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Le Cemagref, institut de recherche pour I'ingénierie de l'agriculture et de
l'environnement, est un établissement public sous la tutelle des ministères
chargés de la Recherche et de l'Agriculture.
Ses équipes conçoivent des méthodes et des outils pour I'action publique en
faveur de I'agriculture et de I'environnement. Leur maîtrise des sciences et
techniques de I'ingénieur contribue à la mutation des activités liées à
I'agriculture, à l'agro-alimentaire et à l'environnement.

La recherche du Cemagref conceme les eaux continentales, ainsi que les
milieux terrestres et I'agriculture. Elle a pour objectif d'élaborer des
méthodes et des outils d'une part de gestion intégrée des milieux, d'autre
part de conception et d'exploitation d'équipements.

Les équipes, qui rassemblent un millier de personnes réparties sur le territoire
national, sont organisées en quatre départements scientifiques :

r Gestion des milieux aquatiquas
r Équipements pour l'eau et t'environnement
I Gestion des territoires
r Équipements agricoles et alimentaires

Les recherches du département Équipements pour l'eau et l'environnement
s'orientent vers :

- l'ingénierie et la prévention des risques naturels en nnntagne,

- I'ingéniede et la sécurité des banages et des owrages hydrauliques,

- la rnaltrise et la gestion des déchets,

- les techniques et la gestion de I'irrigation et du drainage,

- les techniques et la gestion d'âluipements publics pour I'eau et les déchets,

- I'ingénierie des interactions eau-matériaux-owrages.
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RESUME

la volatilisation de I'azote ammoniacal des lisiers (déjections animales liquides) consécutive à

l'épandage sur les terres agricoles, contribue à diminuer leur valeur fertilisante et à augmenter la charge

polluante de l'air. Deux études, I'une au champ et I'autre en laboratoire, sont réalisées afin de préciser

(i) I'importance des émissions d'ammoniac et (ii) les facteurs qui influencent ce processus.

Sur le tenain, l'utüsation de tunnels de ventilation a permis de mettre en évidence des taux de

volatilisation (pour-cent de l'azote ammoniacal âpporté par le lisier) s'échelonnant entre 5 et 75Va. l-ns

Eois quarts des émissions mesurées ont eu lieu, en moyenne, durant les quinze premières heures après

l'application du lisier (65 à 880 kg N-Nllo'.ha-t;. Une érude slatistique, réalisee à partir des dix-huit

essais répartis enue février et novembre 1993 dans les quatre départements bretons, montre que le

processus de volatilisation de l'ammoniac (NH3) est sigrificativement corrélé à la température (arr et

sol), au taux initid de matières sèches du lisier épandu et, dâns une moindre mesure, à sa concentration

en azote ammoniacal. tæs quanütes de NH3 volatilisées se sont avérées plus de deux fois plus

importantes en période estivale que lors des épandages d'hiver. Au cours d'un essai particulier,

I'utilisation du traceur 
llV incorporé au lisier de porc, monEe que cinq semaines après t'épandage du

lisier, 24, L6 et 42?o du lsN-ammoniacal apporté sont respectivement volatilisés, absorbés par la plante

(ray-grass) et présents dans le sol sous la forme organique (56Vo) et nitique (37%).

En laboratoire, l'utilisation de cellules de mesure renfermant l'échantillon de sol et de lisier

pemet de conéler égalerneut les émissions de NH3 avec la teneur initiale du lisier en acides gras

volatils. [a technique du marquage à l'azote 15 du lisier de porc démonte qu'à court terme (< 48h), la

volatilisation de l'ammoniac represente I'unique devenir de l'azote ammoniacal Ces lisiers. A partir de

72h d'incubation en cellule de mesure, une inhibition de la nirification et une dégradation des nirates

initialement présents dans le sol ont été observées sous l'effet de doses de N-ammoniacal importantes

(> 50O ppm). L'application de doses plus faibles (295 à 465 ppm) n'a pas d'incidence sur l'azote

initialement présent dans le sol. Ceci a pu êre vérifié grâce au marquage de l'azote du sol (lsN-

organique et lsN-NO3l préalablement à l'apport de lisier.

C€s Eavaux soulignent l'importance et la variabilité du processus de volatilisation de NH3 selon

les conditions pédo-climatiques locales et les caractéristiques des lisiers de porc (rrincipalement) et de

bovins é.tudies. Compte tenu des quantités considérables d'azote mises en jeu dans les régions

d'élevages intensifs cornme en Bretagre, Ia volatilisation de NH3 conduit, localement. à des transferts

importants d'azote vers I'atmosphère.
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ABSTRACT

Ammonia §H3) volatilization following the surface spreading of animal slurries on lands

contributes to reduce the value of slurry as a sourc€ of nitogen and can have repercussions on the wider

environment. Field and laboratory studies were carried out to specify (i) the magnitude of ammonia

emissions and (ii) the factors that influence the process of NH3 volatilization.

Using a wind tunnel system, percentages of NH3 volatilization ranging from 5 to 75?o o1. lhe

arnmoniacal-N applied in pig (mainly) and cow slurries were measured during field experiments. On

average, 759o of. the total loss in all experiments (18) occured within the first 15 hours foüowing slurry

application. Arnmonia loss, measured during winter and autumn experiments were more than two times

lower than loss ftom spring and summer esperimenls. Statistical analysis were performed using data

from these field experiments, carried out between february and november 1993 in different sites of

Brittany (west part of France). Simple conelation and stepwise multiple regression procedures showed

that âmmonia volatilization was significantly related to temperatue (air and soil), initial slurry dry

matter contenl (Vo) and to a lesser exteud, initial slurry anrmoniacal-N content (7o). During a specific

experiment involving the use of N-15 labelled pig slurry, 24,L6 and 42?o of the ammoniacal-lsN

applied were respectively volatilized, utilised by the grass during its growing and remained into the soil

as organic-l\ (56V0) and(Noi+Nof)-ÉN 1:ZZ,;.

Small volatilization chambers, containing the soil and slurry samples, were used during

laboratory experiments. A relation between NH3 volatilization and the slurry volatil fatty acids content

was clearly observed. The application of labeüed pig slurry showed that, within 48 hours, the main fate

of ammoniacal-uN applied was through NH3 volatilization. From 72 hours, an inhibition of the

nitrification process and a decrease of the nitate concentrations initially present into the soil appeared

when applying ammoniacal-N rates higher than 5fi) ppm. Under 500 ppm, the application of pig slurry

on soil samples previously labelled (organic-6N ana NOl-t5t9 demonstrated that, within 72 hours, no

effea of slurry ammoniacal-N applied (295-465 ppm) was noticeable on soil N-hansformation

processes.

Results from the curent work indicate that, in agncultural situations commonly found in

Brinany, NH3 volatilization is an important way of nitrogen loss which affect the efficiency of nitrogen

recycling from the spreading of animal slurries.
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INTRODUCTION GENERALE

,, Mais il y a une mesure en toutes

choses et savoir la sarsir est la
première des Sciences. "
(Pindare 521-456 av. JC, Treizième

république)
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Dans tous les systèmes écologiques gérés par I'Homme ou naturels, le transfert d'azotc

(N), de la surface du sol vers I'atmosphère, contribue avant tout à la continuité du cycle de I'azote.

lrs émissions gazeuses constituent dcs mécanismes rnajeurs responsables de ces transferts azotés

ven I'atmosphère.

Iæs transformations et le devenir de I'azote de la biosphère ont fait I'ohjet de nombreuses

rccherches dans les compartiments Sol, Plante et Eau. Dans l'étude des écosystèmes naturels, et

surtout, des systèmes de productions agricoles, les défauts de bilan azotés ont souvent été attribués

aux fuites gazeuses. Il apparait ainsi, que pour diverscs raisons, notamment méthodologiques, le

devenir atmosphérique de I'azote ait été jusqu'à présent quelque peu ignoré.

Selon Asman (1992\, plus de 807o des émissions d'ammoniac (NH3) en Europe seraient

d'origine agricole. Ia Bretagne, première région agricole française, s'est spécialisée au cours des

trente dernières années dans I'élevage intensif. Dans Ie domaine porcin notamment, cette région

rcprésentc plus de la moitié (53Vo) de la production nationale (Bertrand 1994). Læs quantités de N,

mises en jeu localement, sont donc considérables : 200 000 tonnes de N, d'origine animale, sont

aiusi rejetées chaque année (Abrassart et al.1993). I.e principal devenir des déjections animales,

issucs de ces élevages, demeure l'épandage sur les terres agricoles. Ce recyclage traditionnel. par

le sol et la plante, constitue le premier système de « traitcment » naturel des effluents d'élevage.

