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e RESUME

La détermination des facteurs d’émission de protoxyde d'azote (N,O) des procédés d'épuration est
nécessaire pour la réalisation des analyses du cycle de vie et des bilans d’émissions de gaz a effet de
serre des procédés. Cependant cette détermination implique la mise en place de méthodes de mesure
fiables et adaptées aux procédés étudiés.

La détermination des flux gazeux nécessite trois opérations distinctes : une technique de collecte des
gaz, une technique de mesure des débits gazeux et une technique de quantification de la concentration
de N,O dans le gaz. Les protocoles fréquemment utilisés dans la littérature pour I'ensemble de ces
opérations sont synthétisés dans ce document. Les différences entre les protocoles employés pour les
procédés intensifs et les procédés extensifs sont détaillées. Aussi, les protocoles retenus par IRSTEA
pour ses campagnes de mesures in situ ainsi que les améliorations qu'il leur apporte seront exposées.
L’ensemble de ces méthodes permettent in fine de caractériser les facteurs d’émission des procédés
d’épuration.

Pour aller plus loin, la mesure de la concentration de N,O en phase liquide est nécessaire si I'on désire
guantifier les flux de N,O en sortie de station d'épuration et caractériser plus finement les mécanismes
de production. Différentes techniques de mesure en phase liquide existent ; la récente méthode des
microsondes de type Clarke permettant un suivi continu de la concentration en N,O dissous semble
prometteuse et particulierement adaptée a cet effet.

* MOTS CLES: PROTOXYDE D'AZOTE, N»O, TRAITEMENT DE L’EAU, PROTOCOLE
OPERATOIRE, EMISSIONS GAZEUSES, GAZ A EFFET DE SERRE, PROCEDE INTENSIF,
PROCEDE EXTENSIF, TECHNIQUES /N S/TU.
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e PROTOCOLS OF N2O EMISSIONS MEASUREMENT IN WASTEWATER TREATMENT PLANTS

e ABSTRACT

Nitrous oxide (N,O) emission factors must be determined for wastewater treatment plants. This can
help establishing life cycle analysis and greenhouse gas balance as close as possible to reality.
However this implies the settlement of reliable and adapted measuring methods.

Gas flux determination implies three distinct operations: a gas collection technique, a gas flux
measurement technique and a technique for the measurement of N,O concentration. However, these
techniques may be different from one study to another. The main measurement protocols used in the
literature for both intensive and extensive processes are presented. Protocols retained by IRSTEA for
its in situ measurement campaigns are also presented.

Measuring dissolved N,O concentration can be necessary to quantify N,O fluxes leaving the process
and to deeply analyze the mechanisms of N,O production. Many measurement techniques exist for
liquid phase analysis but recent Clark-type microsensors technique allows continuous measurement
and seems to be promising for future researches.

e KEY WORDS: NITROUS OXIDE, N»O, WASTWATER TREATMENT, FULL SCALE
MEASUREMENT PROTOCOL, GASEOUS EMISSION, GREENHOUSE GAS, INTENSIVE
PROCESS, EXTENSIVE PROCESS, /N S/TUTECHNIQUES.
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¢ PROTOCOLES DE MESURE DES EMISSIONS DE N>O DANS LES PROCEDES DE TRAITEMENT
DES ERUS

1. Introduction

L'étude du protoxyde d’azote dans le traitement de I'eau fait intervenir des domaines de recherche trés
différents tels que le génie des procédés, la microbiologie ou I'hydrodynamique. Elle doit aussi
nécessairement faire intervenir les aspects méthodologiques de quantification des émissions du
protoxyde d'azote, que ce soit en phase liquide ou en phase gazeuse. Ces méthodologies doivent
permettre la détermination des flux matiéres dont la connaissance est indispensable si I'on désire
analyser les mécanismes complexes intervenant dans le traitement de I'azote.

Le présent document a pour objectifs :

i) de décrire les méthodes les plus couramment utilisées dans la littérature scientifique pour
quantifier les flux de N,O, que ce soit en phase liquide ou en phase gazeuse. Les différents protocoles
employés dans les procédés d’épuration intensifs (par exemple les procédés par boues activées) et
extensifs (par exemple les filtres plantés de roseaux) seront présentés.

ii) de présenter les méthodes qu’IRSTEA retient pour ses campagnes de mesure sur site ainsi
que les améliorations développées pour certaines de ces méthodes.

