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Résumé

Le réseau hydrographique de la Seine, des té€tes de bassins a I’estuaire, offre un cas d’étude idéal pour 1’étude des
perturbations du cycle de I’azote par I’activité humaine a I’échelle régionale.

Alors que le processus de nitrification domine dans 1’axe principal du fleuve a 1’aval de Paris, 1ié essenticllement
aux rejets en ammonium des effluents urbains (Brion et al., 2000 ; Garnier et al., 2001), la dénitrification semble
un processus majeur dans les sédiments des grands cours d’eau régulés (ordre 5-7) et de leurs annexes
hydrauliques (barrages réservoirs), et surtout dans les zones riveraines des petits cours d’eau (Garnier et al.,
1999 ; Billen & Garnier, 1999, Sebilo et al., 2003).

Les deux processus de nitrification (la nitrification dénitrifiante en particulier) et de dénitrification sont a
I’origine d’une production importante d’oxyde nitreux (N,O). Le N,O, au méme titre que le CO, ou le méthane,
est un gaz a effet de serre, et contribue donc au réchauffement climatique global. Il est impliqué également dans
la destruction de la couche d’ozone, ce qui justifie une attention particuliére aux mécanismes responsables de ses
émissions.

Ces mécanismes sont étroitement liés a la dynamique des populations de plusieurs groupes de microorganismes
spécifiques du cycle de I’azote, que les progrés récents de la biologie moléculaire permettent maintenant
d’étudier finement dans le milieu.

Nous avons depuis plusieurs années étudié expérimentalement, sur le terrain et en laboratoire 1) la production de
N,O lors de la nitrification en Basse Seine, ainsi que les microorganismes associés (Theése A. Cébron, 2004), 2)
les émissions de N,O par les STEPs de la région parisienne lors de la dénitrification et la nitrification (These G.



Tallec, 2005), 3) les émissions de N,O dans les cours d'eau amont, sans doute essenticllement lies a la
dénitrification dans les zones ripariennes (Thése E. Mounier, en cours). Les facteurs de contréle tels que les
teneurs en oxygene et les concentrations en azote inorganique (NOj;’, NO,, NH,"), ainsi que la caractérisation
des organismes qui réalisent ces processus sont étudi€s, mettant justement en ceuvre les techniques de biologie
moléculaire et de biogéochimie isotopique. Les calculs de bilans montrent clairement que les émissions actuelles
de N,O en Basse Seine seront déplacées, a peine amplifiées, vers les stations d'épuration de la région parisienne
apres la mise en place des traitements de 'azote, mais que la majorité du N,O produit est d'origine agricole.

Nous avons d'ores et déja incorporé les connaissances acquises sur les processus de nitrification dans le modéle
du fonctionnement écologique de la Seine, validé ce modéle sur les observations de terrain récentes relatives a la
distribution des concentrations en N,O dissous et testé 1'effet sur la Basse Seine, d'une réduction des apports
d'azote par les STEPs. Nous avons également modélisé la distribution du N,O dans les bassins amont en fonction
de l'ordre, ou nous montrons que les teneurs les plus importantes, acquises déja dans les sols et les zones
humides riveraines, sont localisées dans les tétes de bassins les plus en amont, puis décroissent par ventilation
vers I’atmosphére.

Apres avoir raffiné les facteurs de controle de la dénitrification, caractérisé la dynamique des microorganismes,
et représenté explicitement les processus aux interfaces (eau-sédiment, eau-atmosphére, zones ripariennes), nous
seront en mesure d'établir un bilan spatialisé¢ des émissions de N,O dans le réseau hydrographique en liaison
avec l'occupation des sols de son bassin.

1. Introduction

Le réseau hydrographique de la Seine, des tétes de bassins a I’estuaire, offre un cas d’étude idéal pour
I’étude des perturbations du cycle de 1’azote par 1’activité humaine a I’échelle régionale. Avec les
bilan d'azote, ceux du phosphore et de la silice a 1'échelle du réseau hydrographique permettent de
comprendre les phénoménes d'eutrophisation cotiere, largement régies par les flux de Si, N, P et de
leurs rapports Si:N:P (Billen et al., 2001; Cugier et al., 2005).

Alors que le processus de nitrification domine dans I’axe principal du fleuve a 1’aval de Paris, lié
essenticllement aux rejets en ammonium des effluents urbains (Brion et al., 2000 ; Garnier et al.,
2001), la dénitrification semble un processus majeur dans les sédiments des grands cours d’eau régulés
(ordre 5-7) et de leurs annexes hydrauliques (barrages réservoirs), et surtout dans les zones riveraines
des petits cours d’eau (Garnier et al., 1999 ; Billen & Garnier, 1999, Sebilo et al., 2003).

Les deux processus de nitrification (la nitrification dénitrifiante en particulier) et de dénitrification
sont & I’origine d’une production importante d’oxyde nitreux (N,O). Le N,O, au méme titre que le
CO, ou le méthane, est un gaz a effet de serre, et contribue donc au réchauffement climatique global. 11
est impliqué également dans la destruction de la couche d’ozone, ce qui justifie une attention
particuliére aux mécanismes responsables de ses émissions.