Cependant, le manque d'iuforrnations, conccmant le devenir des déjections après épandage,

conduit à une absence totale de contrôle de ce système. Cela se traduit par I'apparition de

pollutions dans [e milieu naturel (nitrates, eutmphisation, ...).

Dans les systèmes intensifs de productions animales, les effluents d'élevages renferment

unc part importante d'azote sous forme ammoniacaie (NHo* + NH3) susceptible d'être volatilisee

aux différents stades de la gestion de ces déjections (bâtiment, stockage et épandage). la
volatilisation d'une espèce chimique est, par définition et .rensu stricto, le passage d'un état

liquide à un état Eaze$x. Au sens large, il convient d'englober sous Ie terme de volatilisation, la

dispersion de la molécule gazeuse dans son environnement atmosphérique immédiat.

Ce transfert d'azote ammoniacal vers I'atmosphère constitue une << perte » d'azote pour le

système sol-plante et limite l'utilisation efficiente et raisonnée des déjections animales vers la

fertilisation minérale des cultures.
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la volatilisation de I'ammoniac conduit potentiellement à un déséquilibre des proportions

ct dcs réaclions chimiqucs dans I'atmosphère, y compris I'atmosphèrc de proximité. A ce titre, le

proccssus de volatilisation constitue égalcment une source de pollution de l'air (acidification de

I'cnvironnement).

Compte tenu, à la fois de I'importance de I'azote comme élémcnt majeur de la production

végétalc ct, d'une sensibilisation aecrue du public et des politiques pour le maintien de la qualité

de ['air (Bamier 1994), une mcilleurc connaissancc des émissions d'ammoniac d'origine agricole

s'avère indispensable.

[,c travail cnvisagé vise à identifier et situe1 dans le contexte pédo-climatique local,

l'importance du processus de volatilisation de NHj conséquent aux épandages de lisiers

(déjections animales liquides). Pour ce fairc, la mise en placc d'une méthodologie adaptée

pcrmettant de quantifier, directemcnt dans lc compartiment crr, les émissions d'ammoniac en

conditions reelles (champ) et contrôlées (laboratoire) constitue la première étape du travail.

La quantification des émissions d'ammoniac au champ sera complétée par une érude des

principaux facteurs susceptibles d'influencer la volatilisation de NH j . L'analyse systématique des

paramètres climatiques (tem$rature, humidité) et la détermination des principales caractéristiques

physico-chimiques des lisiers épandus (teneur en matièrss sèches, sa amrtr6nfrrm,...) seront

réalisées conjointement à la quantification du processus de volatilisation de l'arnmoniac. Une

maitrise accrue des émissions d'emmoniac sur lc tenain justifie, à court terme, l'intérêt de ce type

de démarche.

Parallèlement à c€ttc approche expérimentale sur le terrain, des études en laboratoire

destinées à connaître l'influence, sur la volatilisation de NHj , de certaines caractéristiques

physico-chimiques spécifiques aux lisiers constitue la troisième étape de ce travail. Est-il
envisageable d'estimer le potentiel d'un lisier « à volatiliser,' ?

f,nfin, le prcccssus de volatilisation de NH3 doit être replacc d,ns un contexte gobal

néccssitant I'élaboration de bilans azotés soVair (laboratoire) ou sol/airlplante (champ). L'objcctif

de cettc dernière étape du travail présenté est de resituer I'importance de la volatilisation de NH j
vts ô vrs des autres devenirs potentiels de l'azote arunoniacal apporté (nitrification,

réorganisation, ...).
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l-a partie J de cc mémoirc constituc I'analyse bibliographique et resituc les enjcux r'lu

problème qui est posé (chapitres I et II). Lâ partie 2 présente ies démarches méthodologiques

mises en place sur [e tenain (chapitre III) et au laboratoire (chapitre fU h présentation et

I'analyse des résultats obtenus (chapitres V à VIID sont rassemblées dans la toisième partie.

1

I

1

i-

OsrEcrrs on L'sruDr.

Objecüves of the sudy.

2. Analyse des facteurs
d'influence (climatiques et

culturaux)
?

1. Quantification
émissions de NH. au
champ. Cinétique de

volatilisation

composition et de
l'évolution

physico-chimique de

3. Rôle de la

l'etfluent.

?
?

4. Devenir de l'azote
des lisiers. Bilans

sol-air à court terme.
?
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CHAPITRE I

LA VOLATILISATON DE L'AMMONIAC :

ENJEI.IX DE L'ETUDE ET DESCRIPTION DU PROCESSUS

Iæs émissions d'ammoniac §H) consütuent à la fois une perte d'éléments fertilisanls lors

d'appor§ azotes et une sourc€ de polluüon atrnosphérique. Dans ce dernier cas, apres réacüon dans

I'aüesphère, I'arnmoniac contribue indirectement à I'acidificaüon de noue environnemenl

(végélaux, sols, eaux). l,es inventaires des émissions de NH3 en Europe indiquent que plus de 807o

de ces émissions seraient d'origine agricole parmi lesquelles 95% proviendraient des déjections

enimales. Compte tenu des chiffres de la production animale française, ce pays contribue

polenüellemeût aux émissions d'ammoniac de façon importante en Europe. [æ processus de

volatilisaüon de NH3 est présenté oornrne une succession d'équi.libres physico-chimiques en

solution et à l'irterface solutiodatmosphère. Ces reacüons conduisent au uansfert et à la dispersion

de NH3 dans I'atrnosphère sous l'action conjointe d'un gradient de concentraüon (diffusion) et du

vent (convection).

Arnmonia §Hr) emissions not only reduce the value of fertilizers or animal slurry as a source of N,

but also contribute to auuospheric pollution and environmental acidi-tication (planls, soils, water).

Calculations of NH3 emissions show that more than 807a of all aerial ilnmoruâ originated from
agriculture wilh a major conlribution (957o) from livestock wastes. Taking french livestock slatistics

into âccounl" this coun§ potenüally represert ar importânt sourcæ ol atrnospherrc arnmonra rn

Europe. E:rperimenlal data regarding the magnitude of NH3 emissions rn this counlry are missing.

The volatilization process is desctibed as a combinaüon of chem"rca.l equi.libriums leading to NH3

emission. Relatiorships behleen the different ammoniacal species in solution and at the

soluüon/atmosphere interface are presented. Ammonia emitted is lralrsported in the air following
diffusive §H3 gradient) and convective (wind) processas.
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La Volatilisation de I'Ammoniac :

Eqieux de I'Etude et Description du Processus

I.INTRODUCTION

lr travail préscnté dans ce mémoire a été réalisé en Bretagne, principale région frangise

concemée par l'intensification des productions enimales depuis la fin des années 1960. Cette

intensification a été possible grâce au développement des ateliers hors sol (porcs et volailles)

qui ne sont pas limités par la production de I'aliment sur les terres de I'exploitation.

En Bretagne, I'ensemble des élevages (porcs, bovins et volailles) produit chaque année

environ 200 kCt) d'azote élémentaire (N) contenu dans les effluents (déjections animales). La

part respective, produite par chaque type d'élevage est Ia suivante l bovins (577o soit 114 kt iü,
porc,s (25Vo soit 50 kt N) et volailles (137o snlit 26 kt t9 (Abrassart et al. 1993). Selon le type

d'élevage, la nature de I'cffluent rejcté est liquide (lisicr) ou solide (fumier, fientes). On estime

quc les lisicrs reprÉsentcnt rcspeclivement 80, 20 et SOVo de I'enscmble des déjections

pmduites drns lc cas des élevages porcin, bovin et avicole (Gaudiche 1994). Lâ partie liquide

(lisier) de I'ensemble de ces effluents renfcrme donc environ 75 000 t de N par an dont plus de

la moitié provient du secleut porcin. la Fig. I représente les principales régions de production

porcine en Europe ainsi quc la chargc amtée provenant de l'agriculture.

