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Contexte. Le protoxyde d’azote ou N,O est le troisieme gaz a effet de serre le plus émis au niveau mondial aprés le
CO, et le CH,4 (année 2004, source : GIEC). Ce puissant gaz a effet de serre (pouvoir de réchauffement global 300 fois
plus important que le dioxyde de carbone) est principalement émis par les sols et océans. Ses sources anthropiques sont
nombreuses et il est émis durant le traitement des eaux usées par les processus de nitrification / dénitrification
(Kampschreur et al., 2009). Les bactéries hétérotrophes et autotrophes, qu’elles soientsous forme agglomérée (Lemaire
et al., 2006; Quan et al., 2012), ou libres dans la phase liquide (Kampschreur et al., 2009; Tallec et al., 2006a), sont
responsables de ces émissions. Afin de contrler et minimiser cette production de N,O, la modélisation couplée a des
experimentations est une approche performante. Dans ce contexte, des études menées au LISBP ont permis de mettre en
évidence une production de N,O pendant le fonctionnement d’un réacteur a boue granulaire développée en conditions
aérobies (GSBR). Dans ce réacteur, I'alternance de phases anoxie/aérobie permet d’éliminer I’azote par
nitrification/dénitrification via les bactéries autotrophes et hétérotrophes présentes sous formes de flocs et de granules
(boue hybride). Afin de modéliser ce procédé, une étude préliminaire a été réalisée afin de déterminer le modele de
nitrification le mieux adapté au cas d’étude. Un modele a ensuite été développé pour décrire I’évolution dynamique des
espéces azotées dans la phase liquide (N-NH;", N-NO,, N-NOj3) et dans la phase gazeuse (N-N,O) pendant le
fonctionnement du GSBR.

Etude préliminaire des modeles de nitrification et de production de N,O. Il existe aujourd’hui plusieurs modeles
pour décrire la nitrification et la production de N,O par les bactéries ammonium-oxydantes (AOB). Le modéle de
Mampaey et al. (2011) décrit la dénitrification autotrophe qui a lieu pendant I'oxydation de 'ammonium par les
bactéries AOB. Sur les six électrons libérés durant cette oxydation, deux sont utilisés par ces mémes bactéries pour
réduire les nitrites en NO puis en N,O. La steechiométrie et les cinétiques de ces processus sont présentées dans le
tableau 1. Nous avons intégré au modele original le terme « naop » qui n’était pas inclus par I'auteur et qui correspond
au facteur de réduction de I'activité spécifique des bactéries AOB lors de la réduction des nitrites. Ce terme a été
appliqué aux deux vitesses de réaction (M3 et M4) dans un premier temps (on appellera ce cas : Mampaey1), puis
uniquement au processus M3 dans un deuxiéme temps (appelé Mampaey?2). Le modéle de Ni et al. (2011) propose une
oxydation de P'ammonium vers les nitrites via I’hydroxylamine. Deux électrons libérés lors de I'oxydation de
I’hydroxylamine sont utilisés par les bactéries AOB pour réduire les nitrites en NO puis en N,O lorsque I'oxygéne est
limitant (terme d’inhibition par I'oxygéne). Le troisieme modele considéré est celui de Houweling et al. (2011). Ce
modele prend en compte la croissance des AOB et NOB (bactéries nitrite-oxydante) et la production de N,O via une
fonction empirique. Cette fonction mathématique relie le flux d’ammonium transformé en N,O a la concentration en
nitrite dans la phase soluble. Au-dela d’une valeur seuil en nitrite, le flux d’ammonium oxydé est orienté vers la
production de N,O. Afin d’analyser ces modéles nous avons utilisé les données expérimentales acquises pendant la
phase aérobie du GSBR en considérant une biomasse floculée (afin de s’affranchir des phénomenes de diffusion dans
les granules, réduisant ainsi significativement le temps de calcul). La comparaison de ces modéles (résultats non
présentés) montre qu’ils sont tous capables de décrire I’évolution des especes azotées dans la phase soluble (oxydation
de 'ammonium avec accumulation transitoire de nitrite et accumulation de nitrate). Cette étude a aussi montré que les
modéles de Mampaey2 et Houweling permettaient de décrire I’'accumulation observée de N,O dans la phase gazeuse.
Par contre, le modeéle de Nine permet pas de décrire cette accumu lation a cause du terme d’inhibition par 'oxygéne qui
rend les vitesses de réactions N4 et N5 trop faibles, I’oxygéne n’étant pas limitant dans la phase soluble pendant la
phase aérobie du GSBR. Un test considérant les granules (cas réel) a été réalisé et montre que la diffusion de I'oxygéne



a I’intérieur des granules, entrainant des limitations locales en oxygene, ne permet pas non plus de décrire les
productions de N,O observées. Enfin, le modéle Mampaeyl n’arrive pas a décrire I"'accumulation de N,O, le NO étant
strippé avant d’étre réduit en N,O. Afin de décrire la nitrification pendant la phase aérobie du GSBR, nous avons donc
inclus dans un premier temps le modele d’Houweling puis celui de Mampaey2 dans le modeéle g lobal.