Ces mécanismes sont étroitement liés a la dynamique des populations de plusieurs groupes de
microorganismes spécifiques du cycle de I’azote, que les progrés récents de la biologie moléculaire
permettent maintenant d’étudier finement dans le milieu.

Outre la thése de M. Sebilo (2003), mettant clairement en évidence a I'échelle du bassin les processus
de dénitrification dans les zones ripariennes et dans 1'estuaire grace a la biogéochimie isotopique, nous
avons aussi depuis plusieurs années, quantifié expérimentalement, sur le terrain et en laboratoire 1) la
production de N,O lors de la nitrification en Basse Seine, ainsi que les microorganismes associés
(Theése A. Cébron, 2004), 2) les émissions de N,O par les STEPs de la région parisienne lors de la
dénitrification et la nitrification (Thése G. Tallec, 2005), 3) les émissions de N,O dans les cours d'eau
amont, sans doute essentiellement liés a la dénitrification dans les zones ripariennes (Thése E.
Mounier, en cours). Les facteurs de controle des émissions tels que la teneur en oxygéne et les
concentrations en azote inorganique (NOs’, NO,, NH,") et en carbone (pour la dénitrification) ainsi
que la caractérisation des organismes qui réalisent ces processus sont étudiés, mettant justement en
ceuvre les techniques de biologie moléculaire, de la biogéochimie classique et isotopique.

Bien que toutes les connaissances nécessaires a la compréhension des émissions de N,O ne soient
certes pas encore acquises, nous synthétiserons ici les résultats pour établir d'ores et déja des schémas
conceptuels qui traduit en terme de modélisation permettront de guider les futurs travaux
expérimentaux.



2. Approches méthodologiques

Le cycle de l'azote est certainement I'un des grands cycles biogéochimiques les plus complexes faisant
intervenir de nombreux groupes de microorganismes aux fonctions variées (bactéries, végétaux,
animaux), utilisant les formes azotées sous des formes, dissoutes, gazeuses et particulaires dans des
conditions tant aérobies qu'anaérobies. Nous ne nous sommes intéressés ici qu'aux processus majeurs a
l'origine des émissions de N,O, la nitrification via la nitrification dénitrifiante et la dénitrification
(Figure 1).

Figure 1: Les processus du cycle de l'azote reliés (nitrification et deénitrification) aux émissions
de N,O. L'ammonification et la nitrate ammonification sont indiquées comme source
d'ammonium (a partir de la matiére organique et du nitrate respectivement) mais ne sont pas
directement producteurs de N,O

2.1. Les investigations sur le terrain

Compte tenu de la zonation des processus écologiques identifiée dans le bassin de la Seine d'amont en
aval, d'un point de vue du cycle de l'azote nous avons considéré i) que la dénitrification est le
processus dominant dans le réseau amont, basé sur les apports diffus de nitrate par la fertilisation
agricole, ii) alors que la nitrification est le fait de la basse Seine, processus alimenté par 'ammonium
apporté par les rejets domestiques incomplétement voire non traités pour ce qui concerne l'azote
(Figure 2); le traitement tertiaire de 1'azote des effluents urbains est en effet en cours de mise en oeuvre
dans le cadre de la directive cadre sur 1'eau, et notamment dans la plus grande station d'épuration de la
région parisienne (STEP), celle d'Acheres.

Nous avons donc a cette échelle effectué de nombreuses campagnes de terrain et effectué des
prélévements destinés a analyser les formes de I'azote dissous (NOs3, NO, , NH,", notamment) ainsi
que le gaz N,O. Ces données, outre qu'elles permettent de décrire 1'état du milieu et d'établir des
bilans, sont utilisées ¢galement pour valider les simulations par les modéles.

Afin d'appréhender les possibles modifications des émissions du N,O qui pourraient se produire avec
la mise en place des traitements tertiaires en STEPs, la nitrification et la dénitrification ont été étudi¢es



expérimentalement tant sur les boues activées qu'en cultures fixées en utilisant les caractéristiques des
effluents (NO;", NO,, NH,", notamment).
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Figure 2. Le bassin de la Seine et les principales zones considérées pour l'étude des émissions
de N20

2.2.  Les expériences de laboratoires

2.2.1 Les chémostats

Les chémostats (Figure 3) permettent de maintenir le processus (nitrification ou dénitrification ) dans
des contraintes stables choisies (Oxygénation, formes de l'azote). Des combinaisons de contraintes ou
la modélisation des chémostats permettent la détermination de paramétres physiologique
caractéristiques de la culture. Si les chémostats sont adaptés a 1'étude de processus en milieu aqueux
(cf. colonne d'eau), (Figure 3a), ils permettent également d'étudier le milieu subaquatique, tel que les
sédiments de fonds de riviére dont on peut soumettre des carottes, maintenues dans leur structure, a
des contraintes connues (Figure 3b).
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Figure 3. a) Schéma des expériences en chémostat mises en ceuvre pour l'étude de la
nitrification en Basse Seine (Cébron, 2004, Cébron et al., 2005) et b) photographie du
chémostat réalisé pour les expériences a partir de carottes de sols en conditions intactes
(Laverman et al., soumis)