2. Méthodes de mesure du protoxyde d’azote en phase liquide

Il est possible de déterminer la concentration de protoxyde d’azote dissous. Cette mesure permet d'une
part de comparer les processus de production de N,O en phase liquide aux émissions en phase
gazeuses, mais aussi de distinguer les processus biochimiques de production autotrophes et
hétérotrophes. Il existe deux méthodes principales de mesure en phase liquide : la méthode par
microélectrodes et la méthode des équilibres gazeux.

2.1.Méthode électrochimique

La méthode par microélectrode est avantageuse du fait de sa facilité de mise en place et sa
rapidité de réponse théorique, comprise entre 15 et 45 secondes en fonction du matériel.

Le principe de ces microsondes est similaire aux électrodes de type Clark dont un schéma de
principe est présenté sur la figure 1. Une différence de potentiel, de 700 mV est imposée entre une
anode (Argent) et une cathode de Platine via un électrolyte. Sous son effet se produisent des
réactions d’oxydo-réduction. Le courant induit par ces réactions d’oxydo-réduction, proportionnel a
la concentration en oxydant que I'on souhaite mesurer, est amplifié et enregistré sur un ordinateur.
Dans le cas de la mesure de N,O, la technologie mise en ceuvre fait intervenir une solution
additionnelle d’ascorbate qui permet la réduction de I'oxygéne a la surface d'une cathode de
protection. Ainsi, I'électrode est insensible a I'oxygene dissout. Cette technologie permet des
mesures en continu dans une gamme de concentration de 0 a 30 mgNZO.L'1 avec une limite de
détection de 0,1 pmol N,O.L™. En 2013, il n'existe gu’'un seul fabricant et distributeur de ce type
d’électrode (Unisense A/S, Aahrus, Danemark). Bien que cette technologie soit avantageuse pour
le suivi continu, son défaut majeur est lié a la grande fragilité des sondes. Les mesures in situ
doivent donc étre conduites avec d’extrémes précautions pour ne pas endommager le matériel. De
plus, la durée de vie des électrodes est limitée (de 4 a 6 mois pour une utilisation de 24h/24 et 7j/7)
et la mesure peut étre affectée par la température (possibilité de corriger ce signal) et certaines
especes chimiques, en particulier NO, NH; et HNO, (Jenni et al., 2012).

Comme dans toute mesure, la précision de mesure est dépendante de la valeur mesurée. Or, pour
I'étude de N,O, les concentrations mesurées sont tres variables en fonction du type de procédé,
des dimensions des ouvrages et des conditions de traitement. Certains auteurs observent ainsi des
variations d’un facteur 100 sur les concentrations en N,O dissous d'un procédé a l'autre (Foley et
al., 2010). Les concentrations mesurées peuvent alors étre extrémement faibles et de I'ordre de la
limite de détection. Dans ces circonstances, le bruit de fond peut étre assez proche de la valeur
mesurée, ce qui entraine une incertitude de mesure élevée.
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Figure 1 : Détail d'une microélectrode de type Clar  k pour la mesure de protoxyde d'azote dissous: @) p  hotographie d'une sonde N ,0-R, (Unisense
A/S, Aahrus, Danemark), b) schéma global, c) détail  de la pointe ( Andersen et al., 2001)

2.2.Méthode des équilibres liquide-gaz

La seconde technique est basée sur la méthode des équilibres liquide-gaz, décrite par Stimer et al.,
(1995). Pour chaque mesure, une aliquote de liquide a analyser, de volume connu, est insérée
dans une bouteille sertie de volume connu. Afin de stopper toute activité microbienne et de dégazer
le protoxyde d'azote dissous, 1 mL d'acide sulfurique a 1N est ajouté et le flacon est ensuite
pasteurisé dans un bain-marie a 80°C pendant 1 heure. Aprés refroidissement, le gaz contenu
dans le volume vacant du flacon est prélevé et analysé par chromatographie en phase gazeuse
(voir « 3.1.3 méthode de quantification de N,O dans le gaz »). Connaissant le volume de gaz dans
la bouteille et la concentration en protoxyde d'azote de celui-ci, il est possible de déterminer la
quantité d’azote sous forme protoxyde présente sous forme dissoute dans I'échantillon initial.

Cette technique peut s’avérer contraignante si I'on désire rapprocher les points de mesure car elle
nécessite une multiplication des échantillons. De plus, il est nécessaire de réaliser les mesures
rapidement aprés prélevement car I'activité biologique du milieu peut modifier les caractéristiques
de I'échantillon. Néanmoins, elle peut s'avérer utile pour des mesures ponctuelles.