[-c devcnir de ces lisicrs demeurc l'épandage sur les tenes agricoles. L'azote y est

csscnticllemcnt préscnt sous la forme emmoniacale §IIa + ttHr. [a volatilisation de

I'ammoniac §H3) constituc un transfcrt possible de I'azote contenu dans Ie lisier vers

['atmosphèrc. Ce proccssus physico-chimique cst succeptible d'avoir lieu aux différents stades

dc la gcstion dcs lisiers : dans les bâtimcnts d'élcvage, au oours du stockage et apÈs épandage

au champ.

Cc chapitrc décrit dans une premièrc partie I'incidcncc ds la volatilisation de NH3 sur

la fertilisation et sur I'environncmcnt. Des inventaires des émissions d'ammoniac ont été

entrtpris pour différcnts pays curopécns. [,cs modcs dc calculs mis cn placc, ainsi que les

résultats obtcnus sont, par la suitc, préscntés.

(r):Lr=Lilotonne
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L'analyse bibliographique décrite dans la seconde partie de ce chapitre rappelle

brièvcmcnt ccrtaincs caractéristiques et propriétés de I'azote ammoniacal. Ceci nous conduit à

expliqucr les étapes, les équilibres et les conditions physico-chimiques qui conduisent ou qui

favoriscnt lc dégagemcnt de NH3 dans I'atmosphère.

tr. CoN§EQUENCES DE§ EMISSIONS DE NH!

tr.l. Incidences sur la fertilisation

Jusqu'au début des années 1980, l'épandage rcstait, pour Ia plupart des exploitants

agricolcs, un moycn dc "se débarrasser" des déjcctions anima[çs (le sol demeurant le mcilleur

systèmc d'épuration). Depuis cnviron 5 ans, les Chambrcs Départcmentales d'Agriculture

incitent les agricultcurs à utiliscr le lisier cortlme fertilisant sur les cultures (blé, mars et

prairies). k lisier de porcs, produit rclativement bien homogène, est considéré comme

équivalent au phosphate d'ammonium. Dans les zoncs de productions porcines intensivcs, on

mesure déjà I'intéÉt économiquc de pouvoir valoriscr ainsi cc sous-produit d'élcvagc entre

agriculteurs voisins jouant l'offre ou la demande. Dans Ie cas des cxploitations de bovins, le

lisicr cxccdentairc après apport sur lcs crlturcs cst en général utilisé sur lcs prairics.

Iæs pcrtes d'azotc, par volatilisaliss d'ammouiac, contribucnt à diminuer la valcur

fertilisante du lisicr épandu et nécessitent dès lors de pouvoir êtrc cstimécs.

II2. Incidence sur I'environnement

I-'emmoniac est le composé alcalin le plus abondent dans l'atmosphèrc. I-cs étudcs

réalisécs sur le devcnir de cc gaz après émission conccmcDt son transport et sa reactivité dans

la partie basse de I'atmosphèrc (troposphère = 0-12 kms).

fuÊs son émission, une partie dc l'ammoniac cst rapidcment transformée en

emmonium sous l'actiou conjointc ou sépaÉc dc :

- l'humidité de ['air

- Ia presence d'oxydes précurscurs d'acides (SO2, NOr)

Ir caractère acide-basc de cc couplc (NIü+NH3) fait quc l'azote ammoniacal émis

dans |61666phèrc peut, soit neutraliser en partic I'acidité créec par d'autres cspèces chimiques,

soit contribuer à I'acidification des retomMcs ("pluies acidcs"). L'azotc ammoniacal peut

égalemcnt persistcr sous ccs 2 formes avant de rejoindre les écosystèmcs terrcstres.

Lrâmmoniac cst susccptible de neutraliser jusqu'à TOTo de I'acidité contcnuc dans

csfiaincs pÉcipitations acides en Europe (Buijsman et al. 1987).
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D'autrcs études ont indiqué qu'au dcssus de grandes surfaces agricoles en Suissc, 5tl a

600/o de l'acidité totalc des pluies étaient neutralisees par l'ammoniac (Fuhrer 1986). En

présence dc SO2 ou NOy, la forme basique (NH3) permet le maintien du pH au sein des

aérosols eau-H2SOa et ainsi la continuité du processus d'oxydation de ces composés soufrés et

azotés qui nécessite des pH > 2. (Meeus-Verdinne et al. 1985, Asman & Janssen 1987).

L'ammoniac émis ven I'atmosphère retombe en partie (507r) à proximité du lieu

d'émission (Allemand 1991), retenu par les feuillages, les sols ou les eaux de surface. L'autre

partie peut parcourir de longues distances, selon les conditions climatiques, avant de retoumer

à la biosphère sous fonne dc précipitations (Meeus-Verdinne et al. 1985). Uazote ammoniacal

retombe, soit sous forme humide ou sèche (NH3 et aérosols de NHn+), soit sous forme humide

uniquement (gouttelettes de NHo+) (Buijsman et al. L987, Allemand 1991). I'-a Fig. 2

représente le devenir des émissions de NH3. Lrs dépôts secs d'ammonium à partir de NH3 sont

possibles lorsque la pression partielle d'ammoniac est plus importante dans ['air qu'en surface

de la plante ou du sol (gradient de concentration). Dans la plupart des écosystèmes naturels,

une part non négligeable des apports azotés provient des dépôts atmosphériques d'azote

ammoniacal (Asman & Janssen 1987).

Une étude réalisée dans le Sud-Est de l'Angletene a récemment mis en évidence des

apports azotés d'origine atmosphérique équivalents à 35 kglha/an (Goulding 1990). I-es

conséquences peuvent être bénéfiques sur les cultures ou sur certaines espèces naturelles.

Ainsi, des travaux (Roelofs & Houdijk 1991) ont montré une forte augmentation de Ia

biomasse produite par deux plantes (Agro*is canina L. et Molinia caerulea) sous des

conditions artificiellcs de précipitations contenanl du sulfate d'ammonium. L'augmentation de

biomasse mesurée pout Molinia était Ia plus forte pour des apports d'azote ammoniacal par

déposition de 20 à 40 kglhalan.

Dans certaines conditions (pH acide / sécheresse / températures très basses), I'azote

ammoniacal absorbé par les racines ou directement assimilé par les feuilles peut avoir des

effcts toxiques. Plusieurs conséquences néfastes sont ainsi observables sur les arbres et forêts

(Roelofs & Houdijk 1991) :

- à proximité des sourccs d'émissions (bâtiments, surfaces d'épandage), la

combinaison de faibles températurcs (get) et de fortes concentrations en ammoniac dans I'air

peut entraîner une diminution importante de la capacité de détoxication de l'ammoniac par les

arbres.

- le jaunissement des aiguilles (pins) est drl à des c:uences en potassium etiou

magnésium. Celles-ci sont directemsnt corrélécs à des équilibres azotés perturbés dans I'air ou

dans le sol.
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D'autres conséquences sur les cycles biochimiques des plantes sont connues

(perturbation du métabolisme glucidique, augmentation de la formation de composés solubles

dans la plante entraînant une sensibilité accrue aux attaques d'insectes ou aux maladies

fongiques,...) (Roelofs & Houdjik 199f).

I-es retombées d'azote ammoniacal atmosphérique, non assimilées par les parties

aérienncs des végétaux, atteignent les sols. La nitrification de cette forme azotée peut entrainer

unc acidification locale non négligeable.

NH: NH{'

Volatilisation Dépôts secs Dépôts humides

Ffgure 2 : Devenir des émissions de NH3

Fate of NH3 enissions

trI.INVENTAIRE DES EMISSIONS DE NH3 EN EUROPE

III.I. Données initiales

I-e principe du calcul des émissions d'ammoniac reposÊ sur la connaissance des sources

d'émissions et I'utilisation de facteurs d'émissions propres aux différentes sources. [æs 3

sourcas importantes d'émission d'ammoniac retenues par Buijsman et a/. (1987) sont :

- les déjections animales (élevages),

- l'utilisation des engrais chimiques azotés,

- ccrtaines activités industrielles notamment Ia fabrication de l'ammoniac et des

engrais azotés.

[æs sources mineures ne sont pas prises en compte dans ces inventaires (émissions

naturelles par le sol et la plante, émissions d'origine humaine et domestique, émissions issues

des animaux sauvages et domestiques,...).

