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1 Introduction

Le nitrite est une variable importante de la qualité de ’eau des riviéres. Sa concentration dans les
milieux aquatiques anthropisés dépasse souvent les critéres de bon état écologique définis par la Di-
rective Cadre sur ’Eau européenne (DCE, Parliament Council of the European Union (2000)) (Helder
and De Vries, 1983; Morris et al, 1985; von der Wiesche and Wetzel, 1998). Le nitrite pouvant étre
toxique pour les espéces vivantes a faibles concentrations (Lewis Jr. and Morris, 1986), les normes
fixées sont inférieures de plus de deux ordres de grandeur par rapport au nitrate (0.3 mgN-L~! contre
50 mgN-L~! pour le bon état). Les concentrations mesurées dans les milieux aquatiques étant géné-
ralement trés faibles, le nitrite est dans de nombreuses études regroupé avec le nitrate dans un pool
d’azote inorganique oxydé.

Le nitrite est le composé intermédiaire des processus d’oxydation de 'ammonium (nitrification)
en milieu oxique, mais aussi de réduction du nitrate (dénitrification) en milieu peu oxygéné (Wilderer
et al, 1987; Kelso et al, 1997; Philips et al, 2002; Park and Bae, 2009). Il peut provenir de sources
anthropiques, comme les rejets de stations d’épuration (STEPs), ou peut étre produit dans la colonne
d’eau ou la couche sédimentaire, notamment par nitrification (Corriveau et al, 2010; Rocher et al,

2011). Les processus aérobies comme la nitrification sont dominants dans les milieux oxiques comme
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la Seine. La nitrification se fait en deux étapes faisant intervenir deux communautés microbiennes
distinctes : les oxydateurs d’ammonium oxydent I’ammonium en nitrite et les oxydateurs de nitrite
oxydent le nitrite en nitrate. L’oxydation de 'ammonium est généralement considérée comme I’étape
limitante (Kowalchuk and Stephen, 2001), évitant 'accumulation de nitrite dans le milieu. Cependant,
un déséquilibre entre les deux étapes de nitrification peut mener & une production de nitrite et & son
accumulation dans la colonne d’eau ou les sédiments (Philips et al, 2002).

Outre les apports en nitrite, les STEPs sont une source potentielle de micro-organismes nitrifiants a
la riviére (Servais et al, 1999; Brion et al, 2000; Cébron et al, 2003). Les rejets de STEPs augmentent
le nombre de micro-organismes nitrifiants dans le systéme récepteur et modifient la structure des
communautés observées dans le milien (Cébron et al, 2004; Cazier et al, 2014). Ces modifications sont
fonction des traitements auxquels les efluents sont soumis avant leur rejet dans le milieu. La longévité
des micro-organismes nitrifiants rejetés dans le milieu dépend de leur capacité a résister dans des
conditions environnementales différentes (Nogueira and Melo, 2006), et détermine activité nitrifiante
dans la riviére.

Depuis 2007, des unités de nitrification et dénitrification ont été mises en place dans la station
d’épuration Seine Aval, traitant 1 700 000 m® d’eau par jour, afin d’éliminer Pammonium. Bien que
les concentrations en ammonium aient été réduites a des niveaux atteignant généralement le bon
état écologique, les réactions incomplétes de dénitrification au sein de la station d’épuration ont
simultanément conduit & une augmentation des concentrations en nitrite dans les eaux de rejet et, par
conséquent, dans la Seine (Rocher et al, 2011). Alors qu’avant 2007 le nitrite était progressivement
produit au cours du transit de 'eau a 'aval de la STEP, pour atteindre des concentrations maximales
dans lestuaire, le pic de concentration est maintenant observé en aval de la STEP Seine Aval (Cébron,
2004; Garnier et al, 2012). Bien que le nitrite soit, en général, rapidement oxydé dans ’environnement,
il persiste sur plusieurs dizaines de kilométres en aval de la station d’épuration, & des niveaux de
concentrations dépassant le critére de bon état écologique.

Cette étude a pour but d’étudier 'impact de la STEP Seine Aval sur la dynamique des nitrites
en Seine aprés 'implémentation de la filiére de nitrification-dénitrification. Pour cela, les parameétres
de croissance et les biomasses des communautés microbiennes nitrifiantes, oxydatrices d’ammonium
(nitrosantes) et oxydatrices de nitrite (nitratantes), ont été déterminés en Seine et dans les rejets de
Seine Aval. Ce travail est réalisé en interprétant des manipulations en batch en conditions controlées
avec un modeéle biogéochimique, C-RIVE (Vilmin et al, 2012). Les parameétres déterminés par cette
méthode sont ensuite appliqués au systéme Seine entre Paris et Poses pour simuler la dynamique des
nitrites dans le milieu sur une période de 5 ans. Les résultats obtenus soulignent I'importance d'une dif-
férentiation entre les communautés microbiennes provenant des bassins versants amont (communautés

endémiques) et celles provenant des rejets de STEPs.
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FIGURE 1: Linéaire étudié, localisation des points de prélévement et des stations de mesure servant a
la validalion du modéle

2 Méthodologie

2.1 Prélévement des échantillons

Des échantillons d’eau de Seine de 10 & 20 litres ont été collectés a Asniéres, en amont du rejet de
Seine Aval, et dans le rejet de la STEP Seine Aval (Fig. 1) courant novembre 2012. Les échantillons
ont été directement rapportés au laboratoire et passés sur des filtres PVDF de 0.2 pum, afin d’analyser

immédiatement les concentrations en nitrite.

2.2 Incubations en milieu controlé

Des échantillons non filtrés d’eau de Seine et d’eau de rejet ont été incubés pendant 12 jours dans
des Erlenmeyer de 500 mL, dans I'obscurité, a une température constante de 20°C et sous agitation
(120 rpm). Comme décrit dans Cébron et al (2005), deux inhibiteurs, l'allylthiourée (a4 0.1 mM) et le
chlorate de sodium (& 10 mM), ont été utilisés pour étudier séparément 'oxydation de ’ammonium et
du nitrite. Pour chacun des types de prélévement (Seine ou rejet), trois échantillons ont été incubés :

— un échantillon concentré en ammonium (a4 1 mM), avec allylthiourée, pour suivre 'oxydation de

I'ammonium,

— un échantillon concentré en nitrite (& 1 mM), avec chlorate de sodium, pour suivre 'oxydation
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du nitrite,
— un échantillon concentré en ammonium (& 1 mM), sans inhibiteur, pour observer la dynamique
des nitrites en présence de communautés oxydatrices d’ammonium et de nitrite non inhibées.
Une série d’échantillons ont également été incubés en présence des deux types d’inhibiteurs, afin de
vérifier 'inhibition compléte des processus de nitrification. Une fraction de chaque échantillon a été
prélevée quotidiennement pour mesurer la concentration en nitrite. Ces concentrations en nitrite ont

été mesurées par la méthode colorimétrique de Rodier (1984), décrite dans Raimonet et al (2013).