Le Tableau 1 synthétise les avantages et inconvénients des deux méthodes présentées.

Tableau 1 : Avantages et inconvénients des méthodes de mesure de N ,0 en phase liquide.

Avantages Inconvénients

- Bruit de fond élevé aux faibles
concentrations
- Fragilité, durée de vie limitée
- Interférences possibles

- Suivi continu
- Faible limite de détection
- Temps de réponse rapide

Méthode
électrochimique

- Suivi ponctuel uniquement
Equilibres liquide-gaz - Méthode robuste - Complexité du protocole
- Faible stabilité de I'échantillon

3. Méthodes de mesure du protoxyde d’azote en phase gazeuse

La détermination des flux massiques de N,O sous forme gazeuse implique : (1) une technique de
collecte des gaz issus des ouvrages de traitement des eaux, (2) une technique de mesure des débits
gazeux associés et (3) une technique de mesure de la concentration en N,O dans le gaz recueilli.
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Ces techniques peuvent différer d’'un procédé a l'autre, en particulier entre les procédés extensifs et les
procédés intensifs'.

3.1.Mesure dans les procédés intensifs — type boues act  ivées

3.1.1. Méthode de collecte des échantillons gazeux

La méthode couramment utilisée est la méthode du collecteur présentée sur la _Figure 2Figure
2 (Chandran, 2011). Pour résumer, un organe en forme de demi-sphere ou de parallélépipede
creux et muni de flotteurs est déposé a la surface du liquide a la position désirée. Le gaz émis
par le procédé est piégé par cet organe et est extrait (soit par la seule pression du gaz soit a
'aide de pompes). Le gaz recueilli est soit directement analysé (analyse en continu) soit
prélevé (sacs de préléevements gazeux, flacons, bouteilles) pour son analyse ultérieure. Cette
méthode simple permet de réaliser des mesures ciblées sur le procédé étudié, et autorise, par
exemple I'étude de la variabilité spatiale des émissions.

Dans le cas de procédés totalement couverts et hermétiques, il est possible d'utiliser
directement les lignes d’extraction du gaz pour la collecte des échantillons et la mesure des
débits gazeux (Daelman et al., 2013). Cette technique, qui n’est pas applicable dans la totalité
des installations, ne permet qu'une mesure globale (non ciblée spatialement) des flux gazeux.
De plus, il s’agira dans ce cas de figure de s’assurer que le flux gazeux extrait est bien
représentatif du flux moyen émis par le procédé (mélange gazeux homogéne avant extraction).

Figure 2 : Exemples de collecteurs flottants utili ~ sés pour la collecte de gaz gauche (Chandran, 2011) ,droite (Filali et al., 2013).

3.1.2. Méthode de mesure des débits gazeux

Dans un procédé classique d’épuration tel que le procédé a boues activées, le traitement de
I'azote est réalisé par I'alternance de conditions aérobies (présence d’oxygene), nécessaires a
la nitrification, et anoxies (faible concentration en oxygéne), nécessaires a la dénitrification. Le
protoxyde d’azote pouvant étre formé et émis sous forme gazeuse lors de ces deux processus,
il est nécessaire de disposer de méthodes de mesure adaptées aux deux conditions de
traitement.

Pour la mise en place de conditions aérobies, différentes technologies d’aération existent (par
exemple aération de surface par brosse, turbines immergées, disques biologiques...etc).
Cependant, les techniques d’aération de fond par diffusion d’'air surpressé sont couramment
utilisées (Fayolle et al., 2007). Dans ce cas, un grand volume d’air est injecté a la base des
bassins et va étre recueilli dans les collecteurs flottants au niveau de la surface. Le débit
gazeux pourrait étre évalué en considérant les données techniques d'aération du procédé
étudiée (débit surfacique moyen). Cependant, cette approche simplificatrice reste tres
approximative, la distribution spatiale des flux gazeux étant trées hétérogene et dépendante des
conditions hydrodynamiques. Ainsi, il est nécessaire de déterminer précisément les débits sous
collecteur.

Deux techniques différentes permettent des mesures sur ces deux modes : la technique du
« gaz traceur » et la technique dite de «I’extraction directe ».