2.2.2 Les Batchs

Les expériences en batchs sont trés souples pour explorer des contraintes (influences des
concentrations en substrats, conditions d'oxygénation, ...), mais ces expériences ne peuvent &tre
menées que sur les durées relativement courtes (inférieures au temps de renouvellement des
organismes) pour éviter tout confinement (Figure 4).

débitmeétres

Analyseur IR

Compresseur d "air

Vidange de | 'eau épurée

:(jq S
vanne  électrovanne 1
Vidange

Alimentation _des boues en excés

1: niveau de la boue
2 : niveau aprés alimentation

Figure 4. Schéma des expériences en batchs mise en ceuvre a) pour l'étude de la nitrification en
Basse Seine (Cébron, 2004, Cébron et al., 2005) et b) pour la nitrification et dénitrification en
station d'épuration (Tallec, 2005, Tallec et al., en révision)



2.2.3 Détermination des cinétiques

Les expériences en chémostats ou en batchs ont toutes pour objectifs, outre de contribuer a la
connaissance du processus étudié, de déterminer des lois qui régissent ces processus (cf. une cinétique
de Michaelis-Menten, Figure 5a) et d'en déterminer les parameétres (cf. Vitesse maximale de
production de N,O par nitrification dans un gradient d'ammonium, V. et Constante de demi-
saturation du processus, K, Figure 5b). Cette formalisation mathématique est une base indispensable
a la modélisation.
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Figure 5. Exemple de cinétique de type Michaeles-Menten déterminée expérimentalement

[N>O produit = Vmax /(Ks + S)* S]

2.3.  Les approches in situ

Les chambres benthiques sont tout a fait utiles pour déterminer 1'intensité des flux aux interfaces eau-
sédiment in situ (Figure 6): il s'agit ici des flux d'azote (ammonium, nitrate), et d'oxygene, mais les flux
de silice ou de phosphore, ou encore des éléments métalliques peuvent tre aussi appréhendés par cette
approche (cf. Sanchez, 1997; Garban et al., 1995). Nous avons, en 2005, appréhendé de maniére
encore préliminaire les émissions de N,O a l'interface eau-sédiment, mais ces expériences seront
poursuivies en 2006 de maniére plus extensive.

moteur 9V DC
60rpm

volume 10L

surface 1250 cm?

Figure 6. Schéma d'une chambre benthique. L'oxygene est mesuré en continu (SondeQ,) avec agitation
maintenue (Moteur). Des prélevements sont effectués a intervalle régulier avec une seringue. La chambre lestée
est maintenue étanche.



3. Résultats

3.1. Le N,O dans le réseau de la Seine

3.1.1 Le N0 al'aval de Paris

Le profil longitudinal des concentrations en NO, est en accord avec les mesures d’activités
nitrifiantes potentielles (Figure 7), montrant un pic d’activité nitrifiante dans 1’estuaire amont et donc
une augmentation notable de la concentration en nitrite (Figure 7). Les concentrations en N,O sont
légérement plus élevées dans ’estuaire que dans la basse Seine, a I’aval du rejet des effluents
d’Achéres (Figure 7).

Un phénoméne particulierement frappant est 1’évolution opposée des concentrations en
oxygeéne (cf. rapport PIREN-Seine; Garnier et al., 2005; Garnier et al. in press a) et en nitrite; la
concentration en nitrite augmente en effet brusquement lorsque la concentration en oxygene est proche
de 2 mg I"'. Si I’on se base sur les valeurs de demi-constante de saturation pour I’oxygéne pour les
deux étapes de la nitrification (Brion & Billen 1998), le déficit en oxygéne observé dans 1’estuaire

pourrait limiter la nitratation expliquant ainsi I’accumulation de nitrite mais également la production
de N,O (Garnier et al. in press a).
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Figure 7. Variations longitudinales estivales pour les périodes séches de 1993 a 1997 et de 1998 a 2003, en
excluant les années 2000 et 2001 : a) de l'activité nitrifiante mesurée par la méthode du "*C (Brion & Billen,
1998) et b) des concentrations en nitrite (mg N-NO, I'') et en oxyde nitreux (mg N- N.O I"").

3.1.2 Le N;O dans les STEPs de la région Parisienne

Les travaux expérimentaux réalisés par Tallec (2005) sur les boues activées de station d'épuration et
sur des cultures fixées tant en nitrification qu'en dénitrification, montrent que le pourcentage de N-
N,O produit par N-NH, oxydé¢ varie de 0.1 a 0.4 % pour la nitrification, et serait un peu plus ¢élevé de



0.1 a 0.8 % N-N,O produit par N-NO; réduit pour la dénitrification (Tableau 1), (Tallec et al., en
révision; Tallec et al., soumis a, b). Les pourcentages sont les plus élevés en conditions sub-oxiques,
vers des concentrations trop basses pour la nitrification (0.7-1 mg O, I'") et trop élevées pour la
dénitrification (> 0 mg O, I'": 0.3-0.5 mg O, I'"). A noter que les ajouts de méthanol doivent permettre
une dénitrification totale pour limiter les émissions de N,O (Tallec, 2005).