2.3 Détermination des cinétiques de croissance et des biomasses des micro-

organismes nitrifiants

2.3.1 Notations utilisées

Les notations employées pour les variables et paramétres de PROSE et C-RIVE dans le reste du

rapport sont recensées dans le Tableau 1.

TABLEAU 1: Description des variables et paramétres de PROSE et C-RIVE utilisées pour le calcul de la
nitrification. L’indice i correspond & la fonction des micro-organismes (OA : oxydateurs d’ammonium
ou ON : ozydateurs de nitrite); l'indice j correspond & la communauté de micro-organismes (Seine
ou rejet de STEP).

Variables et paramétres utilisés dans C-RIVE et PROSE pour décrire les processus de nitrification

[NH]] Concentration en ammonium [mgN-L™1]

[NOS] Concentration en nitrite [mgN-L™!]

[NO; ] Concentration en nitrate [mgN-L™1]

[02] Concentration en oxygéne dissous [mgO2- L7

[BN;,;] Concentration en biomasse nitrifiante [mgC-L™]

Topt,i Température optimale [°C]

o Ecart-type de la fonction de température [°C]

Umax,i,j Taux de croissance maximal [

mort; Taux de mortalité 1

Yoit,i Rendement de nitrification [mgC-(mgN)_l]

KNHI,OA,j Constante de demi-saturation vis-a-vis de 'ammonium [mgN-L™"]
pour les micro-organismes nitrosants

KNO; ON.j Constante de demi-saturation vis-a-vis du nitrite pour les  [mgN-L™?]

micro-organismes nitratants

Ko, Constante de demi-saturation vis-a-vis de I'oxygéne dis- [mgO2-L™"|
sous

TOgq,i Quantité d’oxygeéne dissous consommeée pendant 'oxyda-  [-]
tion d’une mole de NH, /NO3

Vsed,i Vitesse de sédimentation [m h™1
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2.3.2 Formalismes utilisés

L’évolution des concentrations en nitrite dans les batchs est simulée avec le modéle biogéochimique
C-RIVE (Vilmin et al, 2012). C-RIVE est la version indépendante du module biogéochimique de PROSE,
basé sur le modeéle RIVE (Billen et al, 1994; Garnier et al, 1995).

Il est considéré que seuls les processus de nitrification ont un impact sur les concentrations en nitrite
dans les échantillons. Les échantillons étant constamment agités, 'oxygéne est considéré comme étant
a saturation & tout instant.

Les biomasses des différentes communautés nitrifiantes dépendent de leur taux de croissance, de

leur taux de mortalité, et de leur vitesse de sédimentation :

(T=Topt i)z
g~ = (my—e 7 mort; = Vi) [BNi (1)
Les vitesses de sédimentation des différentes communautés sont fixées & zéro pour la simulation des
batchs, afin de traduire I'effet de I’agitation des échantillons. A chaque instant, le taux de croissance
des communautés nitrifiantes dépend de la température, ainsi que des concentrations en oxygéne

dissous et en substrat (ammonium pour les communautés nitrosantes et nitrite pour les communautés

nitratantes) :
_ 2
,% ( [INH]] [Os] (2)
0Aj = A0,j € K +
HOA.,j Hmax, A0, INH{ |+ Kyt oy [02] + Ko,y 04
_ (T Topron)? [NOZ ] [0
o2 2 2]
HON,j = [imax,ON,j € nat 1+ K + ’
j max J ([N02 ] + NO;,ON,j)([Oz] KOQ,ON ( )

Les quantités consommées et produites d’ammonium, de nitrite et d’oxygéne dissous (sauf en
conditions controlées, ot la concentration en oxygéne est fixée & la valeur de saturation) dépendent

des rendements de nitrification des communautés nitrifiantes :

d[NIDcans] o ,ui,j
—a - EJ: Yoies [BN]; (4)
d[Oy] i j
i Ej:roz Vs [BN; ; (5)
d[NIDpyod] _ Hi,j
BT +Z%[BNLJ (6)

[NIDcons) et [NID,,0q4] correspondent aux concentrations [N H, | et [NO; | pour les communautés

nitrosantes et [NO; | et [NO5 | pour les communautés nitratantes.
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2.3.83 Méthode de détermination des paramétres optimaux el des biomasses ini-

tiales

Les valeurs optimales de biomasse initiale et de paramétres cinétiques de croissance des com-
munautés nitrifiantes (ftmaxi j, KNHZ’,OA,j et KNO;,ON,j) sont obtenues grace a un ajustement des
concentrations simulées a celles mesurées dans les batchs avec et sans inhibiteurs. Les autres para-
metres sont considérés constants et sont basés sur ceux déterminés par Brion and Billen (1998) et
utilisés dans PROSE lors d’études antérieures (Tab. 2).

La réponse du modéle & une large gamme de paramétres est analysée grace & plusieurs parameétres
statistiques (RMSE — racine carré de 'écart quadratique moyen — et corrélation). Les simulations
optimales pour chaque étape de la nitrification (oxydation de 'ammonium et oxydation du nitrite) et
pour chaque communauté (Seine et rejet de STEP) sont déterminées grace a la RMSE. Des biomasses
initiales comprises entre 0.0005 mgC-L~! et 0.01 mgC-L~"! sont testées pour les échantillons d’eau de
Seine ; des biomasses comprises entre 0.0005 mgC-L~! et 0.3 mgC-L~! sont testées pour les échantillons
d’eau du rejet de Seine Aval, par pas de 0.0005 mgC-L~!. Ainsi, plus de 9000 simulations sont réalisées
pour chacun des deux batchs inhibés contenant de ’eau de Seine et plus de 27000 simulations sont

réalisées pour chacun des batchs inhibés contenant de 'eau du rejet de Seine Aval.