Dans le modèle initial de Buijsman et al. (L987),I'estimation des émissions issues des

décbets animaux cst réalisée de la façon suivante :
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1. Comptabilisation du cheptcl par pays - Organisation dc catégories (bovins,

porcs, volailles, chcvaux et moutons) ct de sous-catégories par stade

physiologique (ex. : bovins de moins d'1 an).

2. Estimation «Ies quantités cle N produites par chaque sous-catégorie et donc par

chaque catégorie. Pour la plupart des pays ces données proviennent des

commissions spécialisées de la Communauté Européenne.

3. Adaptation - d'après les travaux présentés dans la littérature scientifique ou

sclon des estimations lorsque les données manquent - de facteurs d'émissions

prcpres à chaque catégorie et aux différents lieux d'émission (stockage, après

épandage et lors du pâturage).

4. Estimation des quantités d'ammoniac émises vers I'atmosphère à partir cles

données précedentes, par catégories et lieux d'émission puis pour la globalité du

III2. Evolution des données

Peu de modifications ont été faites par Asman & Janssen (1987) par rapport aux

données Buijsman et al. (L987). Ces auteurs surestiment les pertes après épandage de 2090 par

rapport aux données de Buijsman et al. (1987). Ceci entraîne une augmentation moyenne du

total des émissions de I'ordre de 4?o. Læs données de base pour ces deux inventaires sont

identiques et dateil de 1982.Irs deux autrcs modèlcs (Thomas 1988 iz Bartnicki & Alcamo

1989 et Asman 1992) sont essentiellemcnt des réactualisations des données de Buijsman el a/.

(1987). Asman (1992) utilise des données de 1989 et établit une classification des animaux en

sous-catégories sur Ie modèle hollandais avant de l'appliquer aux autres pays (toujours en

terme de classification). Lr résuitat est I'obtention de facteurs moyens d'émissions par

catégories et licux d'émission, communs à tous lcs pays (Tableau 1).

Crtegorie Etrble + Stocloge Epandage Pâturage Total

Bovins

Porcs

Volailles

Chevaux

Moutons

23.047.4

2.s2

0.09

3.90

0.38

t2.24
2.84

0.15

3.60

0.69

3.40

0.00

0.00

4.70

0.62

5.36

0-21

12.20

1.70

Tableau I : Facteurs d'émissions moyens et aûluels de NH3 appliques pour les animaux en Europe

(kg NHs.animat-'.cN-'), d'apres Asman 1992.

Atnually averaged emission facars for livestac* categorics for Europe (kg NH janimal-| yr-t), from Asman 1992,
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Buiismrn a, al. l9t7 Asman & Jrnssen l9t7 Thoms l9Et' Asmrn 1992

IUo

Peÿs NH, l0rt,rn Prÿs NH, l0rt.en Prÿs NH3 l0!t.en Prÿs NHlfqLlq
Francæ 709 France 822 France 1025 Allemagrre 834

Turquie 683 Allemagnc 687 Pologne 921 France 774

Allemagnc 578 R.U. + Irlrnde 583 Allemrgre fl62 R.U. + lrlande 636

R.U. + Irlande 522 Pologne 479 Turquie 683 Pologrre 496

Pologne 405 lralie 400 lrdie 510 Turquie 492

Italie 361 Turquie 367 R.U. + Irlande 488 ltalie 412

Roumanic 301 Roumanie 342 Roumanie 4ll Roumanie 372

Espagne 232 Espagre 221 Espagne 340 Espagne 346

Ex-Tchécoslovaquie l7O Ex-Tchécoslovaquie 195 Pays-Bas 252 Pays-Bas 222

Pays-Ba.s 150 Psys-Bas 166 F"x-Tchécoslovaquie 244 Ex-Yougoslavie 214

' in Barrnicki & Alcaoro 1989

Tebleau 2 : Total des émissions annuelles d'arnmoniac pour les dix premiers pays Européens (hors ex-URSS).

Total ammonb emissions in thc ten maia curopean counlries.



III3. Résultats obtenus

lrs émissions d'ammoniac estimées d'après les quatre inventaires précédemment

décrits (Buijsman et al. 1987, Asman & Janssen 1987, Thomas 1988 in Bartnicki & Alcamo

1989, Asman 1992) sont analysées ici suivant deux critères :

- émissions totales d'ammoniac par pays,

- part des déjections animales dans le total des émissions.

k Tableau 2 rassemble les données concemant lcs émissions globales pour les dix

principaux pays émetteurs.

Deux faits marquants ressortent de ces estimations :

L. Selon ces inventaires, la contribution de la France, vis à vis des émissions

d'ammoniac dans I'atmosphère, serait très importante puisqu'elle "dispute" la
première placc avec l'Allemagne.

2. Plus de SOTo (83.47o pour les 10 pays présentés, d'après Asman, 1992) des

émissions d'ammoniac en Europe seraient d'origine agricole. Selon Buijsman et al.

(1987), 95Vo des émissions d'origine agricole proviendraient des déjections

animales.

Ces quelques données, bien qu'il ne s'agisse que d'estimations et non de mesures

systématiques, permettent largement d'appréhender le problème : les déjections animales

produites par les élevages représentent la principale source d'azote ammoniacal atmosphérique.

Plusieurs pays Européens ont entamé des recherches depuis quelques années pour quantifier et

comprendre le processus de volatilisation de NH3 dans les bâtiments d'élevage, lon du

stockage des déjections et à l'issue de leur épandage. Il est d'ailleurs intéressant de constater

que les pays ayant initié des progrirmmes de recherche dans ce domaine sont ceux qui

préscntent une densité d'émission importante ( NHy'km'zian) (d'après Asman I99?) : les Pa1's-

Bas (6.1), la Belgique (3.6), le Danemark (2.7), I'Allemagne (2.5) ou sncore la Grande

Bretagne (1.9). l-a France possède quant à elle, d'après cette même source, une densité

d'émission de 1.4 t NHy'km'z/an. Dans une région comme la Bretagne, les densités d'émissions

ammoniacales sont, en théorie, probablement plus proches de celles calculées pour les Pavs-

Bas (6.1) que pour la France entière (1.4).
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IV. RAPPEI§ SUR I,A STRUC"TURE ET LES PROPRIETES DE NH3

IV.l. Structure de NH3

L-a molécule NH3 existe à la fois sous forme gazeuse ammoniac (NHlg) dans I'air et

sous forme dissoute ammoniaque en solution (NH:r). Compte tenu de Ia structure électronique

de l'azote (Z = 7) celui-ci est entouré de quatre doublets externes dont un non liant Qsz 2p, I

dans la molécule NH3, la géométrie est de type pyramidale à base triangulaire (Fig. 3a), le

degré d'oxydation de I'azote est minimal (-3) ; du point de vue rédox, NH3 est donc un

réducteur.

En solution dans l'eau, NH3 peut établir des liaisons hydrogène -ô{If avec les molécules

d'eau et ceci, grâcc à la présence du doublet non liant disponible et au caractère très

élcctronégatif de I'azote (Fig. 3b) :

ôtH -
- \e- ô'+ ô'ô+11--Nl ...H-Ô
ô*H ./' H

ô'+

(a) (b)

Figure 3 : Structure de la molécule de NH. (a) et liaisons hydrogene mises en jeu

en présence de molécule d'H2O (b).

M oleanlar strucrure of NH 3 @) and hydrogen bond ùuolved ia presence of H p (b\

IV.2. Propriétés de NH3

L'ammoniac est un gaz toxique, incolore et à odeur piquante. Compte tenu des

caractéristiques précedemment décrites, NH3 est très soluble dans I'eau. Il est possible de

dissoudre jusqu'à 50 moles de NH3 par litre d'eau. C'est 2.5 fois plus que pour HCI et 500 fois

plus que H2S (autre gaz malodorant que I'on retrouve dans les déjections animales)

Uammoniaque (NH3) est une base faible car elle ne réagit que partiellement sur l'eau pour

donner une solution basique. Ces propriétes basiques se traduisent par l'existence d'un

équilibre acideôase avec l'ion ammonium (NHa*) en solution :
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NHe + HrO' '--T NH,+ + HrO pK=9.3à25'C (1)

NH3 peut également jouer le rôle de ligand dans la formation de complexes avec de

très nombreux cations métalliques possédant des orbitales extcrnes d incomplètes. Ccs

complexcs sont appelés "amminocomplexes" :

M+m+nNH3 
- 

[M(NH3)n]+m Q)

Ainsi, les complexes suivants sont particulièrement stables : IZn(NH3)2]2+

[Co(NH3)6]3+', [Cu§H3)412* , [fe(NH3)6]2+. Sachant que le cuivre, le zinc, le cobalt, et le

fer sont des métaux que I'on trouve dans les lisiers (notamment les lisiers dc porc), il est

probable que de tels amminocomplexes puissent être présents dans ce milieu.

