue un
probléme beaucoup plus complexe, I
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faut trouver et formuler les processus
pertinents. Il est trés difficile de guanti-
fierles erreurs lors de la formulation des
processus, La figure | montre le proces-
sus de lacréationd un modéle. D 'abord.
unmodele général est établi, quienglobe
tous les processus connus. Ce modele
est généralement trop complexe pour
'application pratique. il faur donc
procéder & une analyse de l'importance
des différents processus. En négligeant
les processus secondaires, onobtient un
modéle simplifié dont on essaie de dé-
terminer les paramétres i Paide des
mesures. Puis vient Panalyse des ré-
sultats. On examine :

- les écarts sysiématiques entre cal-
culs et mesures.

- ia déterminabilité et I'indépendance
des paramétres du modéle.

- la grandeur des paramétres (les va-
leurs sont-elles raisonnables par rap-
port & d'autres valeurs connues 7},

- 'applicabilité du modéle.

Une fois ces points discutés, on revé-
rifie la démarche depuis le modele gé-
néral jusqu'au modele simplifié. 1 faut
aplanir les discordances en corrigeant
les processus considérés ou leur formu-
fation. A Paide du modéle révisé, on
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Modéle génerat

h'd

Y-

Modele simplifié

Y

Détermination des paramétres

Discussion:

- Ecart s systématiquas

- Déterminabliité des parameétres

- Grandeur des paraméires

- Appiication prévisonnelle du
modéle

hd

Application prévisionneile du modéle

Fig. 1
Création du modéle

effectue une nouvelle détermination des
parametres et on discute les résultats,
Ce cycle doit étre renouvelé jusqu’ace
que le modele de calculation corres-
ponde i peu prés aux valeurs mesurées.



Cette vérification itérative du modaie

revét une grande importance et devrait
éure effectude avant toute nouvelle ap-
plication. Sil"onatteint une stabilisation
du modele pour plusieurs applications,
te modele peut aussi étre utilisé de facon
prévisionneile.

DETERMINATION DES PARA-
METRES

L.es variations de concentration dans
les eaux courantes résultent des afflu-
ents, ainsi que des processus de trans-
formation dans les stations d”épuration
et dans les cours d'eau eux-mémes.
Pour déterminer les processus dans les
cours d'enu, deux stations de mesures
au moins doivent éire installées le long
d’an trongon libre d'affluent. Comme
1'itiustre a figure 2, les mesures de ia
premigre station sont ufifisées comme
données d’entrée du modéle, tandis que
les imesures de la deuxigme station ser-
ventilacomparaisonavec les calculs et
i la détermination des paramétres du
modéle.

CONCEPTION DU MODELE

Pour effectuer les caleuls, il a éié fait
appel au programme de simulation RI-
VERSIM. mis au poiat & TEAWAG
[1]. Comme les composés azotés trans-
portés par les eaux courantes n'influ-
encent pas {"écoulement de l'eau et
comme, selon la démarche précédem-
ment décrite. de nombreux calculs ty-
pes sont requis pour Iévaluation d’une
série de mesures, le calcul de "écoule-
ment est dissocié du calcul des proces-
sus de transportetde transformation. Le
calcul de ' écoulement (équations de St.
Venant) s’appuie sur la méthode des
traceurs.

Lors du calcul des processus de trans-

1ére station

Chasrlagsa

Echappeman! gaseux T

Croissanca

NS

Crolssance

Charrlage

Dénitrification
7,

Nitrification
tére dlape

e FVEC

< HET
Charrlage
[n}
Croissance agradalion
DON PON
Hydrolyse é

Charrlage

Iig. 3

Production primalre/
Hesplratlon

Dégradation

Charage

Modéle général du cycle de Pazote (fleches grasses) ; les fléches fines indigquent
si de Uoxygéne dissous est consommé ou produif au cours d’un processus
ALG= plantes (vertes): algues et macrophyies

‘port et de transformation, le taux de
croissance des bactéries en fonction du
pH et de la température est prélevé dans
la fittérature [21, La concentration des
composés azotés et, selon le modeéle, les
concentrations de bactéries et 'oxygé-
ne dissous sont aussi simulés. On sup-
pose que Peffet des bactéries sessiles
dépasse sensiblement celui des bacté-
ries en suspension [31,

Le cycle de azote se base sur le
modele général présenté a la fig. 3. Les
fleches grasses représentent fes flux
d’azote: lors de fa nitrification.]"ammo-
niumest ransformé en nitrite (NC,) par
les bactéries Nitrosomas (NS) puis en
nitrate (NO,) par les Nitrobacter (NB).
Au cours des processus de transforma-
tion les bactéries non seulement

2éme station

N\

Entrée dans
le modéle
Fig. 2
Détermination des paraméires

A

Comparaison
mesure - calcul
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croissent, mais sont aussi entrainées par
le courant. L'ammonium et le nitrate
sont consommeés par les algues et les
macrophytes (ALG=plantes vertes)
pendant la production primaire sous
I'influence de la lumigre. La dégrada-
tion des bactéries et des algues s'ac-
compagne d'une production d azote or-
ganique particulaire (PON), qui peut a
nouveau étre dissous par hydrolyse.
L’azote organique dissous (DON) est
consommé lors de la croissance des
bactéries hétérotrophes (HET) et égale-
ment retransformé en partie en ammo-
nium. Les fleches fines indiquent si,
dans un processus, de Poxygéne dis-
sous est consormmé ou produit. L'oxy-
géne ne vient pas seulement des compo-
sés azotés (CO,).

EVALUATIONS

Les premieres évaluations ont porié
sur les mesures présentées au chapitre
précédent, effectuées en juillet 1990
dans la Glatt. A cet effet, trois stations
de mesures ont été exploitées (distance
du Greifensee : 3 26 km = Hochfelden,
it 30,3 = Glattfelden et & 35,1 km =
Rheinsfelden). Les mesures ont été ef-
fectuées pendant une période de temps
sec, au cours e laquelle le débii a
diminué d’environ 9 m'/s i 4 m'/s.