TABLEAU 2: Valeurs des paramétres fixés el gammes de variation des paramétres ajustés avec C-
RIVE. L’indice i correspond a la fonction des micro-organismes (OA : ozxydateurs d’ammonium ou

ON : oxydateurs de nitrite) ; Uindice j correspond & la communauté de micro-organismes (Seine ou
rejet de STEP).

Paramétre Communautés nitrosantes ~Communautés nitratantes
Topt,i (°C) 25 25

o (°C) 12 12

mort; (h™1) 0.018 0.018

Yit,i (mgC-(mgN)™1) 0.09 0.026

Ko, (mgOs-L™h) 0.5 1.5

Pmax,i; (h™h) [0.025-0.3] par pas de 0.025

KNHZ,OA,J' (mgN-L™1) [0.1-0.9] par pas de 0.1 & [1-15] par pas de 0.5
KNO;,ON,]' (mgN-L™1) [0.1-0.9] par pas de 0.1 & [1-15] par pas de 0.5

Les 10 meilleurs jeux de parameétres (en termes de RMSE) de nitrosation et de nitratation sont
ensuite utilisés pour simuler les échantillons sans inhibiteurs. Le jeu de 6 paramétres optimaux, per-
mettant de minimiser la RMSE des concentrations en nitrite simmulées sur I’échantillon non inhibé,
est alors sélectionné. Lorsque plusieurs optima locaux sont observés, I'optimum permettant de bien
simuler la décroissance en nitrite (due a la nitratation) dans I’échantillon non inhibé est conservé.

Un ajustement supplémentaire est ensuite réalisé sur les paramétres de croissance de la communauté
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oxydatrice d’ammonium (fmax,0on,; €t K NO; ON, j) afin de bien reproduire la production de nitrite en

début d’expérience (Fig. 2).

Simulation des échantillons

inhibés
10 meilleures simulations 10 meilleures simulations
nitrosation nitratation

~ .

Test sur échantillons non
inhibés

/ ~

1 optimum > 1 optimum

l

Ré-ajustement des parameétres
de nitrosation sur échantillon
non inhibé

l

1 optimum

FIGURE 2: Méthode de détermination des paramétres de nitrification optimaux. Les meilleures simu-
lations sont sélectionnées sur la RMSE

2.4 Simulation pluri-annuelle de la dynamique des nitrites en Seine

Les parameétres optimaux sont ensuite utilisés dans le modéle PROSE (Even, 1995; Even et al,
1998) pour simuler la dynamique des nitrites sur la période 2007-2011. I’ensemble des processus
biogéochimiques pris en compte dans le modéle C-RIVE (Vilmin et al, 2012) et affectant les cycles

de V'azote, du phosphore, de 'oxygéne et du carbone sont simulés. Les concentrations des différentes
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espéces azotées sont donc aussi controlées par des processus biogéochimiques autres que la nitrification.
L’ammonium est produit dans le milieu par minéralisation de la matiére organique par les bactéries
hétérotrophes. Le phytoplancton préléve de 'ammonium et du nitrate lors de sa croissance. Enfin, le
nitrate peut étre consommé lors de la dénitrification lorsque le milieu est peu oxygéné.

Ces dynamiques sont simulées entre Ablon, & 'amont de 'agglomération parisienne, et Poses, a
Pentrée de I'estuaire fluvial de la Seine (Fig. 1). Un troncon de 33 km de Marne est également simulé,
en amont de la confluence avec la Seine. Cing affluents majeurs, dont 1’Oise qui se jette dans la Seine
environ 70 km en aval de Paris, sont pris en compte. Les concentrations amont et & ’aval de 1’Oise
sont fournies au pas de temps journalier par le SEDIF. Enfin, les données de suivi des rejets, fournies
par le STAAP, permettent de prendre en compte les cing STEPs de I'agglomération parisienne, gérées
par le STAAP, ainsi que de nombreux déversements de STEP mineurs, déversements de temps de pluie
et de temps sec au pas de temps journalier.

Les concentrations simulées sont validées aux stations d’auto-surveillance du SIAAP, a un pas de
temps hebdomadaire, ainsi qu’a la station du Réseau de Controle et de Surveillance (RCS) de Poses,
a Pentrée de 'estuaire de la Seine.

Les profils en long des quantiles de concentration sont ensuite calculés sur tout le domaine simulé.
Les quantiles des concentrations simulées sont comparés a ceux des concentrations mesurées aux
stations ou le pas de temps de mesure est suffisamment fin. Lorsque le pas de temps de mesure le
permet, les mesures aux stations aval du RCS (Meulan, Méricourt, Bonniéres et Poses) sont utilisées
pour compléter la partie du domaine simulé non couverte par les mesures d’auto-surveillance du
SIAAP. Les mesures sont disponibles & un pas de temps mensuel aux stations de Meulan, Méricourt
et Bonniéres et 4 un pas de temps hebdomadaire & Poses. La possibilité de calculer des quantiles
de concentration corrects en ammonium, nitrite et nitrate aux stations RCS est discutée dans la

sous-section 3.2.

3 Reésultats et discussion

3.1 Paramétres optimaux des communautés nitrifiantes
3.1.1 Ajustements sur les batchs inhibés

Les simulations optimales des batchs inhibés reproduisent bien I’évolution des concentrations en
nitrite lors de sa production par nitrosation et lors de sa consommation par nitratation, aussi bien pour
les échantillons d’eau de Seine que pour ceux de la STEP Seine Aval (Fig. 3 et 4). Pour les 4 batchs
simulés, la corrélation entre les concentrations simulées et mesurées est supérieure a 0.99 pour les 10

meilleures simulations en termes de RMSE. Le critére utilisé pour l'ajustement des paramétres (la
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FIGURE 3: Evolution des concentrations en nitrite dans les échantillons d’eaw de Seine a) avec inhi-
bition de la nitratation, b) avec inhibition de la nitrosation. Les points et la ligne noire correspondent
respectivement aux concentrations mesurées et a la meilleure simulation en termes de RMSE.