V. L'AZOTEAMMONIACAL DU LISIER

Le lisier est par définition un produit liquide pouvant contenir de 2 à2070 de matière

sèche (féces, poussière d'aliment, paille...). Au delà de 14 - l57o de matières sèches, le lisier

est difficilement pompable et donc difficilement épandable.

L'azote ammoniacal contenu dans ce type d'effluent provient pour plus de la moitié

(environ 60Vo)de l'hydrolyse de l'urée contenue dans les urines ainsi que de I'azote organique

des fécès. L'hydrolyse de I'urée par des uréases en milieu aqueux amène à la formation d'ions

ammonium et de bicarbonates :

CO(NHr)r+3H,O - +2NtL*+HCO3-+OH- (3)- uéæ

I-es lisiers sont en général stockés dans des fosses en conditions anaérobies. L'uréase

(urée amidohydrolasc) est produite par la biomasse (vivante ou en état de dégradation) formée

en conditions anaérobies lors du stockage. Après environ trois semaines de stockage, l'azote

ammoniacal peut représenter respectivement 50 et707o de I'azote total dans Ie cas d'un lisier

de bovins (vachcs laitières) ou de porcs (Bertrand, 1987). Lrs teneurs en azote ammoniacal

varient de 2 à 6 gN-NHfig pour un lisier de porc et de 0.5 à 3 gN-NH4/kg pour un lisicr de

bovins.
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vI. VOI.ATILISATION DE L'AMMONIAC

VI.l. Cycle de l'azote

Après épandage de lisier sur un sol, I'ammonium contenu dans l'effluent va connaître

plusieurs devenirs comme cela est représenté dans le cycle de I'azote (Fig. a) :

- adsorption sur les colloides du sol

- nitrification (NH1- + NOr- )

- organisation (NH{* â N-organique)

- volatilisation de NH31

N}L-
Aérosols

Reacüons atmosphériques NH3s

Atmosphérique

NEr'/NErr
Dcpôts§
atrumiOa N1

I
N:O

ï
dénrtrifrcauon Minéralisaüon

NH1
Adsorbe

+
<a-

NH31

Soluüon

+
.-

NHrs
Atmos. Sol

nitrifrcaüon

réduction

N}L
Soluüon

Figurt 4: Schéma simplifié du cycle de l'azote pris dans.le cas d'un apport de lisier
sur une parcrüe agricole

Schematic represenration of the nürogen qcle followbry animal slurry applicarion
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[æ processus de volatilisation de I'ammoniac peut-être décrit en trois étapes dont les

deux premières mettont en jeu des équilibres physico-chimiques :

1. Equilibre ammonium/ammoniac

2. Equilibre liquide/gaz

3. Transfert de masse vers I

Ces trois étapes sont décrites dans les paragraphes ci-après

VI2. Equilibre ammonium/ammoniac

Comme nous I'avons noté précedemment (§ ILz.), il existe un équilibre en solution,

cntre la formc dissoute NH31 et l'ion ammonium NHa*, que l'on peut représenter sous sa forme

simplifiée:

NHo* i Nnr, + tf (4)

,"r,. 
H]- 

-ros,o r" *ros,o[n*]

"r,.-[*JM 
- pt(a- pH (7)

"- 
'oPKa-PH 

(8)

Kâ- (5)[no,, ][*-]
[*.']

A partir de l'expression (5) du Ka, nous pouvons déduire les équations (6) et (7)

suivantes conduisant à I'expression du rapport des concentrations en ammonium et en

ammoniac (équation 8) en fonction du pKa du couplc NH1*/NH3 (1) et du pH du milieu ;

(6)

- .r., -



[æs concentrations relatives en NHat et NH31 sont fonction du pH (Fig. 5). tâ
volatilisation scra donc favorisée dans le cas de pH élcvés. [æs valeurs de pKa pour unc même

entité chimique varient en fonction de la température. Pour le couple NHa*/1.{H31 ces valeurs

sont représentées dans [e Tableau 3. I-orsqu'on est en présence d'une solution fortement

chargée en ions, comme cela est le cas pour un lisier, la valeur des Ka à l'éouilihre cesse d'être

constante pour une température donnée. Un calcul exact supposerait alors I'introduction des

activites (ao) des différentes espèces chimiques (xi) pour calculer les valeurs de Ka. Pour NHo*

parexemple, on a dx1r4r = [Ntlo-].?nso* oir rTNHa+ représente le coefficient d'activité de

I'ion ammonium. [mr++ est déterminé de manièrc empirique ; il dépend des molarités de toutes

les cspèces chimiques présentes - donnée représentée par Laforce ionique.I du milieu. Ainsi

pour un lisier de bovins dont I = 0.25 M, Husted et al. (1991) suggèrent l'utilisation d'un pKa

Ng4+/NrBl =9.46 .

o//o

NHo 
.

0

100

80

60

40

?o

4567 I 9 10

pH

Figurc 5 : Inlluence du pH sur les concentrations relaüves en ammonium et ammoniac en solution (d'apres

Freney er al. 1983)

Effecl of pH on relaive conceilrations of ammonium and ammonia h solution (from Frenq et al. 1983)
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Tebleeu 3 : Influence de la température sur te pKa du couple Nft'/NH, en milieu aqueux

(d'apres Baæs & Pinching 1950).

Efect of temperawe on pl(t (NHI'lNH) values id oqueous systellrs (from Bates & Pùrching 1950).

VI3. F4uilibres phase liquide/phase gazeuse

Iorsque la dose de lisier épandue est suffisamment importante pour former une couche

liquide en surface du sol, les échanges ont lieu directement à I'interface lisier/atmosphère.

l,orsque le lisier épandu s'infiltre de façon rapide et importante dans les premiers c€ntimètres

de sol, les échanges ont d'abord lieu cntrc la solution du sol et l'atmosphère du sol avant que

les molecules volatiles ne rejoignent l'atmosphère de surface. Dans tous les cas la
volatilisation d'ammoniac nécessite l'établissemcnt d'équilibres moléculaires entre une phase

aqueuse et une phasc gazeuse atmosphérique (Fig. 6) :

NHrr (9) a - [r.mrrÿ[mrre]= constante de Henry (10)
H

NH3s 
=
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NH3.ut

JIPhase gazeuse

(atmosphèrc

Phase liquide

Qisicr, solution de sol)

_______________T-

Ntü- 
- 

NH31 +H+

I

Interface gaaliquide :

zone d'équilibre

NHjs

11

di6rsion

t
difrrsion :

i------l I
NIL* § NH31 +H*

Figure 6 : Représentation simplifiée des rÉactions mises enjeu à I'interface lisier/atmosphère conduisant à la
volaüIisation de I'ammoniac.

Schematic view representing the difierent reaclions involved at the slurry/otmosphere inlerface and lead to

ammoni a vo lali I irdt ion.

Selon la " loi de Henry ,, dans la zone d'équilibre, la prcssion particlle en ammoniac

(pmrs) dans la phase gazeuse est proportionnelle à la concentration eî gaz dissout ([NH3fl dans

la solution (lisier) :

[NHr1 =1ç,r*r', (1 1)

où, KH représentc lc cocfficimt de Henry , ,(, '+ R=0.0831, T en'Kclvin (12)
RT

la volatilisation d'ammoniac à ['interface lisier/atmosphère réduit les concentrations

d'azote ammoniacal total (NH4+ + NH3ù dans les couchcs superficielles. Pour que [e processus

de volatilisation se poursuive, I'azote ammoniacal, non adsorbé par les colloïdes du so[, doit

pouvoir être transporté vers les couches supérieures de I'effluent. Ceci est rendu possible grâce

essentiellement au processus de diffusiotr moléculaire en milieu tiquide du fait des différences

de concentration en azote arnmoniacal total entre les couches superficielles ct les couches

inférieures. Ce type de transport peut-être décrit par la première loi de Fick (Sommer 1D2):

J = -D d[NH4* + NH3i / dh (13)

J : transport par diffusion de l'azote ammoniacal total au sein du lisier (mole.mm.s-t)

D : coefficient de diffrrsion de l'azote ammoniacal total (mm2.s-1)

h : distance de la surface du lisier (mm)
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Alors quc pour l'équilibrc ammonium/ammoniac nous avons vu quc ic pil :iu ,;liiicu

était lc paramètre prédominant pouvant modificr cet équilibre, ici la tcmpératurc (clcgrés

Kelvin) intervient puisque la constante (H) et le coefficient (K1/ dc Henry sont dépenciants de

ce facteur. Ainsi, Hales & Drewes (1979) proposent pour l'ammoniac :

log,sH = -1.69 +1477.7r'f (14)

De la même façon, Beutier & Rcnon (1978) proposent l'équation suivante

ln H = 160.559 - 8621.06tr - 25.6767 lnT + 0.035388T (15)

II apparaît d'après (11), (12), (14) et (15) que lomque la température augmente la pression

partielle en ammoniac augmente également pour une concentration en ammoniaque donnée

(Iableau 4).