Tableau 1. Pourcentage du N,O émis lors des traitements de l'oxydation de | 'ammonium
(nitrification) ou de la réduction du nitrate(dénitrification), N-N,O produit par N-NH,, oxydé

ou N-NOj; réduit.
o . .
* suivant I'oxygénation % N,O /N éliminé
** suivant les quantités ajoutées de méthanol
Systémes de traitement utilisés nitrification dénitrification
Boues activées en traitement secondaire 0.1-0.4 %* 04 %
Cultures fixées en traitement tertiaire 0.4 % 0.1-0.8 %**

Compte tenu de 1'évolution des rendements épuratoires dans les stations d'épuration de la région
parisienne et de la répartition des débits traités dans les différentes stations (

Tableau 2a), les flux journaliers de N,O (kg N j') peuvent étre calculés (Tallec, 2005; Tallec et al., en
révision et soumis). Le traitement de l'azote en station d'épuration va donc entrainer une augmentation
des émissions de N,O sur les sites que 1'on peut estimer a un facteur 3 environ pour les deux périodes,
en raison de la large gamme d'incertitude (méme s'il semblerait que 1'amélioration du traitement de
l'azote en dénitrification en 2012-2015 accentuerait la tendance). Toutefois, il est nécessaire de
rappeler que les transformations de 1'azote, qui se situent actuellement en basse Seine produisant de 90
4200 kg N-N,O. i, seront en majorité transférées dans les STEPs et incluses dans les calculs (Garnier
et al., in press a; Garnier et al., in press b).

En ajoutant donc, aux émissions actuelles des STEPS, celles de la basse Seine, I'augmentation des
émissions serait a peine sensible si les traitements sont réalisés dans des conditions qui limitent les
émissions (oxygénation); cette augmentation serait d'un facteur 2 environ quand les conditions de
traitement seront difficiles a maintenir de maniére optimales (Tableau 2).

Tableau 2. a) Débits actuels et futurs (en 2006-2008 et 2012-2015) dans les différentes stations
de la région parisienne (Données SIAAP, dans Tallec, 2005). Les rendements épuratoires sont
également indiqués (NTK, azote total réduit= NH; + N,.,; NGL, azote total= azote réduit +
Nitrate et nitrite ); b) Flux journalier de N>O (kg Nj) calculés a partir du Tableau 1 et du

Tableau 2a.
Actuel 2006-2008 2012-2015

a) Débit RE* % Débit RE* % Débit RE* %

~ 10°m’/j NTK NGL 10°m’/j  NTK NGL 10°m’/j NTK NGL
Seine Aval 20.8 0 0 17 80 33 15 85 70
Seine Centre 2.4 95 70 2.4 95 70 2.4 95 70
Seine Amont 3 95 50 6 95 70 6 95 70
Marne Aval 0.3 75 0 0.75 95 70 0.75 95 70
Les Grésillons 0 - - 1 95 80 3 95 80
La Morée 0 - - 0 - - 0.5 95 70

NTK =NH,* + N org

* RE : rendement épuratoire
NGL =NTK + NO; + NO,



b) Tableau 2 (suite)

Flux N,O, kg N !

Stations Actuel 2006-2008 2012-2015

N D Total N D Total N D Total
Seine Aval 0 0 0 173 6-51 179-224 164 30-243 194-407
Seine Centre 25 4-31 29-56 25 04-31 29-56 25 4-31 29-56

Seine Amont 11-44 14 25-58 22-87 54 76-141 22-87 54 76-141

Marne Aval 4 0 4 13 216 15-29 13 2-16 15-29
Les Grésillons - - - 13 320 16-23 39 8-60 47-99
La Morée - - - - - - 7 1-9 8-16

N = Nitrification
D = Dénitrification

3.1.3 Le N;O dans les bassins amont

Les travaux de biogéochimie isotopique par Sebilo (2003) (cf. aussi Sebilo et al. (2003) ; Sebilo et al.,
in press) permettent de montrer clairement, par rapport aux défauts de bilan (Billen & Garnier, 1999),
qu'une dénitrification s'effectue lors de la circulation des eaux souterraines vers les eaux superficielles,
dans les zones ripariennes (Figure 8).
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Figure 8. Fractionnement isotopique du nitrate dans un gradient de concentrations en nitrate
pour des eaux souterraines et superficielles dans le bassin du Grand Morin.