' La terminologie utilisée (extensif/intensif) provient de la surface nécessaire pour le traitement d'un équivalent
habitant (EH). Un procédé intensif comme une boue activée requiert environ 0,1 m%EH™ alors qu’un procédé
extensif requiert une surface beaucoup plus importante, de I'ordre de 3 - 10 mZEH™.
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La technique dite « du gaz traceur », synthétisée par Chandran, (2011) permet tout d’abord la
détermination des flux gazeux en mode aéré. Un gaz traceur inerte (Argon ou Helium) de
concentration C.;, connue est injecté dans la cloche & un débit Q,;, (voir Figure 3). Aprés
dilution avec l'air d'aération dans le collecteur, le mélange est récupéré et analysé par
chromatographie en phase gazeuse (les gaz inertes monoatomiques ne pouvant étre analysés
par spectroscopie laser dans le domaine de l'infrarouge). La connaissance de la concentration
en gaz traceur C, o, permet de déterminer le débit total de gaz d'aération, Qproc,in, COMMe suit :

Qt,in X (Ct,in - Ct,out)

Ct,out

Qproc,in -

Cette technique complexe ne permet pas la mesure continue du débit de gaz issu des bassins.
De plus, elle peut nécessiter de grandes quantités de gaz traceur, dépendant du débit
d’'aération pour s’adapter a la précision de I'analyse.

Gaz traceur (+ air frais en non aéré) Gaz de sortie

Débit: Qin Débit : Qg
Concentration : Cy oy

Concentration : Cyn

Quantification gaz

Niveau d’eau

Gaz d’'aération (N ,0)

Debit : Qproc,in

Figure 3 : Schéma de principe du dispositif de mesu re de débits par gaz traceur (P = pompe, D = débitm  étre).

En mode non aéré , aucun débit d’air n’est injecté dans le bassin et les débits gazeux émis par
le procédé sont faibles. Dans ce cas, cette méme technique peut étre utilisée pour la mesure
du débit gazeux hormis le fait qu'un flux d’air frais supplémentaire, de débit connu (Qg;), est
injecté dans le collecteur en plus du gaz traceur, afin d’homogénéiser les gaz (la convection
étant faible en mode non aéré).

_ Qt,in X (Ct,in - Ct,uut)
Qproc,in -

= Qi

Ct,out

Néanmoins, une grande précision des débits de dilution et des concentrations gazeuses
mesurées est primordiale, les flux de gaz provenant du bassin étant extrémement faibles.
Cette technique est aussi adaptée pour des systemes d'aération différents pour lesquels les
flux gazeux peuvent étre faibles.

Avec la méthode de I'extraction gazeuse en conditions d’'aération, le gaz entrant dans le
collecteur est acheminé via une ligne d'extraction vers un dispositif de mesure de débits
gazeux (compteur a gaz, rotametre, débitmétre massique thermique, diaphragme). En fonction
de la longueur de la ligne d'extraction, des pertes de charges non négligeables peuvent
survenir et biaiser la mesure (soulévement du collecteur et échappement si la pression sous
collecteur est trop importante). Dans ce cas, une pompe a gaz peut étre placée a I'extraction
pour favoriser cette extraction. Une régulation du débit d’extraction permettant de stabiliser la
pression sous cloche est alors nécessaire. Cette méthode posséde I'avantage de permettre
une mesure en continu du débit gazeux (susceptible de varier dans le temps en fonction de la
régulation de I'aération) et de limiter les analyses de laboratoire, obligatoires dans le cas de la
9/9



technique par gaz traceur. Cependant, son inconvénient réside dans la gestion obligatoire du
débit d’extraction et nécessite donc la présence d’un opérateur.

En mode non aéré, cette technique peut étre transformée via quelques modifications en une
technique similaire a celle utilisée dans les procédés extensifs au détail prés que la cloche n’est
pas disposée directement au sol mais a la surface du bassin a l'aide de flotteurs. Cette
technigue nommée boite d’accumulation est détaillée dans la partie « 3.2 Mesures dans les
procédés extensifs ».

Un schéma explicatif du dispositif est présenté sur la Figure 4 (mode aéré en fleches pleines,
non aéré en pointillés).

Il === == Quantification
gaz

D P
Niveau d’eau

Gaz entrant (N ,0)

Déb|t . Qproc,in

Figure 4 : Schéma de principe du dispositif de mesu re de débits par méthode d’extraction gazeuse en mo  de aéré (fleches pleines) et non aérés
(pointillés). (D = débitmetre, P = pompe)

Tableau 2 : Avantages et inconvénients des méthodes de mesure des débits gazeux.