T" (K) H Kx pNH,(10-3 atmlü

273 5234 230.7 0.9

283 3639 154.7 1.3

291 242t 100.1 ?.0

298 1840 74.3 2.7

' pour une concentration en NH, de 0.200 mol.t-t

Tebleeu 4 : Evoluüon des constantes (H) et coefficients (§jde Henry et de la pression partielle en arnmoniac

(soluüon aqueuse) en fonction de la température (d'après Hales & Drewes 1979).

EwtutionotHen"'"*'"""[:i::;:H:::i#;i:,i#:;:;;,'{,N*1it aqueous sv's'Iems as a

Ces mêmes auteu$ (Hales & Drewes, 1979) ainsi que Marion & Dutt (1974) montrent

qu'en présence de CO2 dissout et des dérivés ioniques bicarbonates (HCOI-) et carbonates

(COr'-) la solubilité de l'ammoniaque augmente, entraînaut une diminution de la

concentration et donc de la pression partielle en ammoniac gazeux (Tableau 5). trs raisons de

ces modifications sont esscntiellement [a formation de sels d'ammonium (NF{aHCO3.

NH4CO3-, (NI{4)2Cq) et la possibilité de réactions entre NH31 et COs pouvant donner du

carbamate d'ammonium (NH4CO2NH). Dans un lisier ces espèces carbonées sont en

concentrations importantes et variables selon l'âge de I'effluent épandu.
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N-(NHI + M{') C-(CO,+HCO.-+CO.2-) pNHs (10{ atm)

mol.l-r

0.1æ

0.128

0.128

0 128

0.1æ

0.128

0.128

0.r28
0.1æ

0.0653

0.0704

0.0735

0.0781

0.0865

0.0890

0.1024

0.r050

0.1126

6.45

5.66

s.53
.r.87

3.95

3.82

2.s0

2.?4

r.45

TrHelu 5 : Inlluence de la prêence de carbone sur la pression partielle en NH3 (solutions aqueuses diluées à

20"C el I atm) d'après Marion & Dutt 1974.

Effect of carbone conceatratbns on thc partbl presvrc of NH j (diluted oqueous solutions at 20T and 1 atm)

fton Marion & Dutt 1974.

1I.4. Transfert de l'ammoniac dans l'atmosphère

L-a Fig. 7 représente de façon schématique I'allure du profil de conccntration de NH3,

au dessus d'une parcelle ayant reçu un épandage de lisier. I* gæ ammoniac est nettemetrt

moins dense que I'air (d=17f29=0.6). L'ammoniac qui s'échappe du mélange sol/lisier après

application de I'effluent (réaction 7) est dispersé verticalement sous I'action d'un gradient de

conoentration entre la surface et I'atmosphère de proximité (difîtsion) et horizontalement sous

I'action du vent (u) (convection) (Denmead et aI.1977, Ryden & Mc Neill 1984).

Compte tenu de ces mouvemetrts, une couche limite se mct en place au dessus de

laquelle Ia concentration en NH3, est proche de la concentration résiduelle de l'air environnant

(= couche d'air perturbée par la présence de ['épandage). En dessous de cette couche limite, il
est possible de mettre en évidence deux zones :

1. dans Ia partie de gauche (O<x<l), le profil est en évolution et si I'on se place à une hauteur

donnée, zi, on s'aperçoit que la concentration en NH3, (lue en abcisse) augmente avec x. Cette

partie corrcspond à une zone non stabilisée, encore appelée zone de flux non consen'atif: les

échanges en surface ne sont pas en équilibre avec le profil de concentration.

2. dans la partie de droite (x>l), la couche limite devient parallèle au sol et les concentrations

en NH3r, à hauteur donnée, cessent d'évoluer avec la distance x : il s'agit d'une zone de

stabilité (flux conservatiQ au sein de laquelle le profil de concentration en NH3, est en

équilibre avec les concentrations de surface.
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Surface«propre» x=0
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x=l x

u : vitesse verticale du vènt q, c, : conc€ntntions de NH, mesurées à deux endroits differens (x) a Ia même hauteur (4)

Figure 7 : Représentaüon schémaüque du développement du profil de concentration de NH3* sur une surface

après un épandage de lisier (d'apres Van Der Molen er a/. 1990).

Schanatic represenurion of the dæelopment of the concenrudon profile ,f NH h over the manured fuld (fron
Van Der Molen es oL 1W).

VII. CONCLUSION

Compte tenu de la responsabilité attribuée aux activités agricoles dans les inventaires

précédents, il devicnt urgent d'obtedr des dounées expérimentales permettant de situer

l'irnportance effective de ces émissious. Lors d'un colloquc sur [a pollution atmosphérique

(ENS Cachan 1993), un participant s'est étonné du manquc de références couærnant les

émissions d'ammoniac eD France. En Bretagnc, mis à part l'intérêt agronomique de pouvoir

estimer la volatilisation de NH3, il a été mis en évidenæ une dégradation de ærtains

monuments en pierrc (granite). læ développemeDt d'unE flore nitrifiante, utilisant I'azote

arnmoniacal oontenu dans I'air cornmc substrat ct conduisant à la forrnation d'acide nitrique,

serait à I'orieine dc ccs dégradations (Robcrt 1994).

Ces préoccupations sont à l'origiue d'une partie importante du travail présenté dans ce

mémoire (chapitres V & VI) : quantifier au champ la volatilisation de NH3 après épandage de

lisier. Quelle est, en effet, l'importance de oe processus dans les conditions pédo-climatiques

bretonnes, principale région d'élevagc en France ?
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L'analysc des réactions physico-chimiques conduisant à la volatilisation dc NHI

montre que les équilibres mis en jeu sont soumis à l'influence de facteurs extcrnes ou intcmes.

l: température et le pH interviennent sur la pression partielle en NH3 dans le milicu. [æs

données exposées au cours de ce chapitre concemcnt essenticllement des solutioDs aqueuses

pwes. On peut dès lors s'interroger sur la transposition de ces données au cas des déjections

animales liquides, milicux « vivants » fortement chargés en divers composés chimiqucs

solubles et insolubles. Une meilleure connaissance des caractéristiques de la source d'émission

(lisier) et dc leur influencc sur la volatilisation dc NH3 est nécessaire. [.es recherches menées

jusqu'à présent sur les émissions d'ammoniac issues des effluents d'élevage ont mis en

évidencc le rôlc de certains facteurs (Tableau 6). Cet état de faits souligrre un manque

d'informations conccmant l'influence de la composition de I'effluent sur les pertes

d'ammoniac par volatilisation Ceci rcprésente le second objectif du travail présenté. I
convient également d'ajouter la nécessité d'érudier les réactions chimiques susceptibles de se

dérouler parallèlement à Ia volatilisation de NH3 pour une meilleure connaissance de ce

processus.

Gestion de I'efiluent Sol Air
Origine des déjection

(type d'animaux)
StocLage -Transport
Technique d'epandage

lnfilration
CâpôciüÉ d'échange

pH

Humidité residuelle

Temperature

Acrivité uréasique

Aaivité nitrifiante

Température

Humidité

Precipiuüons

Vent

TeHceu 6 : Quelques facteurs connus conutre pouvant inflgsnces la volatilisaton de NH3 rpres epandage de

déjections animales (d'aprà Bless er aI. 1991).