Les concentrations en N,O dissous dans les eaux des petits bassins amont montrent une sursaturation
parfois importante, et des variations en fonction i) de l'occupation du sol, les valeurs étant bien plus
faibles en milieux forestiers qu'en surfaces cultivées (Figure 9a), ii) de l'ordre des riviéres, les
concentrations ¢élevées en téte de bassin diminuant aux ordres intermédiaires et s'accroissant de
nouveau aux plus grands ordres (Figure 9b). Cette tendance aux fortes valeurs dans les petits ordres
pourrait s'expliquer par une dénitrification riparienne importante, niveaux qui diminuent avec les



transferts hydriques par ventilation, alors que les teneurs ré-augmenteraient dans les plus grandes
riviéres, quand l'activité benthique dépasse la ventilation, cette derniére diminuant en raison du rapport
surface vs. volume de la riviére plus faible.
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Figure 9. Variations des concentrations en N>O (ugN-N>O [I'') en fonction a) de l'occupation
du sol et b) de l'ordre des rivieres. Pour l'amont, les prélevements ont surtout éte réalisés dans
les petits bassins de la Blaise et du Grand Morin. Les ordres les plus élevés sont ceux de la
Marne, de la Seine a l'amont et l'aval de Paris, jusqu'a l'estuaire.

A l'ordre 6, les concentrations en N,O dissous dans I'eau sont encore largement sursaturantes, avec des
niveaux comparables pour les années, excepté en automne de 1'année séche 2003 quand les valeurs
augmentent considérablement; cette année séche semblerait propice a une dénitrification benthique

importante a l'origine du N,O entretenue par la matiére organique sédimentée au fond du cours d'eau
en cette période de faible débit (Figure 10).

4 - order 6, St Maurice

3 A —2001 —2003

N-N20 ug I

Figure 10. Variations saisonnieres des concentrations en N,O a l'exutoire de la Marne (ordre
6, St Maurice) pour deux situations hydrologiques contrastées (2001, année humide; 2003,
année seche).
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3.2. Modélisation du N,O dans le bassin de la Seine

3.2.1 Prise en compte des émission de N,O dans le modéle

Par la nitrification

Les paramétres cinétiques déterminés en conditions expérimentales contrdlées, ont été utilisés
pour la modélisation du processus de nitrification et des émissions de N,O dans la basse Seine (Brion
& Billen, 1998; Cébron et al., 2005; Garnier et al. in press b). La nouvelle représentation de la
nitrification, inclue la nitrification dénitrifiante, a 1’origine du N,O (Tableau 3).

Tableau 3. Parameétres cinétiques de la nitrosation, de la nitratation et ceux contrélant la production de N,O
par nitrification-dénitrifiante (Garnier et al., in press b)

symbol parameter units Ammonium  Nitrite oxidizing
oxidizing bacteria (NOB)
bacteria (AOB)
pumax max.growth rate h' 0.04 0.06
Y growth yield ugC/ugN 0.08 0.02
Spvmax (=umax/Y) max.specific activity mgNmgC'h 0.5-0.8 3
Ks half-saturation cst for substrate mgN L 3 0.3
Koz half-saturation cst for oxygen mgO, L 0.6 1.2
Soz O, threshold for nitrifier denit. mgO, L?! 1.5 -
Spvmax N,O max.spec. rate of N,O prod. mgNmgC'h 0.008 -
K’vo2 half-saturation cst for nitrite mgN L' 14 -
topt optimum temperature °C 23 23
dti temperature range °C 12 12
kd Mortality rate h' 0.015 0.015

Par la dénitrification

La dénitrification est prise en compte a 1’interface eau-sédiment par un modéle diagénétique ((Billen et
al., 1989;Billen et al., 1998). La dénitrification requiert de la matiére organique biodisponible et des
conditions anoxiques. Les populations microbiennes ne sont pas encore prises en compte
explicitement dans ce module, mais elles ne sont a priori pas limitantes pour le processus de
dénitrification, les populations dénitrifiantes s'adaptant rapidement aux conditions d'oxygénation
/désoxygénation. Dans la colonne d'eau, le modele RIVE (modéle des processus dans Riverstrahler)
exprime le fait que le nitrate est utilisé comme accepteur d'électron pour l'oxydation de la maticre
organique quand l'oxygéne diminue en dessous de 0.5 mgO, L', ce qui n'est pas le cas dans les
conditions actuelles de la Seine et de son estuaire. Cependant, la dénitrification existe dans la phase
benthique méme quand la colonne d'eau est oxygénée. C'est ce processus qui est pris en compte a
travers le module diagénetique dans RIVE (Billen et al., 1998). Ce module établit le lien entre
I'amplitude du flux de matiére organique particulaire déposé a la surface du sédiment et celle des flux
des composés dissous (oxygene, nitrate, ammonium, phosphates, silice, etc.) & travers l'interface eau-
sédiment qui résultent de la dégradation du matériel déposé; ce matériel est distribué en trois classes
de biodégradabilité. La concentration et la biodégradabilit¢ de la matiere organique particulaire
déterminent l'intensité de 'activité hétérotrophe dans le sédiment et sa distribution verticale. Tant que
l'oxygene est disponible, il sert d'accepteur d'électron pour l'activité hétérotrophe et détermine, avec la
teneur en oxygéne de l'eau surnageante et les conditions de mélange dans la couche superficielle la
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profondeur de la couche oxique ou la nitrification a lieu. Le nitrate qui en résulte diffuse vers la
colonne d'eau ou vers les couches sédimentaires sous-jacentes. En dessous de la profondeur de
pénétration de 1'oxygene, le nitrate le remplace comme accepteur d'électron et est dénitrifié avec
l'activité hétérotrophe.