Comme les pointes de concentration
d’ammonium apparaissaient toujours la
nuit pendant la période de mesure, la
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3 ()

production primaire o pu ére omise pour le modele
simplifié (cf. fig. 1). Moyennant d"autres simplifications,
il en a résulté, pour les premiers calculs, le modele |
présenté i la figure 4. 11 tient comipte de la nitrosation par
les Nitrosomonas et de la nitratation par les Nitrobacter,
Les concentrations benthigues (biomasse par métre) des
bactéries concernées sont les paramatres & déterminer.
La figure 5 montre les résultais d'un premier modéle de
calculation pour I'ammonium etle nitrite. Enraison d’une
panne d'instrument de mesure, les valeurs calculées
manquent pour la période du 21 au 23 juillet. Lors du
modele de calculation présenté sur cette figure, les con-
centrations de bactéries ont éié considérdes comme nul-
les, afin de mettre en évidence I'effet des processus de

transformation comme différence entre les concentrations

calculées et mesurées i la station inférieure de Rheins-
felden.

La comparaison des courbes de I'ammonium est trés
facile 4 inmterpréter : les concentrations, calculées sans
tenir compte des processus de transformation, sont beau-
coup trop élevées. Cela signifie qu'une part importante de
Pammonium est éliminée sur a distance d'écoulement.
L interprétation des courbes du nitrite est plus délicate car
il s'agit d’un produit intermédiaire dans la chaine de
transformation. 1l faw souligner en particulier que la
concordance relativement bonne des premiers jours
n"impligue pas qu’aucun nitrite n'est transformé, mais
seulement que la production de nitrite i partir de |’ammo-
nium et la transformation du nitrite en nitrate se maintien-
nent en équilibre.

La figure 6 monire la comparaison correspondant i la
figure 5 aprés adaptation des concentrations de Nitroso-
mas et de Nitrobacter., La concordance presque parfaite
entre le calcul et les mesures pendant toute la période
signifie que la population bactérienne n’a pas subi de
modification majeure durant le méme temps. Un accrois-
sement de cette population entrafnerait eneffet un épuration
plus efficace du cours d'eau et donc une éliminatjon plus
rapide de 'ammonium.

La discussion des résultats selon la figure | méne i la
conclusion que pratiquement aucun écart systématique
n’apparait (les concentrations calculées i la station inter-
médiaire sont iégérement trop élevées), que les paramé-
tres sont tout a fait déterminables et qu’ils se situent dans
un ordre de grandeur raisonnable, Mais ce modele est-il
applicable i d"autres situations de pollution? En réalité, la
concentration bactérienne résulte de la croissance et du
charriage. $i la pollution se réduit, une population bacté-
rienne moindre se formera. Comme ia population bacté-

NS - NB
NH4 NO2
Nirification Nitrification
1éra dlape 2ame édtape
Fig. 4

Modéle 1 simpliﬁé : nitrification
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£.600
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0.400
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0.000 Ee)
12,87, 14.07. 16.07. 18.07. 20,47 22,07, 24.07. 26, 07.
Zei! (Patum 1990)
1.080
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£.800 :
0.600
C (g}
0.400
0,200
0.000
2.07. 14.07. 16,07, 16.07. 20.07. 22.07. 24.07. 26.07.
Zeit (Datum 1930)
Fig. 5

Comparaisor des courbes de concentration calculées a I'aide
du modéle | indépendamment des processus de transformation
{trait continu) et des mesures effectuées i Rheinsfelden pointillé)
pour Pammonium (en haut) et le nitrite (en bas).

rienne entre dans le modgle 1 en tant que garametre type, elle ne
peut étre prédite pour une autre sitzation. Ce n"est possible que par
un élargissement du modéie au processus mentionné plus haut. Le
modéle présenté & la figure 7 remplit ces conditions. '

La figure 8 indique les courbes de I"'ammonium calculées &
partir du modele 2 indépendamment du processus de charriage &
Rheinsfelden. De toute évidence, la croissance des bactéries
entrafne une élimination totale de ["ammonium au bout de quel-
ques jours, Méme par temps sec, le phénoméne de charriage joue
donc un rile prépondérant. Aprés adaptation de ce processus et
correction des taux de croissance des Nitrobacter, on obtient aveg
le modzle 2 pratiguement le méme résultat que dans la figure 6
avec le modéle 1. Le modele 2 fournit cependant les concentra-
tions bactériennes benthiques. La figure 9 montre le calcul de la
courbe longitudinale de concentration des Nitrosomas. Il apparait
qu'une plus grande population de bactéries se développe dans la
partie supérieure du trongon considéré, en raison de concenira-
tions d’ammonium plus élevées et d’une pente moins accentuée
du it de la riviére (réduction du charriage). Cela y provoque une
pius forte élimination de I"ammonium et explique en partie les
concentrations trop élevées calculées au niveau de la station
intermédiaire 4 I’aide du modéle !.
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Comparaisen des courbes de concentration calculées a Paide
du modéle I avec 8,5 g de Nitrosomas et 3,7 g de Nitrobacter
par métre (trait continu) ¢t des mesures effectuées i
Rheinsfelden (pointillé) pour Uanumonium (en haut) et le
nitrite (en bas).
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Fig. 8 ‘ )

Comparaison d’une courbe de concentration calculée avec
le modéle 2 sans tenir compte du charriage (frait continu) ef
des mesures de Rheingfelden.

26
NS 20.07.90 oo
15
Cb {gim) 10
[
s}

26 7 28 29 30 a1 32 o] 34 35
Fig. 9 ort fkm)
Proftl longitudinal de la concentration benthique de Ni-
trosomas calculé a Uaide du modéle 2 (trait gras) comparé
avec la concentration constante du modéle 1 (trait fin).

Charrlage Charriage
Crolssance Crolssance
NS NB
NH4 NO2 :
Nitriflcation Nitrfllcation
1dre dlape 2ame étape
Fig.7

Modéle 2 simplifié : prise en considération du développement
des bactéries. '

CONCLUSIONS

Processus :

- Lanitrification domine ies processus de transformation de
I"ammonium et du nitrite dans le cours inférieur de la Glatt
pendant I'été.

- La nitrification est surtout le fait de bactéries benthiques
(sessiles).

Simulation :

- A partir de concentrations bactériennes constantes, il est
déjh possible de réaliser une bonne simulation sur une
péricde de temps sec de plusieurs semaines (modéle 1) :
autrement dit, ]a masse bactérienne efficace ne se modifie
gue peu pendant ce temps. Ce modele décrit relativement
mal F'évolution longitudinale des concemrations et n’est
pas utihisable & titre prévisionnel.