TABLEAU 3: Répartition des valeurs de RMSE des 10 et 100 meilleures simulations des batchs avec in-
hibiteurs. o (RMSE) est I’écart-type des RMSE des 10 ou 100 meilleures simulations. OA = ozydateurs
d’ammonium, ON = oxydateurs de nitrite.

10 meilleures simulations 100 meilleures simulations

Seine rejet Seine Aval Seine rejet Seine Aval
OA ON OA ON OA ON OA ON
RMSE minimale (mgN-L~!) 0.43 0.73 0.27 0.39 043 0.73 0.27 0.39
RMSE moyenne (mgN-L=!)  0.52 0.78 0.30 0.39 0.79 1.26 0.45 0.43
RMSE maximale (mgN-L~!) 0.58 0.83 0.32 0.39 099 1.79 0.54 0.48
o(RMSE) (mgN-L~1) 0.04 0.03 0.02 0.001 0.13 0.33 0.07 0.02

RMSE) permet de bien discriminer les meilleures simulations. Les meilleures simulations se détachent
nettement des autres, sauf pour le batch contenant de ’eau du rejet de Seine Aval, avec inhibition de
la nitrosation (ON). Pour les 3 autres batchs, I’écart entre la RMSE minimale et maximale sur les 10

meilleures simulations est toujours supérieur a 15 % (Tab. 3).
3.1.2 Dastribution statistique des meilleurs ajustements sur les batchs inhibés

FEau de Seine
La distribution des paramétres optimaux pour la simulation des batchs avec inhibiteurs contenant
de I’eau de Seine (Fig. 5) montre que le taux de croissance maximal est trés peu variable, aussi bien

pour les communautés nitrosantes (Fig. 5 a) que pour les communautés nitratantes (Fig. 5 d). Pour

Cinétiques de nitrification en Seine 9



PIREN-Seine - phase 6 - rapport 2013

a) nitrosation b) nitratation
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FIGURE 4: Evolution des concentrations en nitrite dans les échantillons d’eau de rejet de Seine Aval
a) avec inhibition de la nitratation, b) avec inhibition de la nitrosation. Les points et la ligne noire
correspondent respectivement aux concentrations mesurées et & la meilleure simulation en termes de
RMSE.

les communautés nitrosantes, les valeurs du paramétre de demi saturation vis-a-vis de ’ammonium
et de biomasse initiale dans I’échantillon sont beaucoup plus variables (Fig. 5 b et ¢). La sélection
des 10 meilleurs simulations permet de restreindre leurs gammes de variation, surtout pour le para-
metre KNHI,OA,Seine' Pour ’ensemble des 100 meilleures simulations du batch o la nitrosation est
inhibée, les biomasses initiales des communautés nitratantes sont faibles, comprises entre 0.0005 et
0.0015 mgC-L~! (Fig. 5 f). Le paramétre KNO;,ON,Seme est quant-a-lui extrémement variable (Fig.
5 e). Aucune des 10 meilleures simulations n’est obtenue avec la méme valeur de ce parameétre. Ceci

indique que l'incertitude sur la valeur de ce paramétre est élevée, méme aprés ajustement.

Eau du rejet de Seine Aval

Comme pour les échantillons d’eau de Seine, les valeurs du taux de croissance maximal utilisées
pour les 100 meilleures simulations sont trés peu variables, aussi bien pour la nitrosation que pour
la nitratation (Fig. 6 a et d). Les valeurs du paramétre KNHI,OA,SAV et de la biomasse initiale des
communautés nitrosantes sont fortement variables pour les 100 meilleures simulations (Fig. 6 b et ¢).
La sélection des 10 meilleures simulations permet de restreindre ces gammes de variation. Pour ce
qui est de la nitratation, méme en restreignant la sélection aux 10 meilleures simulations seulement,
deux optima locaux se distinguent pour les valeurs de KNO;,ON,SAV (autour de 0.5 et 14 mgN-L~!,
Fig. 6 e) et de biomasse initiale des communautés nitratantes (autour de 0.001 et 0.009 mgC-L~!,
Fig. 6 f). Les jeux de paramétres avec de fortes valeurs de biomasse initiale et des fortes valeurs de
K NOg ON,SAV donnent des résultats semblables a ceux obtenus avec de faibles valeurs de biomasse

initiale et des faibles KNo;,ON,SAV'
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a) MUMAX nitrosation b) KN nitrosation c) BACTN nitrosation
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FIGURE 5: Répartition des paramétres des 100 (bleu clair) et 10 (bleu) meilleurs simulations d’échan-
tillons d’eau de Seine avec inhibiteurs en termes de RMSE

3.1.3 Paramétres de nitrification optimauzx

Les parameétres de nitrification optimaux sont déterminés en testant les 10 meilleurs jeux de pa-
rameétres de nitrosation et les 10 meilleurs jeux de paramétres de nitratation sur les batchs sans

inhibiteurs. 100 simulations sont donc réalisées pour chacun des batchs sans inhibiteurs.

FEau de Seine

Les 100 simulations réalisées sur le batch non inhibé contenant de ’eau de Seine donnent un
unique jeu de parameétres optimal (Fig. 7 a). La biomasse initiale de micro-organismes nitrosants
(0.007 mgC-L~!, Tab. 4) est sept fois supérieure a celle des micro-organismes nitratants. Ces va-
leurs de biomasse valident les valeurs de biomasses utilisées dans PROSE pour décrire les condi-
tions limite amont dans les études antérieures (0.004 mgC-L~! pour les communautés nitrosantes et
0.0008 mgC-L~! pour les nitratantes). Le taux de croissance maximal déterminé pour les deux types
de communautés est le méme, égal 4 0.05 h~! (Tab. 4). Pour ce paramétre de croissance maximale, les
résultats de l'optimisation sont en accord avec les parameétres déterminés par Brion and Billen (1998)
sur des cultures de souches pures (0.05 h™! pour les bactéries nitrosantes Nitrosomas et 0.051 h™!

pour les bactéries nitratantes Nitrobacter). Enfin, la constante de demi-saturation vis-a-vis des concen-