Avantages Inconvénients

- Suivi ponctuel
Gaz traceur - Méthode éprouvée - Incertitudes
- Gaz traceur indispensable

Extraction gazeuse - Suivi continu - Gestion de I'extraction

Note sur la mesure des flux gazeux : La plupart des études menées sur les émissions de
N,O des unités de traitement des eaux résiduaires urbaines (Amérique du Nord [Ahn et al.,
2010a, Bellucci et al., 2010, Townsend-Small et al., 2011]) traitent de procédés globalement
représentables par des cascades de réacteurs continuellement aérés et de réacteurs non aérés
(avec recirculation possible entre ces zones). Dans la majorité des procédés étudiés, les débits
d’aération en zone aérées sont constants a une position donnée et des mesures ponctuelles de
débit, comme par technique du gaz traceur, semblent suffisantes. En France, une des
technologies dominantes en boues activées consiste en un bassin unique dans lequel se
déroulent des alternances de phases non-aérées et aérées. En début de phase aérée, la durée
d'établissement du débit surfacique stationnaire peut alors étre de l'ordre de la minute.
Parallelement a cela, certains auteurs ont observé des dynamiques démissions de N,O trés
importantes durant la phase d'initiation de I'aération (Senante et al., 2010, Filali et al., 2013).
Une quantification précise du débit d'aération avant établissement du régime stationnaire
d’aération est donc primordiale pour une quantification dynamique précise des émissions
gazeuses. Une technique de mesure en continu du débit gazeux total parait alors nécessaire
pour déterminer précisément les flux gazeux durant 'ensemble des phases aérées.

Ainsi, le choix d’'une méthode de mesure peut étre motivé par le type de procédé étudié.

3.1.3. Méthodes de guantification de N,O dans le gaz

Les principales méthodes d'analyse de N,O gazeux sont: la spectroscopie laser dans le
domaine de l'infrarouge (SIR) et la méthode par chromatographie en phase gazeuse.

10/10



La SIR est couramment utilisée pour I'analyse en continu des concentrations gazeuses en N,O.
En effet, la portabilité et I'ergonomie des analyseurs infrarouge récents permettent leur
transport et leur utilisation sur site. La technique de mesure est basée sur la spectrométrie
d’adsorption. Un laser, émettant dans une largeur spectrale donnée en fonction du type de
composé a analyser, traverse I'échantillon gazeux en se réfléchissant sur un grand nombre de
miroirs concaves, ce qui permet un trés grand trajet optique. Le laser perdant de l'intensité par
absorption dans le gaz, il est possible de quantifier ces gaz par intégration des pics
d’'absorption. Cette technique peut atteindre des niveaux de détection de l'ordre de la dizaine
de ppb (partie par milliards) et son temps de réponse est de I'ordre de la seconde. L'avantage
principal de cette méthode est qu’'elle permet le suivi en continu du gaz. Son inconvénient
majeur est lié au temps de renouvellement du gaz dans la chambre (entre quelques secondes
et quelques minutes). La mesure obtenue résulte donc d’'une moyenne de concentrations sur le
temps de renouvellement et non d'une mesure réellement instantanée. Néanmoins cette
méthode reste efficace pour la détermination des facteurs d’émissions si tant est que lI'on
choisisse un pas de temps de mesure judicieux, équivalent au temps de renouvellement de la
cellule.

La méthode par chromatographie en phase gazeuse (GC) est quant a elle globalement plus
difficilement exportable sur site (méme s'il existe des technologies portatives) et ne permet pas
de mesure en continu a cause de la méthode qu’elle met en ceuvre (rétention des molécules
dans une colonne d'adsorption et analyse par un détecteur en sortie de colonne). Les
méthodes de chromatographie utilisées permettent rarement de descendre en dessous de 5
minutes par échantillon. L’échantillon gazeux est introduit dans l'injecteur dans lequel il est
chauffé puis est entrainé dans une colonne spécifique (adaptée au type de composé a
analyser) par un gaz vecteur. Suivant I'affinité avec la phase stationnaire de la colonne, les
composés sont séparés avant d'étre détectés en sortie de colonne. Il existe plusieurs types de
détecteurs utilisés pour l'analyse de N,O, chacun présentant certains avantages et
inconvénients : détecteur a capture d’électrons (ECD, le plus utilisé), détecteur a conductivité
thermique (TCD), détecteur a ionisation de flamme (FID) ou détecteur a spectrométrie de
masse (GC-MS). Les détecteurs ECD et TCD sont les plus sensibles au N,O et permettent
d'atteindre des limites de détection basses. Les détecteurs MS permettent quant a eux de
réaliser la séparation isotopique, utile dans certains essais expérimentaux pour la
compréhension des mécanismes de production. Le Tableau 3 récapitule les avantages et
inconvénients de chacune des deux méthodes présentées.