Tableau 1. Modeles de nitrification et production de N,O.

M1 -inbm-l/YAOB 1/YAOB '(3-43'YAOB)/YAOB 1
M2 -inbm -1/YnoB 1/ Ynos '(1-14'YNOB)/YNOB 1
q>; M3 Z/YAOB -inbm—l/YAOB '1/YAOB '(2.29'YAOB)/YAOB 1
3 M4 2/YAOB '2/YAOB 'inbm']./YAOB UYAOB '(2-29'YAOB)/YAOB 1
g M1 pao™So/(So+Ko,a0B)*Sra/ (Sra+Kra)*Xaos
= M2 pnos™So/(SotKono)™* Senal (Sena+Kenanos)*Kiranos/ (KiFanoBtSEa)* Xnos
M3 naos™Haos™So/(So+Ko aos)* Sra/(Sra+Kra)* Sena/ (Sena+Kenaao)* Xaos
M4 (7a08™) Haos™ So/ (So+Ko aoB)* Skal (Ska+Kea)* Snof (Sno+Kno ,a08)* XaoB
N1 -1 1 -1.14
N2 -UYaos 1UYaos “(2.29-YpoB)/Ypor 1
N3 -inbm '1/YNOB 1/YNOB '(1-14'YNOB)/YNOB 1
N4 4 -1 -3
— N5 4 -4 -1 1
< N1  HaosamMo™So/(So+Ko aoss1)*Sea/(SratKra_aoe)* Xaos
N2 HaoBHA0™So/(So+Ko aoB,s2)* SnH2on! (SnH20H+KNH20H,408)* Xa0B
N3  Unoe™So/(So+Ko nos)™* Sena/(Sena+Kena nos)* Kiranos! (KiFanos+SFa)* Xnos
N4 maos*HaoBHA0*Kioa0s/(So+Ki0,a08)* Snoz/ (Sno2+Kno2 A0B)* SnHzoH! (SnHzoH+KNH20H,A0B) * XaoB
N5  maos*HaoBHA0*Kioa08/(So+Kio0.408)* Sno/ (Sno+Kno aoB)* Snkzon/ (SnHzon+KnHeoH.408)* Xaos
H1 'ﬂYAOB'inbm UYAOB '(3-43'YAOB)/YAOB 1
g H2 1/YAOB '1/YAOB '2-29/YAOB
% H3 -inbm '1/YNOB 1/YNOB '(1-14'YNOB)/YNOB 1
§ HL  paos*So/(So+Ko aos)*Sral(Sra+Kea aos)*Xaos* ((1+exp(Slope* (Snoz/(Snoz+Knoz)-K))) ™)
T H2  paos*So/(So+Ko,aos)*Sra/(Sra+Kea_aos)* Xaos™* (1-((1+exp(Slope* (Snoz/(Snoz+Knoz)-K))) ™))
H3  pnos™*So/(So+Ko nos)* Senal (SenatKena nos)* Kiranos! (Kira Nos+Sra)* Xnos

Modélisation d’un GSBR. Notre procédé granulaire aérobie contenant une boue hybride (flocs et granules) permet
d’éliminer I'azote grace a une premiére phase anoxie de 20 minutes (dénitrification : réduction des nitrites et nitrates en
N, et N,O). S’en suit une phase aérobie de 120 minutes qui permet d’oxyder Pammonium toujours présent en fin de
phase anoxie en nitrite, puis en nitrate. Une production de N,O pendant ces deux phases a été mise en évidence
experimentalement. Des perturbations du cycle standard ont également été effectuées par des ajouts en début de phase
aérobie (aprés 20 minutes) de 10 mgN-NO,.L™ et 20 mgN-NO,.L™. Elles ont mis en évidence le lien entre la quantité de
N,O produit pendant la nitrification et la concentration en nitrite dans la phase soluble.