Cinétiques de nitrification en Seine 11



PIREN-Seine - phase 6 - rapport 2013

a) MUMAX nitrosation b) KN nitrosation c) BACTN nitrosation
81 ] .- N
—~ 9 —~ 2 - o
=X X =X
g 24 g ° 8
< =} < o~ -
@ @ w @
> o S >
O o7 o O
o L« o
[ e O <4
o |
= o d
o - o - o -
T T T T T T T T T T T T 1 FTTTTTTTI T T T I T T T I T I I T T T IITITTIT ] RN R NI ER RN IR R RN IR IR NN RN RN RRRIRIR AT
0.000 0.075 0.150 0.225 0.300 00 25 50 75 100 13.0 0.0000 0.0075 0.0150 0.0225 0.0300
MUMAX (h™") KN (mgN.L ") BACTN (mgC.L™)
d) MUMAX nitratation e) KN nitratation f) BACTN nitratation
o —
@ o
3
g 8- g @ g
3 8 3
s 9 g “ 2 8
3 3 3
;g @' - ;g
L o | [ e
™~
e - I il
o - o o

f T T T T T T T T T T T 1 T T TTT
0.000 0.075 0150 0225 0.300 00 25 50 75 100 13.0 0.0000 0.0075 0.0150 0.0225 0.0300

MUMAX (h™) KN (mgN.L™") BACTN (mgC.L™")

FIGURE 6: Répartition des paramétres des 100 (rouge clair) et 10 (rouge) meilleures simulations
d’échantillons d’eau de rejet de Seine Aval avec inhibiteurs en termes de RMSE

trations en nitrite (K NOg ,ON,Sein .) est quatre fois plus forte que celle vis-a-vis des concentrations en
ammonium (K NH} 04 Sein .), malgré les concentrations plus faibles en substrat. D’un point de vue
physiologique, la valeur de K NOz ,ON,Seine optimale semble en effet élevée (supérieure aux concentra-
tions dans le milieu de deux ordres de grandeur). Ce paramétre est cependant déterminé en faisant un
certain nombre d’hypotheéses de départ : (1) certains parameétres physiologiques des communautés sont
fixés (mortalité, température optimale, écart-type de la fonction température, rendement), (2) certains
facteurs pouvant potentiellement limiter la nitrification dans le milieu (pH, métaux, compétitions avec
d’autres espéces ou communautés, etc.) ne sont pas simulés. Cette forte valeur de K NOj ,ON,Seine dans
la Seine peut donc prendre en compte la limitation de l'oxydation du nitrite par un ou plusieurs

facteurs non représentés dans le modéle.

Eau du rejet de Seine Aval
Les 100 simulations réalisées avec les paramétres obtenus sur les batchs inhibés traduisent deux
comportements différents (Fig. 7 b) :
— dans les simulations avec une forte biomasse nitratante initiale et un fort K NOy ON,SAV" I’en-
semble du nitrite présent dans I’échantillon est rapidement consommé;

— dans les simulations avec une faible biomasse nitratante initiale et un faible K NOy ,ON,SAV" la
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a) échantillon Seine b) échantillon rejet Seine Aval
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FIGURE 7: Evolution des concentrations en nitrites dans les échantillons sans inhibiteurs a) d’eau de
Seine et b) d’eau rejet de Seine Aval. Les points correspondent auz concentrations mesurées ; les lignes
grises correspondent auz 100 simulations de validation (10 meilleurs jeuz de parameétres nitrosation
x 10 meilleurs jeuz de paramétres nitratation). La ligne bleue correspond & la simulation optimale
en termes de RMSE pour Uéchantillon d’eau de Seine non inhibé. La ligne rouge correspond a la
simulation ré-ajustée sur [’échantillon d’eau de rejet de STEP non inhibé.

consommation du nitrite est extrémement lente et son impact sur les concentrations en nitrite
n’est pas visible sur les 15 jours de la manipulation.

Le deuxiéme type de jeu de paramétres (faible biomasse nitratante initiale et faible K NOj ,ON,S AV)
ne permet pas de simuler ’épuisement du nitrite avant la fin de la manipulation. Les paramétres de
nitratation permettant d’obtenir 'optimum du premier type sont donc conservés.

La chronique de concentrations mesurées sur cet échantillon comporte 5 points de mesure ou les
concentrations sont non nulles et 5 points de mesure ou la totalité du nitrite est consommeé (Fig. 7
b). Tous les points ayant le méme poids dans la procédure d’ajustement, les simulations avec une
trés forte consommation de nitrite, atteignant des concentrations nulles pour les 5 derniers points de
mesure, ont une bonne RMSE, méme si elles ne reproduisent pas correctement le pic de concentration
observé autour du jour 5 (7.6 mgN-L~1).

Les parameétres de nitrosation déterminés dans ’échantillon d’eau du rejet de Seine Aval avec inhi-
biteur ne permettant pas de représenter la croissance des concentrations en nitrite dans le batch sans
inhibiteurs en début de manipulation, les paramétres de nitrosation sont réajustés afin de reproduire
le pic de concentration en nitrite observé (Fig. 7 b).

Comme pour 'eau de Seine en amont du rejet, la biomasse optimale des communautés nitrosantes
est trois fois plus forte que celle des communautés nitratantes (Tab. 4). Ces biomasses sont du méme
ordre de grandeur que celles estimées avec les relations de corrélation entre concentrations en MES

et en biomasses nitrifiantes dans les rejets définies par Tusseau-Vuillemin et al (2002) et utilisées
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dans PROSE. Ces relations donnent, pour la période 2007-2011, des biomasses moyennes de 0.0286
et 0.0057 mgC-L~! pour les communautés nitrosantes et nitratantes respectivement. Les taux de
croissance maximaux obtenus pour les deux étapes de nitrification sont du méme ordre de grandeur,
bien que celui des communautés nitrosantes soit légérement supérieur (0.065 contre 0.05 h=!, Tab. 4).