- Un élargissement du med@le aux processos de croissance
etde charriage des bactéries (modéle 2) offre une meilleure
concordance de lévolution longitudinale, permetde prédi-
re d'autres situations de pollution et est applicable, dans
une certaine mesure, i d'autres saisons sur le méme tron-
gon de riviere. La prévision de situations par temps de
pluie, pour dautres sections du cours d’eau et pourd’autres
eaux courantes est encore trop aléatoire,

- 11 est aussi possible d’élargir le modéle & la production
primaire et au bilan de 'oxygéne ; la détermination des
paramétres reste toutefois trop aléatoire.

- D'autresanalyses effectuges d d’autres saisons surd’autres
cours d'eau sont nécessaires i la consolidation du modéle.
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3. EXIGENCES CONTRE LA POLLUTION DES COURS D'EAU

LA TOXICITE DE COMPOSES D’AZOTE POUR LES POISSONS ET
VALEURS LIMITES QUI EN DECOULENT.

RupoLr MULLER

1. LA METHODOLOGIE DES TESTS . G, concentration moyenne
DE TOXICITE SUR LES POISSONS; < 06 C, concentration maximale
DEFINITEONS z - ]
o™ 3 .
. . :E 0'5 Fe s o v v e = = o . o e = = rvn e e v £ Ty pamdlle e e e S e C
Les méthodes pour ladétermination de la toxici- 2 5 1P
té de substances envers les poissons, dites , lests de. %‘“ 04 L =
toxicité* sontdéjitrés développées etstandardisées 03 L ]
surle plan international {p. ex. {1, 2}). Les paramé- .
tres les plus importants de tels tests sont le genre de (U2 Sy el i A 3 Cm
test, sa durée et les organismes utilisés. I T
= . 0.1 o
Pour le genve de test, it y en a fondamentalement ]
irois types & différencier: 0.0 — —%— :
- Les tests statiques en récipient, aquarium, etc., 0 4 g 12 16 20 24
sans courant. Les poissons sont transvasés dans Fie. I - temps (h) -
une nouvelle solution expérimentale 1x/24h. 8- R R . . . ,
. L - Concentration d'ammoaoniague dans les tests & concentration variable
Poissons inactifs. Critére du test: temps de o
(d ‘aprés [8]).

retournement (perte de 1'équilibre) ou temps iétal.
- Test en écoulement continu de solution en récipient, aquartum  elle est une des espéces les plus sensibles, onla trouve
etc., sans courant. La solution expérimentale sera continueliement dans le monde entier et elle est facile & élever. En
renouvelée (temps de renouvellement < Gh). Poissons inactifs. outre, on utilise aussi I'ide doré, le poisson rouge, le
Critére du test: temps de retournement (perte de 1'équilibre) ou poisson-chat et autres espéces. L'examen de la toxi-
temps létal. cité envers les poissons de sebstances qui peuvent
- Testen eau & courant continu, dans un canal ou aquarium d vitesse  apparaitre dans les eaux est [gitime voire inévitable
de courant définie et constante. La solution expérimentale est  car les poissons sont exposés dans la nature directe-
renouvelée périodiquement ou continuellement. Les poissons  ment aux substances en question. {1 n’y a pas non plus
nagent sur place contre le courant. Critére du test: temps de  d'autre alternative possible pour [a détermination de
manifestation ou de retournement (incapacité de nager Hbrement s toxicité envers les poissons, qu'avec les poissons
dans le courant). J eux-mémes, car différentes substances peuvent agir
de trés différentes facons sur les poissons, lesquels ne
Pourladurée dutest. ondifférencie entre le temps d’ exposition court,  peuvent pas éire simulés par d'autres systémes (dom-
de 24, 48 ou 96 h, qui donne des renseignements sur laroxicité aigué  mage aux membranes branchiales ou i fa peau, effets
et/ exposition longue, quidure plusde 4 joursetquidonne une notion  sur le sang, le systéme nerveux {— trouble du com-
de la toxicité chronigue. Les tests de toxicité sont presque toujours  portement, division des cellules dans les embryons,
faits avec des substances pures & concentration constante. etc).
Le poisson d'épreuve le plus important est la truite arc-en-ciel, car Les définitions de quelques expressions importan-
tes en toxicologie sont données ci-aprés.
150 % CL,: Conf:emratipn !e_Eiale maoyenne, _cqscentration
13- d’un poison qui suffit & twer ia moitié d’une po-
L 90- 116% - pulation testée.
CL 100 100% 7 Conc_entrat_mnnseull: Conce.mmtson .ttmm’maEe. df:
30 poisonqui proveque encore juste un effet déterminé.
relative - . .
4 Limite de tolérance: La plus forte concentration de
poison permettant ia survie indéfinie du poisson.
Limite d’effet nul (NOEC = No Observable Effect
] Concentration): Concentration de substance toxi-
que maximale qui, pendant la durée du test, ne
Cm Cp provoque pas d’effet visible, Attention: La limite
concentration - concentration - d’effet nul ne correspond 4 la limite de tolérance
Fig.2 constante variable que pour une durée d’exposition trés longue!

Valeurs relatives des CLy, résultant des tests & concentration Valeur limite: Limite de concentration fixée par faloi

d'ammoniagque constante (gauche) ef variable (droite). gx‘s;;:nim::;; l?ﬁt:z: tgfépulss::effgs ;e]i;zu:;
o ¥ s d 11T ran res il
Cm et Cp selon fig.1 {(d'apres [8]). L L
b fig.I (daprés [3) critére de qualité des eaux.
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Tableau 1

Toxicité générale de composés d’azote pour les poissons, valeurs limites pour concentrations constantes, causes plus
fréquentes de morialité de poissons causées par des composés d’azote, modes d’action et dommages histopathologiques
sur les poissons {d'aprés la littérature). .