Some factors hllacnciag ommonit emissbw it agriaitural larming (from Bkss et al. 1991)

L'ensemble du travail envisagé nécessitc la misc en place d'unc méthodologie

permettant à la fois la mcsure des flux et un échantillonnage représcntatif de ['air chargé en

NH3. Plusieurs approches expcrimentales ont été proposées dans [a littérature. I-a présentation

des techniques disponibles fait l'objet d'un développement particulier au chapitre suivant.

L'analyse des méthodes existantes doit conduire au choix d'une méthodologie adaptée aux

objectifs poursuivis dans Ie cadre de notre travail.
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CHAPITRE II

METHODES DE MESURE DES EMISSIONS AMJVIONiACALES

De nombreuses approches mélhodologiques sont recensees dans la littérature poru quanlifier la

volatilisâtion de NHj sur le tenain. Ce chapitre décrit les principales techniques existantes. Un

aperçu rapide des ouüls utilises en laboratoire soulipe également l'origrnalité des nombreux

ooncepts expérimentaux proposes par les différenls auleurs. Sur le terrain les " chambres de

volatilisation », les « tunnels de ventilation » et les méthodes micrométéorologiques sonl les outils

disponibles pour mesurer les émissions de NH3. Ceflahs travaux rapportent la comparaison de

quelques mélhodes ente-elles. Ces essars sont cependant trop peu nombreux pour confirmer Ia

validité d'une technique par rapport à une autse. Cette andyse descriptive conduit au choix

méthodologique réalisé deqs le cadre de ce travail. L'urilistion des tunnels de ventilation nous est

apparue comrne la reponse à nos besoins. Cæ choix resulte d'un compromis entre des exigences

techniques et pratiques nécessaires à la mise en place des expérimentations au champ.

A number of experimental approaches has been presented in the litærature to measure NH3

volaülizâtiotr at field. Further description of tools used in laboratory conditions to study ammonia

emissions are presenled elseq/here. At field, << volatilizetion chamben ", " witrd tunnel systerns »

and micrometeorological methods are u,sed depending the size of üre experimental plot choosen by

workers. Few works show the comparison oI di.fferent techniques logether but furrher experirnenls

wou.ld be recsssâry to coofirm the validiÿ of the different methodologies tested. This presenhtion

of available techniques is concluded by a discussion regarding the choice of a methodological

approach for the present worL The wind tunnel system appeils !o be useful and practical.
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Méthodes de Mesure des Emissions Ammoniacales

I.INTRODUCTION

Aux Etats-Unis et cn Australie, à I'issue dc [a seconde guerre mondiale, les enjeux

économiques liés à I'utilisation de plus en plus intensive des engrais et fertilisants chimiques

(urée, ammoniaque, sels d'ammonium), amènent les producteurs, les utilisateurs et les

chercheurs à se pencher sur I'importance des émissious d'ammoniac après apports d'engrais

azotés. [a mesurE de la volatilisation de NH3 a toujours présenté des difficultés du fait de la

nature diffr.rse de ce type d'émission, des propriétés chimiques de ce gaz et donc des problèmes

techniques rencontrés pour son analyse. L'évolution des connaissances sur Ie processus de

volatilisation de NH3 s'est faitc parallèlement à l'évolution des techniques et méthodes de

mesure. Ce n'est que depuis Ie début des années 1,980 que ces techniques sont utilisées pour la

mcsure des émissions de NH3 après épandages de déjections animales. [a guantification des

émissions de NH3 issues des effluents d'élevage repose donc sur I'utilisation de techniques

préalablement expérimentées pour les fertilisants chimiques.

Les premiers essais réalisés au cours des années 1950 (Martin & Chapman 195L,

Kresge & Satchell 1960) mentionnaient l'utilisation de techniques assez rudimentaires :

récipient en verre (183 x 183 x 50 (h) mm) au fond duquel était fixé de [a laine de verre

imbibée d'acide sulfurique ; I'ensemble était posé à l'envers sur le sol ayant reçu un apport

d'urée (Volk 1959). [a mesure des émissions d'ammoniac sur Ie tenain a nécessité Ie

développement de techniques à petite, moyenne ou grande échelle selon I'utilisation de

« chambres de volatilisation ", de " tunnels de ventilation >) or.r de . méthodes

micmmétéorologiques " à l'échelle de la parcelle. Parallèlement, à la quantification des fuites

ammoniacales au châmp, Ies chercheurs ont développé des outils de laboratoire (cellules de

mesure) de taille réduite dans le but d'estimer plus simplement le processus puis ensuite de

mieux comprendre les mécanismes mis en jeu : étude des facteurs d'influence, mécanismes de

transfert, modélisation...

Une synthèse sur l'évolution des méthodes conduisant à une description des principales

techniques aujourd'hui utilisées dans la littérature est présentée au cours des paragraphes

suivants.

45



II. PREAMBULE: MESURES DIRECTES E"T INDIRECTES

I-a quantification des émissions de NH3 au champ après épandage de substances

azotées (engrais ou effluents d'élevages) peut être réalisée selon deux approches différentes :

l. une uggltç-dltççlg de NH3 dans Ie compartiment arr, nécessitant la

connaissance de notions propres à la chimie des gaz et la dynamique

des fluides (flux, transferts, échantillonnages d'air...).

2. une mesure indirecte estimée à partir du défaut de bilan azoté après

analyse des différentes formes azotées dans le compartiment sol/plante.

C-ettc approche tait appcl aux techniques d'analyse des sols et végétaux

(extractions, minéralisations,..) et aux connaissances sur les

interactions physico-chimiques dans ces milieux.

Bien que la mesure indirecle ait été initialement employée (Heck 1931) puis comparée

aux autres méthodes de mesure directe (Terman & Hunt 1964, Nômmik 1973, Catchpoole er

cI. 1983, Black et aI.1985) elle est actuellement peu utilisée pour quatre raisons principales :

1. technique " lourde » sur le plan analytique (traitement des

échantillons de sol etlou de végétaux)

2. problème de l'échantillonnage et de sa représentativité

3. technique basée sur un défaut de bilan pouvant inclure aussi bien les

ereurs d'échantillonnagc, d'analyse des sols/végétaux ainsi que

d'autres forrrcs azotées volatiles (N2O, NO, N2, amines volatiles). Un

défaut de bilan de c€ type peut donc avoir d'autres origines que des

pertes par volatilisation de I'ammoniac.

4. les pertes aériennes demeurent faiblcs par rapport aux teneurs en N

total dans le sol. Ceci est la sourcc d'une imprécision supplémentaire.

Pour ces raisons, la mesure de la volatilisation de NH3 au champ est maintenant réalisée

le plus souvent par des approches directes d'analyse du compartiment AIR.
Nous décrivons ici les méthodes impliquant successivement :
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1. les " chambres de volatilisation "
2. les tunnels de ventilation

3. les techniques micrométéorologiques

Au cours d'une quatrième partie nous développerons brièvement les approches expérimentales

miscs cn oeuvre en laboratoire.

m. ME*IHODES A ECHELLE REDUITE AVEC ENCEINTE : « CIIAMBR"ES DE

VOI"ATILISATION »

Lc principe de ces techniques est de renfermer un volume d'air au dessus du sol en

l'aspirant rapidement sous une cnccinte avant que cet airne vienne barboterdans une solution

acide pour piégcr NH3. Dans se câs, tout ['air circulant en surface du sol est analysé : il n'y a

pas d'échantillonnage. Ainsi Mc Garity & Rajaratman (1973) ont utilisé des systèmes fermés

(62.5 (L) x 25 (l) x 16.2 (h) cm) posas sur le sol et au travers desquels ['air est aspiré à un débit

de 20 Vmin. avant passags dans une solution d'acide sulfurique. Plus récemment, Sherlock &

coh (198a) ont employé des tubcs en PVC (10 (h) x 23 (@) cm) cnfoncés de 7 crn dans le sol

préalablement à l'apport azoté. Suite à I'apport, des couvercles sont positionnés de façon

étanche sur chaquc tube. L'air est aspiré en continu à travers ce système à un débit de 0.4 l/sec.

avant passage dans la solution acide. Un appareillage et une technique similaires ont

également été emptoyés par Stevens et al. (1989) ainsi que Whitehead & Raistrick (1990).