Tableau 3 : Avantages et inconvénients des méthodes de quantification de N ,0 en phase gazeuse.

Avantages Inconvénients
Chromatographie en phase - I\/'Iet.hode eprouvee - Suivi ponctuel
azeuse - Limite de détection -Temps de mesure
9 -Tragage isotopique - Encombrement
- Suivi en continu
Spectroscopie dans le - Limite de détection -Temps de renouvellement
domaine de I'infra rouge - Portabilité

3.1.4. Diversité des protocoles employés

Les méthodes de prélévement et d’analyse des gaz different d’'une étude a l'autre et peuvent
amener a sous-estimer ou surestimer les facteurs d’émission. Les mesures de N,O dans la
phase gazeuse ont été réalisées aussi bien de maniére continue (Kimochi et al., 1998,
Kampschreur et al., 2008, Ahn et al., 2010b, Senante et al., 2010) que ponctuelle (Czepiel et
al., 1995, Suimer et al., 1995, Wicht and Beier, 1995, Sommer et al., 1998, Kampschreur et al.,
2008, Foley et al., 2010). Le nombre d'échantillons ponctuels prélevés varie également d’'une
étude a lautre. Alors que Foley et al, (2010) ont effectué une large campagne
d’échantillonnage avec plusieurs mesures par jour, les estimations de la production de N,O
rapportées par d'autres études sont réalisées a partir de mesures faites en un point du bassin
aéré et a un seul moment de la journée (Wicht and Beier, 1995, Kampschreur et al., 2008). Or,
il existe de grandes variabilités des émissions de N,O, que ce soit entre les différents procédés,
ou pour un procédé donné en fonction des périodes de I'année et du lieu de prélévement (cf.
état des connaissances des émissions de N,O dans les procédés de traitement des ERUS).
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Une bonne stratégie d'échantillonnage est donc primordiale si I'on désire caractériser les
émissions gazeuses d’'un procédé donné a une période donnée. S'il est souvent impossible de
récupérer 'ensemble des flux gazeux dans le cas d'une installation réelle, la multiplication des
points de mesure permet de prendre en compte la variabilité spatiale et semble constituer une
technique d’échantillonnage plus précise que la mesure sur zone unique (Ahn et al., 2010a).
Aussi, des mesures continues sur au minimum 24h sont recommandées afin de prendre en
compte la variabilité journaliere des émissions (Daelman et al., 2013). Un suivi annuel étant
trés contraignant techniquement, la répétition des mesures a plusieurs périodes de l'année
peut aussi permettre de prendre en compte la variabilité saisonniére.

3.2.Mesures dans les procédés extensifs

La principale différence par rapport aux procédés intensifs réside dans le fait que, sauf dans le cas
particulier du lagunage aéré, ces procédés ne sont pas aérés artificiellement. Ainsi, les méthodes
de collectes du gaz se rapprochent généralement des méthodes utilisées dans les procédés
intensifs en mode non aéré.

La technique la plus couramment utilisée pour la quantification de N,O dans les procédés extensifs
est la technique dite de la « boite d’accumulation ». Une chambre fermée, de dimension variable
et dont la surface extérieure est peinte en blanc ou recouverte d'aluminium pour éviter
'augmentation de température radiative a l'intérieur de la chambre, est disposée sur une surface
connue du procédé étudié (avec possibilité d’intégrer ou non la végétation dans cette chambre).

Un schéma du dispositif est illustré sur la Figure 5 (dispositif « boite d’accumulation »). Le gaz
contenu dans la chambre peut étre brassé a 'aide de ventilateurs a batterie. Des échantillons sont
prélevés régulierement pour I'analyse du gaz. Le flux de N,O est alors calculé en connaissant
'augmentation de sa concentration en phase gazeuse en fonction du temps par le biais de
I'expression suivante :

ou F représente le flux de N,O (mgNZO.m'z.j'l), V le volume gazeux de la chambre (m3), Ala
surface recouverte par la chambre (m?) et dC/dt la variation de concentration gazeuse au cours du
temps (MgN,O.m™>j™). Il est possible de modifier cette expression en y intégrant les effets de la
température et de la pression.

Les techniques d’analyses du gaz sont similaires a celles présentées précédemment (partie
« 3.1 Méthode de quantification de N,O dans le gaz »).

Il est néanmoins possible d'intégrer un dispositif de mesure en continu des concentrations
gazeuses en mettant en place une boucle fermée entre la cloche et I'analyseur (Strém et al., 2007),
comme schématisé sur la Figure 5.