. PP . valeurs limites ) o
Composé Toxicité générale pour truites | ;. olles resp. buts | CRuses plus fréquentes modes d'action,
arc-en-ciel (mg N/ -~ i :
d'azote (mg N/ qualitatifs pour caux de mortalité histopathologic
CLsg (jours) NOEC courantes )
(longue durée) {concentr. constante, de poissons
mg N/)
Suisse  étranger
Gaz d'azote saturation en N 5 de . ? eau de décharge des embalic gazeuse:
107-110 % env. 105 % stations hydro - bulles de gaz N, dans la
Nj . - élecirigues, bouche ct les yeux, sous
a saturation de gaz total sursaturation &'air Iépiderme, dans
de 2100% dans les caux des I'intestin et les vais-
piscicultures S€4UX sanguins
(embolies);
flotient i la surface
Nitrate pour jeunes truies 35 9 - 9
NO3" 5800-6000 (4) {25 mg/l .
pour oeufs et aleving comme NO; )
ca, 20-30 (ca. 100) ca. S
Ammoniague pour jruites adulles 0.08 0.021 (EIFAC)| déversement de lésions &
0.08-0.23 (1} 0.0605-0.014 0.020 (EPA) | purinetd'ean Pépithelium branchial,
NH3 0.08-0.9 (4-35) 0.021 (BG) | usée non épurée au foie, aux reins, aux
0.25-0.41 (4) cellules sanguines;
pour aleving eme
0.056 (1)
0.046 {72)
Nitrite 81-2mg i/l "pasde  0.06 (EPA) | caux usées, oxydation de la hémo-
- 0.14-1.67 (4 3.5 (1) 10Xi- 0.003 (EG) surtout d'usines globine provoque taux de
NO 0.03-0.06 cité" traitant le métal, methémoglobine élevé,
(240) ainsi quevent. des — manque d'oxygéne;
28-10mg CI'/ stations d'épuration Iésions au foie et aux
3.7-12.1 (4) 0.09-0.2 remns

2. FORMES TOXIQUES DE
L’AZOTE DANS L EAU

Le tableau ]| donne des informations
générales sur les composés azotés qui
peuvent avoir une signification dans la
toxicologie des poissons. Ce tableau
contient, en plus des données sur la
toxicité, également des informations sur
les valeurs limites en vigueur, les méca-
nismes d’zction et les causes de morta-
1ité dues & ces composés, chez les pois-
sons.

3. INFLUENCE DE FACTEURS
EXOGENES ET ENDOGENES SUR
LA TOXICITE DE L’AZOTE

La toxicité des composés azotés est
influencée, comme celle d"autres grou-
pes de substances aussi, par un grand
nombre de facieuss, lesquels sont d’ori-

gine gxoeéne. donc appartiennent i
Penvironnement du poisson. Parexem-
pielatempérajure, dont I'augmentation

généralement amplitie [a toxicité. ou fa

concentration en oxygéne et la teneur
en électrolytes ou la dureté de Peaun,
dont {"augmentation atténue presqgue
toujours la toxicité. Aussi. les facteurs

physiques (courant, turbidi1é) et biolo-

giques (p. ex. compétition) peuvent in-

" fluencer la toxicité comme facteurs de

stress.

" Les facteurs endogénes qui provien-
nent du poisson lui-méme et réglent sa
sensibilité sont entre autre: 'espéce de
poisson (en principe, ia sensibilité dé-
croissante: truite > perche > brochet >
cyprinidés), I"&ge (embryon > alevin >
adulte) et 'état physiologique (p. ex.
acclimatation & 'ammoniagque ou au
nitrite).
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Tous ces facteurs influencant ta sen-
sibilité du poisson sont & désigner com-
me gffets généraux, car ils apparaissent
principalement 4 toutes les expositions
i des substances toxiques. Les effets
spécifiques des substances. par conire,
sont dus i I variabilité de la toxicité
d’une substance spécifique par le pH et
ta température pour I'ammonium/am-
moniaque (dissociation, seul le NH, est
toxique} et par la concentration en chlo-
rure pour le nitrite, dont I augmentation
atténue significativement la toxicité du
nitrite. L effet anti-toxique du chiorure
repose probablement sur une incapacité
de 1'absorption du nitrite par la mem-
brane des lamelies branchiales et par les
cellules sanguines. Cette absorption
parait étre génée par les ions chlore qui
entrent en compétition [3].
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4. LE PROBLEME DE L’EXPO-
SITION A DES CONCENTRATIONS
VARIABLES.

Des recherches sur une des riviéres
les plus chargées de Suisse, la Glatt,
montrent que parmi les substances con-
tenues dans le tableau 1, seuls I'ammo-
niaque et le nitrite jouent un rdle toxi-
que pour les poissons [4, 5], Les com-
mentaires suivanis sont donc limités &
ces deux substances.

L eftet de ammoniaque et du nitrite
A concentration constante sur les pois-
sons est bien connu (pour le résumé voir
[6, T]). Ik n"en va pas de méme pour les
expositions & concentrations variables
comme ellesse produisentdans fes eaux
[5]. L effet de concentrations variables
d ammoniaque sur la iruite n'a été,
daprés les connaissances acluelles,
analysé qu'une seule fois [8]. Les trui-
tes ont é1é mises dans une solution
d’ammoniaque dont la concentration
oscillait upe i deux fois en 24 h entre
zéro et des valeurs maximalesde 0.12 a
0.534 mg NH,-N/i (fig.1). Les tests ont
donné les résulbtats suivants (fig.2):

- Laconcentration létale CL. (90h) se
référant i fa concentration moyenne
Cm de NH , se situait 10-42% pius
bas que laCL.,, (26h) i concentration
consianie.

- Laconcentration létale CL,, (961 se
référantd la concentrarion maximale
Cp se situait 16-39% plus haut que la
CL.,, (96h) & concentration consian-
te.

54}

De ces recherches, il ressort que les
truites supportent mieux les concen-
trations d’ammoniaque constanies que
celles qui osciilent avec la méme con-
centration moyenne {méme .dose ex-
posure™). Dans laméme série de recher-
ches, une acclimatation de latruite A une
concentration de NH, sublétale fluctu-
ante pouvait étre constatée. Par a suite,
ces poissons supportaient mieux les
augmentations subites d’ammoniaque
que ceux qui n’étaient pas acclimatés.
Les poissons d'épreuve supportaient
entre autre de courtes poussées d'am-
moniaque au-dessus de In CL,, (96h)
sans effets préjudiciables s’ils pouvaient
se rétablir ensuite dans une plus faible
concentration d’ammoniaque.

Pour le nitrite, il n’y a pas de re-
cherches connues sur des expositions
de poissons i des concentrations varia-
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bies, 1} est pourtant connu gue les pois-
sons peuvent s’ acclimater également au
nitrite, leur sang montrant un taux de

, méthémoglobine augmenté, sans dom-

mages visibles [7].