Enfin, KNO; onN.say €st 10 fois plus faible que KNH;’ OASAV

Comparaison entre les communautés d’eau de Seine et de rejet
Les paramétres de croissance des micro-organismes nitrifiants sont généralement déterminés sur
des cultures de souches pures de bactéries nitrifiantes (Nitrosomas et Nitrobacter). Pour les cultures
de Nitrosomas, les taux de croissance maximaux rencontrés dans la littérature sont faibles, com-
pris entre 0.003 h=! (Schmidt et al, 2003) et 0.065 h—! (Blackburne et al, 2007). Les valeurs de

K

NH} 0A,Nitrosomas sont extrément variables et peuvent varier de 4 ordres de grandeur. Martens-

Habbena et al (2009) trouvent une constante de demi-saturation de 0.002 mgN-L~!, tandis que Park
and Bae (2009) rapportent des valeurs pouvant aller jusqu’a plus de 70 mgN-L~!. Pour les cultures
de Nitrobacter, les taux de croissance maximaux sont du méme ordre de grandeur, compris entre
0.005 h=! (Blackburne et al, 2007) et 0.064 h—! (Helder and De Vries, 1983). Les valeurs de constantes
de demi-saturation vis-a-vis du nitrite, K NOj ,ON,Nitrobacter’ sont trés variables. Des valeurs entre 0.5
et 4 mgN-L~! sont rapportées par Both et al (1992), tandis que Park and Bae (2009) trouvent des
valeurs supérieures a 25 mgN-L™!. Les valeurs de paramétres optimaux obtenus dans cette étude
pour les deux sources d’eau (Seine et rejet de la STEP Seine Aval, Tab. 4) sont toutes comprises
dans les gammes de valeurs rencontrées dans la littérature, ce qui permet de valider nos résultats.
Les paramétres les plus variables dans I'étape de sélection des meilleures simulations de batchs avec
inhibiteurs (constantes de demi-saturation) sont aussi les plus variables dans la littérature, ce qui
souligne la difficulté & définir une valeur optimale pour ces paramétres.

Les concentrations en biomasses nitrosante et nitratante dans les rejets sont plus fortes que dans
I’eau de Seine d’un facteur supérieur a 3. Pour les deux milieux, les concentrations en biomasse
nitrosante sont supérieures aux concentrations en biomasse nitratante. Les taux de croissance des
communautés nitrosantes et nitratantes sont équivalents et sont trés proches pour les eaux de rejet et
I’eau prélevée en Seine en amont du rejet. L’affinité des communautés nitrosantes & 'ammonium est
semblable pour les deux milieux (KNHZ,OA,Seine = 3.5 mgN-L~! et KNHI,OA,Seme = 4.0 mgN-L™1).
Les communautés nitratantes issues des rejets de la STEP Seine Aval ont une meilleure affinité au
nitrite, avec une valeur de K NO; ,ON,j plus de 30 fois plus faible. Si elles survivent dans le milieu, ces

communautés seront donc plus actives & I'aval du rejet que les communautés endémiques.
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TABLEAU 4: Parameétres de nitrification optimaux obtenus suite a la wvalidation sur les batchs non
inhibés. L’indice i correspond & la fonction des micro-organismes (OA : oxydateurs d’ammonium ou
ON : oxydateurs de nitrite) ; l'indice j correspond a la communauté de micro-organismes (Seine ou

rejet de STEP).

Seine STEP Seine Aval

Paramétre OA ON OA ON

[BN; ;] initiale (mgC-L~!) 0.0070 0.0010 0.0240  0.0090

fimax,ij (h™1) 0.050  0.050 0.065  0.050
KNHZ,OA (mgN-L71) 3.5 4.0
Kyos on (mgN-L™h) 15.0 0.4

3.2 Simulation des concentrations en nitrites le long de ’axe Paris-Poses :
importance de la distinction entre communautés endémiques et commu-

nautés issues des STEPs

Les paramétres optimaux de nitrification déterminés sur les batchs sans inhibiteurs (Tab. 4) sont
implémentés dans le modéle PROSE. Deux simulations sont réalisées sur la période 2007-2011 :

— une premiére simulation avec une seule communauté de micro-organismes nitrosants et une
seule communauté de micro-organismes nitratants, dont les parameétres sont déterminés sur les
échantillons d’eau de Seine ;

— une deuxiéme simulation, pour laquelle une deuxiéme communauté de micro-organismes nitro-
sants et une deuxiéme communauté de micro-organismes nitratants identifiées dans le rejet de
la STEP Seine Aval sont explicitement simulées.

Pour la premiére simulation, les concentrations en biomasses nitrifiantes amont et dans les af-
fluents sont constantes, égales aux biomasses estimées dans les batchs contenant de ’eau prélevée en
Seine. Les concentrations en biomasse dans les rejets sont estimées grace a une relation de corrélation
avec les concentrations en matiéres en suspension (MES) (Tusseau-Vuillemin et al, 2002). Pour la
deuxiéme simulation, les concentrations en biomasses nitrifiantes sont décrites de la méme maniére,
sauf pour le rejet de Seine Aval, pour lequel les concentrations en biomasses nitrosante et nitratante
sont constantes, égales & celles obtenues pour ’ajustement sur le batch sans inhibiteur contenant de
Peau du rejet (cf. sous-section 3.1). Les communautés entrant dans le systéme au niveau de ce rejet
ont des caractéristiques qui différent de celles présentes dans le systéme en amont et qui sont décrites
par les paramétres de croissance déterminés sur les échantillons de rejet de la STEP Seine Aval.

Lorsque seules les communautés nitrifiantes endémiques sont prises en compte dans le modéle, les

concentrations sont correctement simulées en amont du rejet de Seine Aval et les fortes concentrations
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sont surestimées en aval du rejet (Fig. 8). La prise en compte de nouvelles communautés nitrifiantes
dans le rejet de la STEP Seine Aval permet de bien reproduire la dynamique des nitrites aux stations
de mesure sur toute la période d’étude, méme & l'aval de la STEP Seine Aval. Cet effet est surtout
visible sur les chroniques simulées & la station de contrdle de Poses (Fig. 8).