En résolvant les équations diagénétiques correspondantes (en considérant un état stationnaire par
rapport a la sédimentation du mois précédent), le modele calcule la distribution verticale des
concentrations en constituants et les flux échangés a l'interface. Ce modele stationnaire fournit une
bonne approximation du flux de dénitrification dans les sédiments du réseau de la Seine (Billen et al.,
1989; Billen et al., 1998).

Dans la colonne d'eau ou dans le sédiment, la production de N,O associée a la dénitrification
représente un pourcentage de la dénitrification considéré dans une large gamme -de 0.1 % a 10 %- sur
la base de la littérature et de nos travaux, encore préliminaires dans le réseau hydrographique. Notons
que pour les stations d'épuration, le pourcentage a été déterminé a 0.4 % dans une gamme plus étroite
de 0.1 2 0.8 % (cf. Tallec, 2005)

N,O production = a * N-NO; dénitrifié.

La dénitrification benthique n’a pas encore été étudiée avec une approche microbiologique comme
celle de la nitrification (Cébron et al., 2003; Cébron et al., 2004; Cébron et al., 2005), mais d’un point
de vue biogéochimique (Sanchez, 1997; Billen et al., 1998), ou avec 1’aide de la biogéochimie
isotopique (Sébilo, 2003; Sébilo et al., 2003; Sebilo et al., in press). Cette approche est en cours dans
le cadre de la thése d'E. Mounier (fin 2007).

La dépendance des bactéries a la température est décrite par une sigmoide gaussienne classique pour
laquelle la température optimale (topt) et la déviation standard (dti) ont été déterminées tant pour les
bactéries nitrifiantes (Brion & Billen, 1998); que pour les hétérotrophes (Garnier et al., 1992; Billen et
al., 1998).

La modélisation du comportement du N,O nécessite de prendre en compte les concentrations aux
limites, c-a-d dans les deux composantes du débit, superficiel (N,Os) et des aquiféres (N20aq),
(Figure 11). Ces valeurs sont issues de nos mesures de prélévements d'eau dans les sources, puits et
drain. La ventilation, c-a-d les flux de N,O (F) vers I’atmosphére sont fonction de la saturation

(N,Osat):

F=kN,0. ([N,O]-[N,Osat])
avec k= f(vitesse courant, profondeur, température) (Borges et al., 2004)
[N2Osat]=f(temp), (Weiss & Price, 1980)

c s Morphologie du réseau
s . hydrographique
. climatiques (Pluie,
Observations ETP, temp,
du N,O dans lumiére) |
les drains et Modeéle Riverstrahler
v
les sources Modele Hydrostrahler
(flux hydriques)

Modgle Rive
(processus biogéochimiques:
@ activités benthiques, ventilation)

Figure 11. Représentation schématique du N,O dans le modéle. Les transferts ripariens ne sont
pas pris explicitement en compte, mais a travers les valeurs mesurées et appliquées aux eaux
superficielles et des aquiféres.
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3.2.2 Simulations et explorations par le modéle

Basse Seine

Les formulations mathématiques des résultats expérimentaux conduisent a simuler de manicre
satisfaisante les variations longitudinales des formes inorganiques dissoutes de 1’azote (NOs’, NO,,
NH,"), de I’oxygene, ainsi que du N,O et de I’activité nitrifiante dans les conditions de débit estivaux
(225 m® s™), (Figure 12).

La nitrification de I’ammonium et 1’accroissement du nitrate sont tout a fait bien représentés ; il en est
de méme du déficit en oxygene dans I’estuaire amont (Figure 12a). En revanche, le modéle tend a
sous-estimer le nitrite et le N,O a 1’aval immédiat des rejets d’ Achéres, et la simulation de 1’activité
nitrifiante potentielle représente 1’enveloppe supérieure des valeurs (Figure 12b).
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Figure 12. Simulations par le modéle des a) concentrations en oxygéne et en ammonium et
nitrate (NH4"~ NO5") et b) en nitrite (NO,), oxyde nitreux (N,O), et activités nitrifiantes
potentielles. Les profils longitudinaux dans la Basse Seine, de Paris (km 0) a Caudebec (km
310) sont simulés pour un débit estival typique a basses eaux (225 m® s™). Les simulations sont
comparées aux observations récoltées de 1998 a 2003.
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Les flux benthiques de nitrate simulés, de la colonne d'eau vers le sédiment (dénitrification), sont
montrés a la Figure 13 et représentent bien les observations publiées par Garban et al. (1995) obtenues
en chambre benthique déposée sur le sédiment du fond en 1990 au km 65 et au km 202. La production
associée de N,O est obtenue en explorant un pourcentage de cette dénitrification.
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Figure 13. Simulations du flux de NO; consommé par la dénitrification benthique, les
observations réalisées en 1991 et 1992 (Garban et al., 1995) avec des chambres benthiques
sont montrées en comparaison.