5. PROPOSITIONS DE VALEURS
LIMITES DE L’ AMMONIAQUE ET
DU NITRITE

5.1. Ammoniague

D’aprés le chapitre 4, il serait pré-
férable de ne pas avoir de fortes fluc-
tuations et de hautes valeurs de pointe
en ammoniaque dans les eaux. D aprés
les données sur la toxicité de Pum-
moniaque envers les poissons et uncoup
d’oeil surles valeurs limites d H'étranger
(tableau 1) 1! apparait judicieux de pro-
poser une valeur limite (critére de qua-
lité des eaux) de 0.02 mg NH-N/. i
serait i discuter si cette valeur devrait
gtre traitée comme valeur moyenne gui,
i terme de jours ou de semaines. ne
devrait pas étre dépassée, ou si cette
valeur ne devraitméme pas étre dépassée
parde courtes pointes de concentrations.
Lasituation dans certaines eaux montre
que des pointes & court terme {quelques
heures) jusqu'h 0.3 mg NH,-N/1 somt
supportées par les truites (adaptées).

5.2, Nitrite

Pour déterminer les valeurs limites
du nitrite, i] faut tenir compte de la forte
influence du chlorure sur'effet toxique
du nitrite. En empruntant des valeurs de
la littérature et des valeurs limites &
I'étranger, les valeurs limites échelon-
nées suivantes sont proposées:

Concentration  Valeur

de chiorure limite

mg CI/l mg NO, -N/I
< 10 .02

10-20 0.05

>20 0.10

Ici aussi les valeurs limites peuvent
étre définies comme valeurs de référen-
ce dont le respect serait 1ié 4 un certain
percentile de fréquence.

Enanalysant lasituationactueelle dans
les eaux courantes fortement chargées
[5] au point de vue des valeurs limites
préconisées, il s"avére que la limitation
du nitrite est la prescription laplus séve-
re. 1l est évident que cetie valeur limite
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Fig. 3 Zeit
Concentrations de nitrite et de chloru-
re dans Ia Glatt en juillet 199¢ (Don-
nées de M. Berg, EAWAG, et A, Pfis-
ter, AGW, Canton de Ziirich)

ne pourrait étre atteinte que par une
extension significative des stations
d'épurations existantes. Trop souvent
les eaux-usées épurdes doivent éire dé-
versées dans un cours d'eau trop petit.
ce qui ne permet pas une dilution suffi-
sante {1:10 ou mieux).

La recherche en litérature entreprise
pour ce travail 2 révéié un mangue d’in-
formations au sujet de la toxicué des
composés azotés pour les poissons, sur-
tout du nitrite, sous des conditions na-
surelles (concentrations journaliéres et
suisonnieres oscillantes). Cette lacune
devrait étre comblée le plus vite possi-

. ble. En méme temps, nos connaissances

sur la dynamique des différents com-
posés d’azote dans les eaux doivent étre
augmentées d’urgence pour connailre
I"envergure du probléme dans notre



pays. Des inventaires piscicoles et des
essais d’empoissonnement avec des
triites, dans des eaux qui se sont mon-
trées problématiques, pourront enfin
contribuer a appliquer les valeurs limi-
tes proposées, d’une maniére différen-
ciée dans le cas ol cela serait sensé, Ce
procédé permettrait également de mo-
difier ces valeurs limites dans tous les
cas ol elles se montrent trop sévéres —
ou pas assez — pour la situation dang les
caux. 11 n’est pas A exclure que les
valeurs fimites établics en laboratoire
ne soienl utilisables dans les eaux natu-
relles qu’avec réserve, car elles ne pren-
nent pas en considération acclima-
tation des poissons sauvages. En outre,
lesconcentrationsélevées denitritedans
les caux naturelies sont normalement
accompagnées de concentrations €le-
vées de chlorure (voire fig. 3), ce qui
alténue le probleme du nitrite.

[11 OECD, 1982. Guideline for testing
of chemicals, Fish, Acute Toxicity
Test. Update Sept. 1982.

[2] DIN, 1988, Testverfahren mit Was-
serorganismen (Gruppe L}. Be-
stimmung der akuten Fischgiftig-
keit von Abwiissern (LL31), Deut-
sche Industrie-Norm 38412, Beuth
Verlag, Berlin,

[3} Perrone, S.J. & T.L. Meade, 1977,
Protective effect of chioride on ni-
trite toxicity to coho salmon (On-
corhynchus kisutch). J. Fish. Res.
Board Can. 34: 486492,

[4} Gujer, W., 1978. Nitrit in Fliessge-

‘ witssern, Ein erweiteries Nitrifika-
sionsmodell. Schweiz, Z. Hydrol.
. 40 211-230.

[S} Berg,M., 1991, Mesures on-line de
NH& NH, et NO, dans les cours
d'eau, Nouvellesde IEAWAG 30F,
1991 (pages 24 428)

" [6] Alabaster, 1.5, & R. Lloyd, 1980.
Waterquality criteria for [reshwater
fish. Chapter 4; Ammonia. Butier-
worths, London.

7] EIFAC, 1984, Waier quality crite-
ria for European freshwater fish.
Report on nitrite. European Inland
Fisheries Advisory Commission of
FAQ,EIFAC Tech. Pap.46. Rome.

i8] Thursion, R.V., C. Chakoumakos
& R.C.Russo, 1981. Effect of fluc-
tuating exposures on the acute
toxicity of ammonia torainbow irout
(Salmo gairdneriyand cutthroat trout
(8. clarki). Water Res. 15: 911-917,

DE L'AZOTE DANS LES COURS D'EAU

i( CRITERES INTERNATIONAUX POUR LA LIMITATION
|
|

Hans ULricH Scaweizer £T UgLL SIEBER,

\

I Office fédéral de I'environnement, des foréts et du paysage, Division Protection des eaux et péche, 3003 Bern

SYNTHESE

En Suisse, normalement, les concen-
trations de composés azotés déversés
dans un collecteur avec les eaux usées
ne doivent pas dépasser les objectifs de
qualité fixés pour les cours d'eau et les
eaux de retenue par |'ordonnance {€dé-
rale du 8 décembre 1975 sur les déver-
sements d’eaux usées. La nitrification
est exigée par la loi suisse dans des
stations d’épuration communales situées
sur de petits cours d’eau fortement pol-
lués. Elle a pour objectif prioritaire d°é-
viter, dans le collecteur, de fortes con-
centrations d’ammonium, en partie pré-
sent sous forme d’ammoniaque, trds
toxique pour les poissens. Dans lescours
d'eau, 'ammonium estrelativement vite
wransformé en nitrate aprés 'élape in-
termédiaire du nitrite,

Pour I'écosysteme de la mer du Nord,
la teneur en nitrate et en azote total est
déterminante, L apport annuel d’azote
1ozl dans la mer du Nord parle biaisdes
affluents a aujourd’hui atteint le qua-
druple des quantités naturelles, Une ni-
trification n’a donc un sens pour {a mer
duNord que sielle est suivie par1’élimi-

nation otale de I'azote des caux usées
par dénitrification.