Les concentrations étant correctement simulées aux stations de mesure, le modéle est utilisé pour
définir les quantiles de concentration en ammonium, nitrite et nitrate pour la période d’étude. Les
quantiles calculés avec le modéle sont comparés aux quantiles calculés avec les mesures aux stations
STAAP et RCS. Le pas de temps de mesure aux stations RCS ne permettant pas de capturer les
plus hautes concentrations en ammonium (qui sont cependant visibles aux stations STAAP), les quan-
tiles des concentrations en ammonium sont seulement comparées aux mesures au niveau des stations
STAAP. Polus et al (2010) montre que lorsque le modéle simule correctement les dynamiques biogéochi-
miques et que le pas de mesure est trop grand, le modéle fournit, grace a sa résolution spatio-temporelle
tres fine, des indices de qualité plus adéquats. L’exemple de la station RCS de Meulan (Fig. 9) illustre
bien cet impact du pas de temps de mesure sur les critéres de qualité potentiellement calculés : les
concentrations simulées en ammonium coincident bien avec les mesures aux dates de prélévement (Fig.
9 a), toutefois, trés peu de prélévements sont réalisés pendant les pics des concentration (un seul en
2007, par exemple). Le calcul de quantiles de concentration sur les mesures du RCS en cette station
serait donc faussé. Pour ce qui est des concentrations en nitrite (Fig. 9 b) et en nitrate (Fig. 9 c¢), dont
les valeurs sont beaucoup moins variables, le pas de temps mensuel permet de balayer la totalité de
la gamme de concentrations atteintes dans le milieu. Des quantiles de concentration en nitrite et en

nitrate sont donc calculés au niveau des stations RCS et comparés aux résultats du modéle.
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FIGURE 8: Chroniques de concentrations en nitrite observées (croiz noires) et simulées. Les lignes
bleues correspondent aux résultats de la simulation avec les communautés nitrifiantes Seine seulement.
Les lignes rouges correspondent auz résultats de la simulation avec les communautés nitrifiantes Seine

+ rejet de Seine Aval.
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FIGURE 10: Quantiles 10 % (vert), 50 % (noir) et 90 % (rouge) des concentrations en ammonium,
pour la période 2007-2011 le long du linéaire simulé. pk : distance depuis la station de jaugeage de

Paris Austerlitz

L’introduction de communautés nitrifiantes caractéristiques du rejet de Seine Aval a peu d’impact
sur les concentrations simulées en ammonium et en nitrate (Fig. 10 et 12). Ces concentrations sont
contrélées par d’autres processus biogéochimiques que la nitrification, comme la minéralisation de la
matiére organique pour I’'ammonium, ou par les apports amonts, notamment pour le nitrate qui est
en grande partie issu des grandes plaines agricoles a 'amont du domaine simulé.

La différentiation entre communautés endémiques et communautés issues du rejet de la STEP
Seine Aval permet d’améliorer les quantiles des concentrations en nitrite simulées tout au long du
lingaire d’étude (Fig. 11). L’estimation du quantile 90 % des concentrations en nitrite, utilisé pour
évaluer ’état écologique du milieu dans le cadre de la DCE (Polus et al, 2010), est clairement améliorée
a l'aval de la STEP Seine Aval. Avec la différenciation entre les communautés endémiques et celles

issues du rejet de Seine Aval, le modéle constitue un outil de gestion fiable et peut étre utilisé pour
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FIGURE 11: Quantiles 10 % (vert), 50 % (noir) et 90 % (rouge) des concentrations en nitrite pour
la période 2007-2011 le long du linéaire simulé. pk : distance depuis la station de jaugeage de Paris

Austerlitz
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FIGURE 13: Biomasses moyennes de micro-organismes nitrifiants simulées a) en basses eaux et b) en
hautes eauz. pk : distance depuis la station de jaugeage de Paris Austerlitz

évaluer I'impact sur les concentrations dans le milieu de modifications de traitement de 'azote dans

la STEP Seine Aval.

3.3 Evolution des biomasses en micro-organismes nitrifiants le long de ’axe

Paris-Poses

En complément des concentrations en espéces azotées, le modéle permet de quantifier les biomasses
présentes dans le milieu & chaque instant, ainsi que les parts liées aux micro-organismes endémiques
et aux micro-organismes issus des rejets.

Meybeck and Moatar (2012) montrent que les relations entre les concentrations en riviére et le
débit différent entre les conditions de hautes eaux et de basses eaux. Les profils en long (entre Ablon

et Poses) moyens des concentrations en biomasse sont donc calculés pour les périodes de basses eaux
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(Q < @50, ou @ est le débit journalier observé a la station de jaugeage d’Austerlitz et Q5o est le débit
journalier médian pour la période 2007-2011, égal 4 197 m®-s~!) et de hautes eaux pour la période
2007-2011 (@ > Qs0) (Fig. 13). Cette discrimination entre basses eaux et hautes eaux a été appliquée
avec succés pour ’étude des processus hydro-sédimentaires et de leur impact sur les concentrations
en phosphore réactif dissous (Vilmin et al, 2014b,a).

Un fonctionnement différent est observé pour les périodes de basses eaux et de hautes eaux.
En période de basses eaux, les biomasses diminuent le long du linéaire, pour atteindre de faibles
concentrations a lestuaire (plus de 2 fois inférieures a celles présentes en amont, Fig. 13 a). Les
communauteés issues de la STEP Seine Aval représentent une forte proportion de la biomasse nitrifiante
a I’aval de la station. Les micro-organismes nitratants issus de Seine Aval prédominent méme sur ceux
venant de 'amont du domaine. Ceci peut s’expliquer par le fait que les micro-organismes nitratants
issus de la STEP ont une affinité beaucoup plus forte pour le nitrite et vont donc avoir une croissance
dans le milieu plus forte que les micro-organismes endémiques. En période de hautes eaux, les biomasses
se maintiennent tout au long du linéaire (Fig 13 b). Les proportions de micro-organismes apportés par

le rejet de Seine Aval sont trés faibles par rapport aux concentrations déja présentes dans le milieu.

3.4 Bilan d’azote : impact de la STEP de Seine Aval sur la dynamique des
nitrites pour la période 2007-2011

Des bilans sont calculés pour différentes conditions hydrologiques (basses eaux et hautes eaux),
en amont et en aval du rejet de la STEP Seine Aval, afin d’étudier I'impact de la STEP sur le
fonctionnement du milieu (Fig. 14). A 1'amont de la STEP Seine Aval, les flux de nitrosation sont
beaucoup plus forts que les flux de nitratation (de plus d’un ordre de grandeur). Ce déséquilibre est
réduit & ’aval du rejet. La STEP rejette en effet dans le milieu des communautés nitratantes plus
efficaces & faibles concentrations en nitrite. Du nitrite est également apporté & la colonne d’eau par
diffusion a l'interface eau-sédiment. Ce flux de diffusion montre qu’il y a accumulation de nitrite dans
la couche de sédiments, ce qui est dii & un déséquilibre entre les flux de nitrosation et de nitratation
dans la vase.