Bien qu'une meilleure représentation de la dénitrification pourrait améliorer la simulation des variables
(cf. Figure 12), on peut considérer que le modéle rend bien I’ordre de grandeur des valeurs et qu'il est
correctement validé sur la situation actuelle. Ceci nous conduit a tester des scénarii concernant le futur
état écologique de la Seine. Nous avons exploré les effet d’un amélioration des traitements dans la
station d’épuration d’Achéres, ceux qui seront appliqués i) en 2007 (90 % de nitrification, 30 % de
dénitrification) et, ii) en 2015 (90 % de nitrification, 70 % de dénitrification). Les caractéristiques des
effluents traités sont ainsi proches de celles que 1’on trouve a la STEP de la Colombes, fonctionnant
avec un traitement tertiaire depuis sa construction (Garnier et al., en révision). Nous pouvons ainsi
anticiper les conséquences d’un tel changement sur le déroulement des processus dans la basse Seine
et estimer la pollution résiduelle en oxyde nitreux (Figure 14).
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Figure 14. Simulations par le modeéle des a) concentrations en oxygene et en ammonium et
nitrate (NH,” NO5) et b) en nitrite (NO;), oxyde nitreux (N,O), et activités nitrifiantes
potentielles pour une situation estivale, tenant compte de la mise en place d’'un traitement
tertiaire, comme prévu en 2007 (une nitrification a 90 % et une dénitrification a 30 %), ainsi
qu’en 2015 (une nitrification a 90 % et une dénitrification a 70 %). Les simulations sont
comparées a la situation présente de la Figure 12.
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Bassins amont

Le modele, compte tenu de la description des processus (Cf. § 3.2.1), permet de simuler la
décroissance de la concentration en N,O aux petits ordres, ainsi que nous l'avons observé a la
Figure 9.

A la Figure 15, la dénitrification benthique a été inactivée, seule la ventilation est donc prise en
compte. Ce test permet de mettre en évidence le réle de I'hydrologie, la ventilation étant moins
importante a haut débit, quand les temps de séjour sont plus courts (Figure 15); la décroissance aux
petits ordres est ainsi plus faible en hiver (février) qu'en été (septembre), et en 2001 (année humide)
qu'en 2003 (année séche) quelque soit la saison.

(=}
]
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Figure 15. Influence de deux années hydrologiques contrastées (2001, année humide et 2003,
année seche) sur la concentration de N,O dans ['eau en fonction de l'ordre de riviere. Le zéro
(0) represente la concentration moyenne obtenue dans les eaux souterraines.

Une autre exploration a été réalisée avec le modele avec deux valeurs de dénitrification benthique, 0 et
20 mg N-NO3 m-2 h-1, qui représentent la gamme des valeurs trouvées a 'amont avec les chambres
benthiques. Dans un premier temps, nous avons considéré dans le modele qu'il n'existe pas de
variation amont-aval, bien que les résultats encore préliminaires tendent a montrer logiquement un
accroissement vers I'aval, en relation avec un enrichissement en matiére organique (cf. eutrophisation
des grands axes Garnier et al., 1995; 2005). Pour I'année séche de 2003, les résultats du modéle montre
le role important de la dénitrification sur les concentrations de N20O y compris en période hivernale
(Figure 16). Cette exploration, encore théorique, rend bien compte de l'augmentation du N20O aux
ordres plus élevés (Figure 16), telles que nous l'avons observeé (

Figure 9b).
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Figure 16. Influence de l'intensité de la dénitrification benthique en année séche a deux
saisons contrastées (hiver en février et été en septembre) sur la concentration de N,O dans
l'eau en fonction de l'ordre de riviere. Le zéro (0) représente la concentration moyenne
obtenue dans les eaux souterraines.
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La Figure 17 montre les simulations des évolutions saisonnieres des concentrations de N,O a
St Maurice en comparaison avec les observations; la bonne concordance entre ces deux
grandeurs conduit a penser que les valeurs plausibles de la dénitrification benthique se
situeraient bien entre 5 et 20 mg N-NO; m~ h™. Si la valeur de 5 mg N-NO; m™ h! convient
bien en dehors de la période du maximum d'activité biologique, il semble que la valeur de 20
mg N-NO; m™ h™' serait plus appropriée de juin a aott en 2001, et en septembre-octobre en
2003 (Figure 17).
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Figure 17. Simulation des variations saisonnieres (en 2001 et en 2003) des concentrations de
N>O a l'ordre 6 dans un gradient d'intensité de dénitrification benthique (no den = 0 mg N-
NO; m? i': denl =5 mg N-NO; m? k! den2 =20 mg N-NO; m? h'l). La concentration
saturante est donnée en comparaison ainsi que les observations obtenues a St Maurice pour
les deux années 2001 et 2003 respectivement.

4. Conclusions

De nombreuses études se sont attachées a quantifier 1’oxyde nitreux (N,O) au cours des dernicres
années, mais peu se sont focalisées sur la détermination des cinétiques de production de N,O par la
nitrification (nitrification dénitrifiante) ou par la dénitrification, la production de N,O étant considérée
comme une fraction constante des processus de nitrification ou dénitrification.

Comme le gaz N,O est trés actif dans le réchauffement global et la destruction de la couche d’ozone,
des travaux scientifiques sont nécessaires, au méme titre que pour le CO,, pour approfondir les
conditions qui favorisent ces émissions de N,O.