Tant la déclaration finale de la 3
Conférenceinternationale sur faprotec-
tion de la mer du Nord des 7 et § mars
1990 & La Haye que les propositions
actuclles de la Commission de la CEE
concernant les mesures de réduction
des déversements d’azote dans les eaux
requidrent des grandes stations d’épu-
rationcommunalesqu’ellesintroduisent
des mesures supplémentaires visant a
I’8limination de I’azote (fig. 1).

En raison des importants investisse-
ments de construction et des quantités
d'énergie nécessaires & I’exploitation,
la nitrification et la dénitrification ne
constituent des mesures complémentai-
res acceplables que s'il est prouvé
gu’clles peuvent contribuer efficace-
menta laréduction de lacharge d'azote
déversée dans a mer du Nord,

Selon des estimations provisoires
établies dans le bassin suisse duRhinen
aval deslacs, senlement 20% delachar-
ged’azote total enregistrée dans le Rhin
prés de Bile provient des stations
d’épuration communales et les 80%

&me

restants émancent des lacs 1 de sources
diffuses (atmosphtre, agriculture, en-
vironnement naturel) (fig. 2). En
d’autres termes, les mesures adoptécs
au niveau de I"agriculture el de la pro-
tection de P'air se révélent beaucoup
pius efficaces pour diminuer I'apport
total d’azote gue des mesures suppié-
mentaires dans les stations d’épura-
tion, grice auxquelies on ne pourmait
réduire que d'environ 10% la charge
d’azote a la hauteur de Bale moyen-
nant un investissement de plusieurs
cenfaines de millions de {rancs seion
des estimations provisoires.

A moyen terme, ia Suisse pourra
difficilemcni résister a la pression po-
fitigue de I’étranger e mener une autre
politique que celle des pays voisins,
dans des conditions comparables, en
ce qui concerne !'introduction de la
déniwrification dans les grandes sta-
tions d’épuration. II faut donc accor-
der, dans chaque cas particulier, une
grande importance 21’ analyse des cofits
el de Dutilité avant de prendre une
décision. Or bien souvent, il existe, au
niveandes petitesstations d’épuration,
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des possibilités d’éliminer Pazote grice aux processus de toute fagon obligatoires d’épuration des eaux usées et de traitement
des boues d’épuration ; ainsi, par exemple, il faudrait épuiser les possibilités de dénitrification partielle dans le cadre du
processus de nitrification et dans la mesure ofl cela n’occasionne pas de cofits élevés.

DECISIONS/PROFOSITIONS AU Paramétres Exigences minimales pour les rejets
NIVEAU INTERNATIONAL provenant de stations dfépuration
9éme CONFERENCE DES MINISTRES Ammonium < 10 mg NH4-N/1 75% rendement

SUR LA PROTECTION DU RHIN (%) A t° de sortie > 12° C

{11 octobre 1990, Bonn}
{pour STEP > 5000 équiv.-habitants)

3éme CONFERENCE INTERNATIONALE |Azote total| < 10-15 mg N/1
SUR LA PROTECTION DE LA MER (x%)
DU NORD {pour STEP > 20000 équiv.-habitants)
{7 ~ 8 mars 1990, La Haye)

PROPOSITION DE LA COMMISSION Azote total] < 10 mg N/1
CEE pour une DIRECTIVE sur des
mesures de protection des eaux {pour STEP » 5000 équiv.-habitants)
douces, cdtiéres et de mer
contre nitrate provenant de
sources diffuses

(5 janvier 1989}

PROPOSITION DE LA COMMISSION Azote total
CEE pour une DIRECTIVE sur le
traitement des eaux useés com—
munales (pour STEP > 2000 équiv.-habitants)
{9 novembre 1989)

10 mg N/1 en moyenne annuelle

<
< 20 mg N/1 en moyenne journaliére

{*)  Réserve de la Suisse

{*#)  Les pays ont toute latitude pour adopter des mesures dans les seates siations d’épuration communales ou bien en
combinaison avee des mesures concernant agriculiure et Pindustrie,

Fig. 1

Critéres internationaux minimaux relatifs i azote pour les déversementis provenant des stations d’épuration communales,

Blackbum, T.H. and Sorenscn, J. 1985 Nitrogen
Cycling in Coastal Marine Environments.

tonnes/an (x1000) Proceedings from aScope symposium held

120 - ! at the University of Aarhus, 3-7 June 1985.
TEE Ammontum-N 23 Nitrate-N B Nitrite-N  [ZTIN organique John Wiley and Sons Chichester.
100 - el | Drilte Internationale Nordseeschutz-Konferenz
¥ in den Haag, 7-8. Mirz 1990: Ministererkdd-
rung
80 - EG-Kommission 1989: Vorschlag fiir eine
Richtlinie des Rates iiber Massnahmen der
el Gemeinschaft zum Schwz von Stiss-, Kij-
60 - % sten- und Meerwasser .vor der Verunrei-
. % nigung durch Nitrate aus diffusen Quellen;
; | — KOM (88) 708 endg, Amisblai der Europ.
40 — % - ’ Gemeinschaften Nr. C 54/4
— —_ ? EG-Kommission 1989: Vorschlag fiir eine
20 = % % % Richtlinie des Rates iiber dic Behandlung
% % % % kommunaler Abwiisser; KOM (89) 518 endg.
e W% ; % }¢/__é Amtsblait der Europ. Gemeinschaften Nr. C
0 z - : 4 e A :1'"}:\":"'\:' g ,-,.\;"f,_\_;,..' - ¢ 3(:{) /8 .
- TH GL ARHRe AA RHVN Lacs IND STEP Eidg. Verordnung tther Abwassereinleitungen,
Fig. 2 8. I‘)CZ.. 1988
Charge annuelle des composés azotés dans le bassin du Rhin en aval des Rhcxnfia1nastcrkopfc§enz in Bonn, 11. Okt
lacs (1986/87) 1988: Communiqué