S
A
1
|\ |
|
1 m O
ANALYSEUR BAT
L ] | ]
|| |
Boite d’accumulation Dispositif de mesure (SIR)

Figure 5 : Schéma d'une cloche d’accumulation avec dispositif portatif d'analyse par Infra Rouge (Stré m et al., 2007).

L'avantage de ce type de dispositif est qu’il permet une quantification précise de faibles flux
gazeux avec un matériel simple. Il peut étre facilement implanté sur les procédés a hauteur d’eau
constante comme les lagunes, ou sans écoulement de surface comme les filtres plantés a
écoulement horizontal. Cependant, pour les filtres a écoulement vertical, alimentés par bachées,
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sa mise en ceuvre nécessite des opérations plus contraignantes, la boite devant étre installée
aprés la bachée pour permettre la répartition de I'eau sous le dispositif.

Note sur I'échantillonnage :

Bien qu'il soit aisé de récupérer I'ensemble des gaz émis par les systemes dans le cas d'essais
pilotes (Tallec et al., 2006) et ce sur de longues durées, I'étude sur des procédés de grande taille
nécessite des précautions opératoires pour caractériser les variabilités spatiales et temporelles
pouvant intervenir. Cf. état des connaissances des émissions de N,O dans les procédés de
traitement des ERUs

La variabilité spatiale est importante dans les procédés lagunaires et dans les procédés de filtres
plantés a écoulement horizontal. Dans les procédés lagunaires, I'eau est distribuée sur une grande
surface a de faibles vitesses. Dans de telles circonstances, la quantité de matériaux décantés est
plus importante en téte qu’en fin de lagune. La quantité de matiére organique accumulée et la
hauteur de sédiments est alors distribuée de maniére hétérogéne, d'ou des émissions largement
dispersées. Dans les filtres a écoulement horizontal, les matiéres en suspensions s’accumulent de
maniére analogue en téte de filtre induisant des distributions largement hétérogénes. Mander et
al., (2003), ont ainsi rapporté des émissions souvent dix fois supérieures en téte de filtre par
rapport a sa sortie. Dans ces procédés, il est alors commun de placer les boites d’accumulation
uniformément réparties entre I'entrée et la sortie du systéme (Liu et al., 2009). Dans le cas des
filtres a écoulement vertical, la technique d'alimentation par bachée réduit ce phénomeéne et
permet une distribution plus homogeéene de I'alimentation a la surface du filtre. De cette maniére,
'accumulation de sédiments est homogéne sur I'ensemble du filtre et les flux de N,O émis sont
moins dispersés. Le nhombre de boites d’accumulation peut alors étre réduit.

Pour illustrer cela, Teiter and Mander, (2005), ont ainsi obtenu des valeurs de 405-510 pg.m2.h™
pour les filtres plantés a écoulement vertical étudiés alors que les valeurs obtenues dans le cas de
filtres plantés a écoulement horizontal ou de lagunes étaient largement plus dispersées (27-370
ng.m?.h* et 72-500 ug.m™>.h™ respectivement).

La variabilité temporelle est aussi importante, en particulier la variation saisonniére, notamment
a cause de la variation de I'activité biologique selon les saisons et le cycle naturel des plantes.
Une étude réalisée en continu sur 2 ans dans différents systéemes extensifs rapporte que les flux
de N,O sont équivalents d’'une année sur I'autre a la méme période mais que les émissions sont 2
a 6 fois plus importantes en période de croissance des plantes (Mai-octobre) que pendant I'hiver
(Wang et al., 2008). Le flux d’émission de N,O rapporté a la charge azote totale entrante passe
ainsi de 0,2% a 1% (respectivement en hiver et printemps-été). Des résultats similaires sur I'effet
des saisons ont été rapportés sans pouvoir corréler les facteurs d’émissions avec la température.

De plus, I'accumulation de sédiments dans les procédés extensifs influe négativement sur les
émissions de gaz a effet de serre. Plus le curage est ancien (i.e. hauteur de sédiment importante),
plus les émissions de protoxydes d'azote sont importantes (Mander et al., 2003). La mise en place
de campagnes de mesure doit donc considérer ce parametre.

Les facteurs d’émissions déterminés a une période donnée sont donc difficilement extrapolables a
une année entiere. A défaut d'un suivi annuel continu trés contraignant techniquement, la
multiplication des campagnes de mesures est une alternative plus judicieuse dans ce type de
procédés largement affectés par les conditions climatiques.