Afin de décrire le fonctionnement du GSBR, un modéle global a été développé. Ce modele basé sur ASM3 inclut la
dénitrification en 4 étapes de réduction successives des nitrates vers le N, gazeux proposé par Hiatt & Grady (2008).
Cette description permet de modéliser la formation de N,O pendant la phase anoxie, le N,O étant un intermédiaire dans
la chaine de réduction des nitrates pendant la dénitrification. Les transferts gaz-liquide pour I’O,, le NO et le N,O ont
également été considérés. Enfin, les modéles de Houweling puis Mampaey?2 ont été inclus en considérant la forme N-
NH; et N-HNO, comme les véritables substrats pour les bactéries AOB et NOB respectivement. Les granules ont été
représentés comme des spheres d’un diamétre de 3 mm (diamétre moyen expérimental) et composées de 10 couches. Le
logiciel de modélisation AQUASIM version 2.1g (Reichert, 1998) a été utilisé pour simuler le GSBR. La figure 1
présente les résultats de simulation pour les trois séries expérimentales (cycle standard et cycles perturbés par ajout de
nitrite). La premiére ligne de graphiques présente I’évolution des espéces azotées pendant les phases anoxie et aérobie
(cycle avec perturbation de 20 mgN-NO,.L™* non caractérisé expérimentalement). Ces résultats montrent que le modéle
est capable de décrire avec précision la dynamique de réduction des nitrates et de consommation de I'ammonium
pendant la phase anoxie (consommation de la DCO non présentée et également bien prédite). S’en suit la phase aérobie
de 120 minutes durant laquelle I'ammonium est oxydé en nitrite par les AOB, et les nitrites oxydés en nitrate par les
NOB. Cette dynamique est également bien prédite par les deux modéles d’Houweling et Mampaey? (les résultats de la



figure 1 correspondent au modéle d’Houweling) et pour les deux cycles « standard » et avec perturbation de « 10 mgN-
NO,.L™ ». Les lignes 2 et 3de la figure 1 représentent la production de N,O dans la phase gazeuse. La dénitrification en
quatre étapes du modéle de Hiatt & Grady (2008) permet de décrire I’accumulation de N,O pendant la phase anoxie
pour les deux premiers cycles caractérisés expérimentalement. Pendant la phase aérobie, le modéle d’Houweling (ligne
2) et le modele de Mampaey (ligne 3) ont des difficultés a décrire la dynamique d’accumulation de N,O dans la phase
gazeuse. En revanche, I'ordre de grandeur des quantités produites est convenable (voir Tableau 2). Expérimentale ment,
la fraction d’ammonium transformé en N,O est de 0,52%, 2,65% et 7,71% pour le cycle standard et pour les cycles
perturbés par ajout de 10 et 20 mgN-NO,.L™ respectivement.

Tableau 2. Quantité de N,O formée par litre de réacteur au cours de chaque période.
Ajout nitrite ) N,O (mg N-N,O.L?)
Phase
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Figure 1. ASM3 modifié plus modele Houweling en ligne 1et 2/ Mampaey2 en ligne 3. (#) Concentration en
ammoniumtotal; (m) concentration en nitrite; (0) Concentration en nitrate; (o) Concentration en N,O dans la phase gaz;
(-) N2O modélisé. Le trait pointillé vertical différencie les phases anoxie et aérobie.



Conclusion. Le procédé granulaire aérobie a permis de mettre en évidence I’effet de la concentration en nitrite dans la
phase soluble sur la production de N,O pendant la nitrification. Cette oxydation de I'ammonium en nitrite réalisée par
les bactéries AOB et la production de N,O engendrée ont pu étre modélisées grace aux modeles de Houweling et
Mampaey. Cependant, le modéle de Houweling est basé sur une fonction empirique qui ne décrit aucun phénoméne
biologique et un ajustement des parametres de cette fonction est nécessaire pour chaque cas d’étude. L’intérét de ce
modele est donc limité malgré des résultats obtenus convenables. En revanche, le modéle de Mampaey considére que le
N,O produit pendant la nitrification provient de la réduction des nitrites en NO puis en N,O pendant I'oxydation de
'ammonium. Ce modéle biologique permet également de prédire I'ordre de grandeur des quantités de N,O produites
pour les trois cycles expérimentaux. Enfin, pour la premiere fois, un modele « biofilm» décrivant I’élimination
biologique de I’azote et la production de N,O associée lors des étapes de nitrification et de dénitrification est proposé.
Ce modele global est basé sur AMS3 et ASMN et permet de décrire I’évolution des espéces azotées pendant les phases
anoxie et aérobie du GSBR ainsi que la production de N,O observée.
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