Newman, P.J. & AGG, A R. 1988: Environmen-
1al Protection of the North Seqa; Parl Two:
Nutrienis. Heinemann Professional Publish-

TH = Thur/Andelfingen, GL = Glati/Rheinsfelden, RH Re = RhiniRekingen,
AA = Aare et confluent LimmatiReuse, RHVN = Rhin/Village-Nenf, Lacs=

Totwal lac de Constance, Greifensee, lac de Zurich, lac de Zoug, lac des ing Oxford.
Quatre-Cantons, lac de Bienne, IND = Industries déversant directement,  Salomons, W. et al. 1988: Poltution of the North
STEP= Siations d' épuration communales Sea; An assessment. Springer Verlag.
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CONDITIONS A REMPLIR PAR L'EPURATION DES EAUX USEES POUR
L'OBSERVATION DES VALEURS LIMITES DE L'AZOTE
WiLL1 GUJER

JU—

o
t

Les conditions & rempiir par 1'épuration
des eaux usées se répartissent en deux grou-
pes:

1. Les conditions de déversement, qui indi-
guent dans quelle mesure I'eau usée doit
étre épurée. Elles découlent des valeurs
limites etdu comportement des différentes
formes azotés dans "eau, de méme que de
la pollution préalable du cours d’eau et des
conditions locales de dilution.

. L’aménagement et le dimensionnement

o
E=
T

o
(&

&
~

o
b

3]

Concentration en mgN/l

<
[3

e
s
-

e

e WNitrate

(et "'exploitation) du procédé, griice aux-
quels les conditions pourront étre remplies. 0

 CONDITIONS DE DEVERSEMENT

Lz simulation de 'évolution des concen-
trations d’ammonium et de nitrite dans un
cours d'eau fictif (fig. 1) révéle qu'en ét€, &
23°C, la moitié de 'ammonium déversé se
manifeste sous forme de nitrite, ¢’est-a-dire
que le déversement d’ammonium ne doit pas étre considéré
indépendamment de la formation de nitrite. En hiver, 4 §°C,
1"apport de nitrite est plus vite éliminé que I"ammonium ; dans ce
cas, les deux substances peuvent &ire considérées séparément.

Le tableau 1 présente ia synthése des normes proposées pour
"azote dans les eaux courantes. A 23°C et 8°C, les concentrations
d’ammonium entrant dans la valeur limite d’ammoniac sont
calculées pour des valeurs typiques du pH. Enhiver, il est probable
que laconcentration maximale d’ammonium admise soit dérermi-
nante pour {a protection de ["eau souterraine et potable (<0,4 mg/
I-N).

Le tableau 2 présente les concentrations admissibles en été eten
hiver dans les eauvx usées épurées. Il en ressort une situation
paradoxale : en €t€, le cours d’eau faiblement pollué (dilution :
1:10, 0,4 et 0,2 mg/l N) fait I'objet de normes plus sévéres que le

Fig. 1

Tableau 1 .

Normes proposées pour diverses formes azotées dans les eaux
courantes (moyenne de 24 heures)

{OFEFP, R. Miiller, EAWAG)

VALEURS LIMITES DANS LES EAUX
Ammoniaque NH;-N < 4.02 mg/l

23°C, pH=850: NH-N<0.I5mg/l

8'C, pH= 8.25:  NH_-N<0.75mg/l, (<0.4 mg/l)
Nitrite NO,-N

Cr < 10mg/l: NO,-N < 0.02 mg/l

Cr=10-20mg/l: NO,-N <0.05mg/l
Cl>20mg/l: NO,-N < 0.10 mg/l

Nitrate NO,™-N
Problémes locaux pratiquement inconnus, < 6 mg/l

5 10 15 20 25
Distance km

Simulation des courbes de concentration longitudingles dans un coursd’eau
Sictif aux propriétés analogues a celles de la Glatt (canton de Zurich), dans
une situation estivale, a 23°C. (Modeéle et caleul : P. Reichert, EAWAG)

cours d’eau plus contaminé (dilution 1:4, 0,7 et 0,4 mg/
I N}. En ce qui concerne [a Suisse, la valeur limite du
nitrate peut étre respectée sans mesures supplémentaires
{dénitrification} (seules de rares eaux usées communales
contiennent plus de 20 mg/l NO;-N). Les normes appii-
quées 4 'ammonium et au nitrite sont extrémement
strictes €t ne peuvent étre guaranties que par un dimen-
stonnement généreux de Ia nitrification et une exploita-
tion soigneuse et optimisée.

Tableau 2

Synthése des conditions de déversement pour les stations
d’épuration dans les eaux courantes, avec un rapport
de dilution différent eau usée / eau courante. La con-
centrationde chlorure est calculée pour 30 g par habitant
€t par jour.

CONDITIONS DE DECHARGES
Dilution 110 I:4
Cl” dans le cours d'eaul0 20 mg/
Eté(20°C)
NH,4"-N 1.8 0.7 g/

0.4%

NO, -N 0.2 0.4 mg/l
NO4 -N 40 20 mg/l
Hiver(10°C)
NH,*-N 4.0 1.5 mgfl
NO, -N 0.2 04  mg/l
NO4 -N 40 20 mg/l

*Cette norme considére gue 1'eau est chargée d un supplément
de nitrite par suite du déversement d’ammonium,
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Valeur30% des moyennesde concentrations de nitrite &t la sortie ' installations
& boues activées dmélange intégral en hiver (expériences pilotes de PEAWAG
pour Pextension de la station &’ épuration de Werdhdlzli, Zurich).

LES_ EXPERIENCES DE LA NITRIFICATION ET
DE LA DENITRIFICATION '

Sur le plan de I"épuration des eaux usées, ce sont surtout
fa nitrification et la dénitrification biologiques qui se sont
imposées pour réduire les concentrations d'azote. Ces deux
processus agissent sur le nitrite ; 11 faut se demander quel
processus peut maintenir une concentration restante mineu-
re de nitrite.