4. Protocoles opératoires utilisés a IRSTEA

Les protocoles opératoires les plus couramment utilisés pour la quantification des émissions de N,O
issu des procédés d'épuration ont été présentés. IRSTEA exploite certains de ces protocoles
opératoires lors de ses campagnes de mesures sur site. Le Tableau 4 récapitule ces différentes
méthodes.

Note sur les mesures par microélectrode  : Pour illustrer la problématique du bruit de fond présentée
dans la partie «2.1 Méthode électrochimique », un exemple de suivi in situ de N,O dissous est présenté
en Figure 6.

Les dynamiques de N,O dissous sont clairement visibles. Néanmoins, nous constatons un bruit de fond
important. Lors d’une phase « stabilisée » (i.e. entre les pics, entourée en rouge sur la figure), le bruit
de fond mesuré expérimentalement est de I'ordre de 0,1 mA, soit 0,9 ugN.L™ et ce, pour une réponse
de I'électrode moyenne de 4,33 mA, soit 1,75 ugN.L™". Nous constatons alors un rapport signal/bruit
trés faible, de I'ordre de 2, (i.e. le bruit de fond correspond a 50% de la valeur mesurée).
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A la créte du pic précédent (entourée en vert) la concentration mesurée est de 5,15 pgN.L™ et le
rapport signal/bruit monte a plus de 5, ce qui est satisfaisant pour I'exploitation de la concentration (i.e.
le bruit correspond a 15% de la valeur mesurée). Pour obtenir un bruit de fond inférieur a 5% de la
valeur mesurée, la concentration dissoute doit étre supérieure & 17 ugN.L™.

Tableau 4 : Méthodes opératoires utilisées par IRSTEA pour la g

uantification in  situ des émissions de N ,0

Procédés Mode Phase Type Suivi Méthode
Aéré/non aéré Liquide Quantification Continu Microsonde
Collecte Collecteur flottant
Intensifs- Aéré Gaz Mesure débits Débitmétre
type boues Quantification Infra Rouge
VA Continu
activees Collecte Collecteur flottant
Non aéré Gaz Flux Accumulation
Quantification Infra Rouge
Tous Liquide Quantification Continu Microsonde *
o ] Collecte Boite d'accumulation
Suivi continu ) i
] Flux Continu Accumulation
) (1 boite) _
Extensifs Quantification Infra Rouge
Gaz
Collecte Continu Boite d’accumulation
Suivi
] Mesure débits Prélévement Accumulation
(autres boites) _
Quantification Prélévements GC-MS

*Possible pour les procédés par lagunage. Pour les filtres plantés,
étant difficile (modification des écoulements, fragilité du matériel).

0.3

l'introduction peut se faire en sortie de filtres, I'insertion dans le massif poreux

0.25

0.2

0.15

0.1

Concentration (ugN/L)

3

7

* 0 <

-
&
* &

*

iJs

{‘.
- oo
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e kd

14:52

19:40

0:28

Temps

Figure 6. Suivi insitu de N,O dissous dans un bassin aéré

5. Conclusions

5:16

» L’analyse de N,O dans les systémes de traitement des eaux résiduaires nécessite la mesure de

sa concentration dans la phase liquide et dans la phase gazeuse.

» Pour le suivi de la concentration de protoxyde d’azote en phase liquide, deux méthodes existent.
La méthode par microsonde de type Clark, qui permet un suivi continu est prometteuse mais sa mise
en ceuvre sur le terrain est difficile.
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» Pour la phase gazeuse, la détermination des flux nécessite 3 opérations différentes: une
technique de collecte des gaz, une technique de mesure de débits gazeux et une technique de
mesure de la concentration de N,O dans le gaz recueilli.

» Les protocoles de quantification des émissions de N,O in situ sont similaires pour les procédés
extensifs et intensifs mais nécessitent quelques modifications. Pour la collecte de gaz, les techniques
du collecteur flottant ou de la boite d’accumulation sont largement utilisées.

» Les protocoles opératoires, qu'ils soient existants ou en développement permettent un suivi
continu du protoxyde d’'azote, en phase liquide et gazeuse. Ces protocoles permettront d'équiper des
procédés réels et une caractérisation fine de leurs émissions.
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7. Sigles & Abréviations

ECD : Détecteur a capture d’électrons

FID : Détecteur & ionisation de flamme

GC : Chromatographie en phase gazeuse

MS : Spectrométrie de masse

SIR : Spectroscopie dans le domaine de I'Infra Rouge

TCD : Détecteur a conductivité thermique
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