Les bilans montrent que les concentrations dans la colonne d’eau en ammonium et en nitrate sont
principalement controlées par des processus biogéochimiques extérieurs aux processus de nitrification.
L’ammonium est produit par minéralisation de la matiére organique dans la colonne d’eau et dans
la vase. Ces apports d’ammonium sont 2.5 (en aval de la STEP en période de basses eaux) & 9 (en
amont de la STEP en période de hautes eaux) fois supérieurs a la consommation d’ammonium par la
nitrosation. Les concentrations en ammonium sont également fortement influencées par le prélévement

par le phytoplancton. Les flux liés & ce prélévement sont en effet 3 fois supérieurs aux flux de nitrosation
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en période de basses eaux. Les concentrations en nitrate sont plus fortement affectées par les processus
de dénitrification dans les vases ou la colonne d’eau et par le prélévement par le phytoplancton en
période de basses eaux. Ces flux sont cependant faibles par rapport aux quantités de nitrate venant
de 'amont du domaine simulé. Ceci est visible sur les profils des quantiles de concentration (Fig. 12,
sous-section 3.2), qui montrent que les concentrations en nitrate sont relativement stables tout au long
du linéaire simulé.

Enfin, tous les flux sont calculés par volume d’eau de la colonne d’eau. L’épaisseur de vase ac-
cumulée est variable. Elle est nulle en début de simulation, ce qui revient & faire I’hypothése que la
totalité de la couche de vase est érodée pendant ’hiver 2006-2007. Les épaisseurs de vase varient entre
0 et 3 cm a 'amont de la STEP Seine Aval et entre 0 et 6 cm a l'aval de la STEP. Le volume d’eau
interstitielle dans la vase étant beaucoup plus faible que le volume de la colonne d’eau (en général
de deux a trois ordres de grandeur), les résultats montrent que les processus biogéochimiques sont
trés intenses dans la couche sédimentaire. Les flux biogéochimiques benthiques contrdlent 1’accumu-
lation des différentes espéces dissoutes dans la couche sédimentaire et le sens des échanges avec la
colonne d’eau (relargage vers la colonne d’eau, comme pour 'ammonium ou le nitrite, ou pompage
benthique, comme pour le nitrate). Ces échanges entre sédiments et colonne d’eau peuvent étre im-
portants. Ils sont par exemple pour le nitrite du méme ordre de grandeur que les flux de production ou
de consommation lors de la nitrification dans la colonne d’eau. Ces résultats soulignent le fort impact
des processus hydro-sédimentaires sur la dynamique des nitrites. Il est primordial que ces processus
physiques soient correctement représentés pour bien reproduire les flux de nitrite dans le milieu. Le
calage des processus d’érosion dans PROSE a par exemple permis de diminuer nettement le biais sur

les concentrations en nitrite simulées (Vilmin et al, 2013).

4 Conclusion

Le couplage entre des méthodes expérimentales et de modélisation biogéochimiques a permis de
déterminer les paramétres cinétiques de croissance et les biomasses des communautés oxydatrices
d’ammonium et oxydatrices de nitrite dans la Seine et dans le rejet de la STEP Seine Aval. L’in-
terprétation de manipulations en milieu contrdlé avec le module biogéochimique C-RIVE montre un
fonctionnement différent entre les communautés issues de ces deux milieux, surtout pour les com-
munautés nitratantes. Ces résultats sont en concordance avec les résultats de Cébron et al (2004) et
Cazier et al (2014), qui montrent que la STEP Seine Aval a un impact sur la diversité microbienne a
I’aval de son rejet, aussi bien avant qu’aprés la mise en place de la filiére de nitrification-dénitrification.

Cette étude montre que les communautés nitrifiantes issues des rejets de la STEP Seine Aval ont

un fonctionnement différent des communautés endémiques. La prise en compte de ces différences dans
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a) Amont STEP Seine Aval, basses eaux

b) Aval STEP Seine Aval, basses eaux

min. dénit. min. dénit.
11.9 OA ON 5.1
2.3 0.06
NH,* NO, NO.
prel. prel.
9.8 6.4
6.3 0.7 53
min. OA ON dénit.
&) 07 0.01 i
NH,* NO, NO,
7 77 77 77 7 i 7 7 7 77 7 i
c¢) Amont STEP Seine Aval, hautes eaux d) Aval STEP Seine Aval, hautes eaux
min. dénit. min. dénit.
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min. OA ON dénit.
22 02 0.003 1.5
NH* NO; 5

FIGURE 14: Bilans d’azote (en mgN-m=3-5~! sur les trongons Ablon-STEP Seine Aval et STEP Seine
Aval-Poses pour différentes conditions hydrologiques. Les bilans sont calculés par m® de colonne d’eau.
Le volume moyen de la colonne d’eau et la surface au miroir sont de 4.95-107 m3 et 1.10-107 m? &
Uamont de la STEP Seine Aval et de 1.26-10° m? et 2.55-10" m? a Uaval de la STEP. OA : orydation
de Uammonium, ON : oxydation du nitrite, min. : minéralisation de la matiére organique, prel. :
prélévement par le phytoplancton, dénit. : dénitrification.
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le modéle PROSE permet de quantifier I’évolution respective de ces communautés et leur impact sur
les teneurs en nitrite. Les quantiles de concentration en nitrite, et notamment le quantile 90 % employé
pour définir I’état écologique du milieu, sont correctement estimés par le modele. Le modele permet
d’accéder a des informations difficilement accessibles par la mesure, comme des biomasses et des flux
de matiéres liés aux différents processus biogéochimiques et peut s’avérer utile pour estimer 'impact
de modifications des filiéres de traitement dans les STEPs.

La filiére de nitrification-dénitrification mise en place en 2007 dans la STEP Seine Aval a permis
de réduire les concentrations en ammonium & ’aval du rejet d’un facteur 4. Malgré "augmentation
des concentrations en nitrite dans le rejet de Seine Aval depuis 2007 et leur persistance dans le milieu,
les concentrations provenant & ’estuaire ont tout de méme significativement diminué. La diminution
des quantités en ammonium dans le milieu a effectivement entrainé une réduction de la production de
nitrite par nitrification a 'aval du rejet. De plus, I’apport par le rejet de micro-organismes nitratants

actifs & faibles concentrations en nitrite évite ’accumulation de nitrite entre le rejet et I'estuaire.
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