La nitrification est un processus utilisé depuis des années
en Suisse dans I'épuration des eaux usées. Des stations
dimensionnées, aménagées et exploitées avec soin peuvent
ainsi garantir de trés faibles concentrations résiduelles
d’ammonium. L’élément de dimensionnement le plus im-
portant des procédés d’épuration par instaliation & boues
activéesest]"dge de laboue ; plus la concentration résiduelle
d’ammonium nécessaire est réduite, plus |"dge nécessaire de
la boue et donc le volume requis du bassin sont élevés.

Le nitrite, tout comme I’ ammonium, peut &tre éliminé par

la réduction de la charge du procédé ; ici aussi, 'dge de la

boue est déterminante (fig. 2).

La température exerce une forte influence sur la concen-
tration restante de nitrite. A titre d’exemple, la figure 3
montre fa situation 3 la sortie d'un it bactérien nitrifiant,
intercalié & la suite. Cette influence est également observée
dans des installations i boues activées, mais des indications
plus précises ne sont pas disponibles.

On sait que ’ammonium entrant dans une station d’€pu-
ration subit de fortes variations de concentration, qui se
maintiennent jusqu’l a sortie d'une installation de nitrifica-
tion selon les conditions d'exploitation (fig. 4).

Le nitrite est aussi soumis & de fortes fluctuations de
concentration (fig. 5) ; toutefois, les valeurs maximales ne

Relation entre la température, la concen-

tration d’anunonium ef de nitrite d la sortie
" d’un lit bactérien & nitrification intercalé

{expériences pilotes EAWAG).

coincident pas avec les maxinwa de I"ammonium mais platdt
avec la charge organigue maximale de Uinstaliation. Cela
indique que la concentration maximale de nitrite est détermi-
née par la dénitrification et non par la nitrification.

Des expériences menées dans les laboratoires de "EAWAG,
ainsique d’autres €ludes, révelent que e nitrite peut étre réduit
i des concentrations résiduelles faibles de manizre plus effi-
cace et plus flable au moyen de la nitrification qu'a 'aide de
la dénitrification ; il en résulte que, vers la sortie du traitement,
la nitrification doit I'emporter sur la dénitrification.

RECOMMENDATIONS POUR L'AMENAGEMENT
DES INSTALLATIONS

Les installations (p.ex. bassins i boues activées) traversées
longitudinalement conviennent mieus que les procédés a
mélange intégral pour obtenir de faibles concentrations rési-
duelies d’azoie, Les résultats d’un modele de calculation avec
charge variable fe montrent clairement au tableat 3.

Tableau 3 - ,
Comparaison des concentrations a la sortie de deux instal-
lations @ boues activées & charge égale, équipées de bassins
& traversée longitudinale ef & mélange intégral (calcul de
simulation, été, charge moyenne).

INSTALLATIONS A BOUES ACTIVEES A 20°C
Conzentration mg/ll. - Moyenne  Min. Mavx,
a mélange integral: .

NH, "N 0.55 0.23 1.65
NO5 -N 0.38 0.22 (.88
bassins & traversée longitudinale:

NH4" N 0.09 0.07 0.23
NO5 -N 0.11 0.08 0.24
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Courbe de concentration d’anumnonium & Uentrée et a la sortie d’un bassin nitrifiant & boues activées et it mélange intégral

(expériences pilotes EAWAG).

Souvent, la nitrification compléte de 'eau usée doit s"ac-
compagner d'une filtration supplémentaire empéchant |'ac-
cumulation de boue dans les cours d'eau . 54, & Uentrée d’un
filtre, une quantité suffisante d’oxygéne est dissoute, 1'eau
usée peut encore étre nitrifiée afin d’atteindre de faibles
concentrations restantes (tableau 4). Mais la nitrification
maximale reste limitée & environ 1-2 mg/l NH"-N.

CONCLUSIONS

Une nitrification poussée est indispensable en Suisse, en
été, & de 1rés nombreux points de déversement, si Pon veut
observer les normes de nitrite et d'armmoniac prévues dans les
eaux courantes. En €té, il faut veiller & 1a formation de nitrite
dans les cours d’eau, car cela entraine souvent une réduction
supplémentaire de I’ammonium dans les eaux usées épurées.

Tant {"ammonium que le nitrite devraient étre réduits &

'

Tableau 4
Rendement de nitrification d’uu filtre pilote intercalé aprés
un lit bactérien nitrifiant (expériences pilotes EAWAG).

FILTRATION INTERCALEE
Substance entrée sortie
NHy* N 1.08 0.25 mg/l
NO;™-N 0.27 0.07 mg/l
NO7™-N 16.8 17.6 mg/l
Oy 8.8 .43 mg/l
TSS 17 24 mg/l
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I"aide de Ia nitrification. car la dénitrification peut mener i des
concentrations de nitrite incontrélables. Dans les installations
& boues activées, il faut opter pour un &ge de boue elevé,

La dénitrification ne peut guére étre justifiée en Suisse par
lasurcharge locale des eaux ; des engagements internationaux
sont déterminants 2 ce sujet.

Les installations d'épuration & nitrification devraient rece-
voir une charge aussi constante que possible. Les pointeset les
changements d’exploitation peuvent occasionner des concen-
trations extrémes de nitrite,

Surtout les installations & traversée longitudinale peuvent
atteindre de faibles concentrations résiduelles.

La filtration et la nitrification peuvent se compléter ; I'em-
ploi simultané des deux procédés est souvent nécessaire, la
filiration peut améliorer la nitrification.

L’exploitation des installations sera soumise & des normes
de plus en plus sévéres, car]’organisation courante actuelle ne
peut plus se conformer aux exigences.

La réduction des concentrations d ammonium et de nitrite
dans les eaux courantes, ainsi que les éventuelles conditions
requises pour la dénitrification, coditeront & [a Suisse environ
1 milliard de francs d'investissement. Compte tenu des incer-
titudes qui entourent la fixation des nomles'correspondames,
il faudrait étayer immédiatement les bases nécessaires & la
prise de décision. Moyennant seulement 1% des investisse-
ments {10 millions de francs) et une planification rigoureuse,
il serait possible d’élaborer des bases d’information fiablesen
peu de temps.
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