Dans le bassin de la Seine, si les mesures destinées a I’amélioration de la qualité des effluents traités
des STEPs (celles de la région parisienne en particulier) vont réduire les formes inorganiques dissoutes
en basse Seine, les émissions de N,O vont étre transférées en zones urbaines, sans étre
considérablement accrues toutefois, ni en 2007, ni en 2015 compte tenu de l'incertitude de nos
estimations (Tableau 4).

Les émissions du réseau hydrographique de la Seine restent a préciser, mais semblent du méme ordre
que celles des STEPS de la région parisienne (Tableau 4).

Nos calculs montrent que les émissions de N,O provenant des sols agricoles représentent 90 % des
émissions a I'échelle du bassin et que compte tenu des scénarii prospectifs en matiére d'utilisation de
fertilisants agricoles, ces émissions devraient se maintenir a 1'horizon 2015(Tableau 4). Ces valeurs,
basées sur 'utilisation de fertilisants devront toutefois étre précisées, notamment en utilisant les bilans
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spatialisés des pratiques agricoles a I'échelle du bassin (collaboration avec M. Benoit et C. Mignolet,
INRA, Mirecourt) et des émissions correspondantes.

Par ailleurs, s’il est effectivement reconnu que la dénitrification riparienne peut limiter la pollution
nitrique dans les eaux de surfaces et profondes, des mesures basées sur I’aménagement de zones
tampons pourraient contribuer a augmenter les émissions de N,O (Hanson et al., 1994; Pieterse et al.,
2003). Des investigations sont en cours pour confirmer ou infirmer cette hypothése. Toutefois, une
réduction de I’azote a la source et/ou un changement des pratiques agricoles pour éviter les fuites de
nitrate, sont donc des solutions qui devraient étre systématiquement envisagées.

Tableau 4. Bilan des émissions de N,O dans le bassin de la Seine. Les estimations au niveau
des STEPs sont basés sur le travaux expérimentaux de Tallec (2005), Tallec et al., en révision,
Tallec et al., soumis; celles de la basse Seine sont issues de mesures dans ['ensemble de la
basse Seine de Paris a l'estuaire (Garnier et al., in press); les estimations dans le réseau
hydrographique sont issues de mesures encore préliminaires dans les cours d'eau amont et les
valeurs des bassins agricoles sont déterminées a partir de données de la littérature sur la base
d'utilisation des engrais et confrontées a des expériences d'émission de N,O a l'échelle de la
motte.

kg N-N,O j-!

Actuel 2006 - 2008 2012 - 2015
STEPs SIAAP 60-120 320-480 370-750
Basse Seine 90-200 Bruit de fond Bruit de fond
Réseau hydrographique 370-680* 280-480 280-480
Bassins Amont Agr 4100-8200** 4100-8200 4100-8200

*Guerrini et al. 1998: surface (air-eau) du réseau hydrographique égale 310 10° m?
**Khalil et al., 2004: 0.4-0.8 kg N-N,O/ha/an i.e. 0.2 to 0.4 % des quantités de fertilisants utilisés

A ce stade de 1'étude, les investigations de terrain a I’échelle du bassin (aval et amont, et STEPs) ont
permis de déterminer les niveaux d’émissions du N,O. Des estimations similaires devraient étre faites
pour le CO, et le méthane, pour mieux appréhender les gaz a effet de serre a cette échelle. Il reste
toutefois a estimer les émissions liées a l'activité industrielle, qui selon les statistiques européennes
pourraient atteindre 20 % des émissions, la part prépondérante revenant a 1'agriculture.

Si les expériences en laboratoire ont permis de déterminer certains facteurs de contrdle des processus
d’émissions de N,O lors de la nitrification dénitrifiante et de les formaliser mathématiquement, les
études sont en cours pour établir des cinétiques d'émissions de N,O pour la dénitrification; le facteur
d'émission de N,O considéré comme constant par rapport a la dénitrification et actuellement exploré
dans une gamme de valeurs, doit étre formalisé en fonction des facteurs de contrdle tels que les
conditions sub-oxiques, ou la qualité de la matiére organique, etc.

La biogéochimie isotopique permettra en outre la détermination de 1’origine du N,O, par nitrification
et/ou dénitrification, ces deux processus pouvant co-exister a I'échelle d'un agrégat.

Par ailleurs, c'est sur la base de la typologie des zones humides et de leurs fonctionnalités que la
modélisation des émissions du N,O a I’échelle du bassin nous apparait a terme désormais possible.

Enfin, la caractérisation des populations bactériennes nitrifiantes a permis d'en déterminer les sources

et le devenir grace aux outils de la biologie moléculaire (en utilisant pour les nitrosantes le géne de
fonction amoA —Cébron et al., 2003; 2004- et pour les nitratantes le géne de structure 16S rDNA —
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Cébron & Garnier, 2005- ); de méme, la caractérisation des communautés dénitrifiantes est en cours
avec les génes de fonction nirS, nirk et nosZ (These d'E. Mounier).
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