L'inconvénient majeur de cette méthodologie est que I'appareillage utilisé crée un

environncment artificiel au dessus et dans les environs de la surface expérimentale. Ce type

d'approche ne permet pas I'étude de I'influence de certains paramètres sur [a volatilisation de

NH3 (hygrométrie et température de I'air, humidité du sol).

Pow combler catte carcncc méthodologique, l'équipe américaine de Hargrove et Kissel

prcpose un nouveau type de chambrc de volatilisation (Hargrove et al. 1977) qui sera

automatisé pour faciliter sa mise en oeuvrc (Kissel et al. 1977). I-e système schématisé sur la

Fig. L présente la particularité d'être dynamique: le couvercle (@23 crn) est actionné par un

moteur et vient à pas de temps fixé par I'opérateur recouvrir l'échantillon de sol pour effectuer

le prélèvement d'un échantillon d'air avant son analyse (piégeage de NH3 dans une solution

acide). I.e cylindre principal est ouvert à sa base et est enfoncé directement dans le sol.
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Cclui-ci reste done cn l'état (sol non remanié). k temps de prélèvement d'air est

ensuite suivi d'une étape où, couvercle relevé, l'échantillon de sol est exposé aux conditions

cnvironnementales ambiantes. Selon le protocole fixé, un cycle d'analyse peut avoir des durées

variables. [æs protocoles font malgré tout état de séquences de prélèvcment/analyse (couvercle

rabattu) de 10 minutes toutes les 3 heurcs. lrs pertes totales sont alors calculées en intégrant

lcs pertes mesurées ponctuellement sur la durée de I'essai.

Figüc f : Schéma de la " chambre dynamique » de Kissel et Hargrove (d'apres Kissel el aI. 197/)
Scha tatic dbgron of thc bosie canpænts of thc aa mnb wlatilization ficld sampler used by Ki.ssel &

Ilargrcw (fron Kissel ct aL 1977)

Malgré un usage important rlans les :nné€§ 1970-80 après apport d'engrais chimiques

(Ferguson et al. 1988, Hargrove & Kissel 1979, Hargrove et al. 1977, Kissel et al. 1977), æ,

typc d'appareillagc a été ct demeure peu cmployé pour [a mesure des émissions de NH3

provenaDt d'un épandagc de lisier (Hotr et aI.1981, Schilke-Gartley & Sims 1993).

Plus récemmcnt, l'équipe Belge de Van Den Abbecl er a/. (1989) a utilisé des enceintes

(base rcctangulaire) couvrant unc surface de 500 cm2 et dont la face avant, eutièrement

ouverte, laisse entrer I'air (Fig. 2). Celui-ci circulc à traveis I'enceintc au moyen d'un systèmc

d'aspiration permettant un taux de renouvellement d'air de L7.5 volumcs/min. la totalité de

I'air aspiré vient barboter dans une solution acide aptc à piéger l'ammoniac.

la quantité de NH3 volatilisée peut être influencée par le taux de renouvellement d'air

au sein de tels systèmes. [r renouvellement d'air cst fonction du débit imposé par la pompe

(/min.) et du volume de I'enceinte. Kissel et al. (1977) ont toutefois montré que les pertes

d'ammoniac n'étaient plus influenées par oE paramètre au delà de 15 renouvellements d'air
par minute.
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flux d'air

extrémité ouverte

partie ouverte sur le sol
profil de l'air

w. ME-IHODES A ECHELLE MOYENNE : LE TUNNEL DE VENTILATION

IV.l. Evolution vers un tunnel de ventilation

En 1982, Vallis er aI. présentcnt un système proche dans ses dimensions (surface au sol

= 250 cmz) de la . chambre de volatilisation , (et nommé comme tel) mais proposant une idée

nouvclle : échantillonner I'air en sortie au lieu d'analyser la totalité de I'air ayant traversé le

système. Une pompe puissante permct alors de faire circuler I'air à des vitcsses plus

importantes sous I'enceinte (usqu'à 1.9 m.s-l), Une autre pompe est utilisée pour prélever une

partic de I'air en continu à la sortie du système. L'objectif d'un tel appareillage est de

minimiser les variations de température et de vitesse d'air sous Ia « chambre de volatilisation "
par rapport à I'extérieur.

Matgré cet aspect innovateur repris pour son principe dans la mise au point du tunnel

de ventilation, l'appareil présenté ici (Fig. 3) a donné des rendements faibles en terme

d'ammoniac mesuré. En effet, des étalonnages réalises à partir de solutions alcalines de sulfate

d'ammonium n'ont permis aux auteurs de retrouver que 48t5c/o des quantités réelles de NH3

volatilisé.
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Figurt 2 : Vue latérale de la « chambre de volaülisation » utilisee par Van Den Abbeel et al. (1989).

Side view of the chambers used for Nfl3measurefiens by Van Den Abbeel et al (1989).



échantillonnagc dc l'air

\
50 cm

--> pompe

25 cm ->
15 cm

t 50 cm

<- 50 cm

FigurÊ 3 : Schéma simplifié du sysÈme propose par Vallis et al. 1982.

Scharutic vict+' of the wlotilization chamber used by Vallis et al. 1982.

IYz. Le tunnel de ventilation (<< wind tunnel ,r, d'après Loc§er)

Iæ tunnel de ventilatiou proposé par Lockyer (1984) est un appareil permettant la

mesure des émissions d'ammoniac issues de surfaces de l'ordre de 1 m2. Dans la suite des

mvaux de Valtis et al. (1982) - travaux cités dans I'article de lockyer (1984) - cc système

rcpréscntc un ooncept intermédiaire cntre les enceintes de volatilisation (surface réduite, et

facilité de mise en oeuvre mais création de conditions artificielles) et les méthodcs

micrométéorologiques nécessitant de graudes parc€lles mais respectant les conditions réelles

(technique d'épandage, conditions environnementales). Ir but recherché avec ce typc

d'appareil est de pouvoir appliquer des vitesses d'air réalistes en surface de [a micro-parcellc

expérimentale. Ceci nécessite une circulation d'air de plusieurs -'ttni". rendant impossible

I'analyse (par barbotage) de la totalité du volume d'air passé à travers Ie système. la seule

possibilité de connaître la concenkation de NH3 dans l'air est d'échantillonner celui-ci en vue

de son analyse.

L'appareil représenté sur Ia Fig. 4 est constitué de deux parties :

1. Ie tunnel proprement dit (2m(L), 0.5m(l), 0.a5m@)), constitué d'utre

plaque transparente en polycarbonate (Makolon@) formant un U
inversé pose sur Ie sol (= placette expérimentale) et dont la surface à Ia

base est de 1 m2
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2. la conduitc cylindrique en acier située dans [e prolongcment du

turmel, Cette partie renferme un motoventilateur chargé de faire

circuler I'air à travers le tunnel. [a conduite est également équipée

d'un système d'échantillonnage de l'air. Celui-ci est prélevé en

continu au moyen d'une pompe extérieure au tunnel (débit : Sllmin).

L'analyse de I'ammoniac est réalisée par barbotage de l'air dans une

solutiou acide.

TIJI{NEL EN FOLYCARBONATB ANEMOMETRE

I 1

MCTTOV&\TII,AÏEU'R

-1

Air -+--

-|l

F-6-t)><2x3600 (1)

où, pour unc pcriode donnéc de t hcurc :

F : flux dc NH3 volatilisé (mg NHr.m-2.h-r)

* " "" 
: conccntration moyenne de l'air ctr sortic ct en entrée du tunnel (mg NH3.m

f : vitessc moyennc dc I'air sous le runnel (*..-')

-
TI,BE DE PaEIÀvEÙGTYf D,AN

FIgErc 4 : Schéma simplifie du tunnel de vetrütrrtiou (d'apres Lnctyer 1984).

The wiad wuel systat (LoclEer 19M).

læ taux de votatilisation de NH3 de la placette cxperimentale (tm2) est donné par l'expression

suivante

L'enscmble des données néccssaircs au calcul des pertcs de NH3 est euregistÉ :

1. Ia vitesse d'afu sous le tunnel (m.r-') permet de connaître le flux d'air à travcrs I'appareil

(rrr'.t-t).Ainsi, pour Ie « wind tunnel » de l.ockyer (1984), 1 m.s-r = 720 m3.h-r . Ces données

sont enregistrées sur une centrale de mesure à partir des signaux transmis par le capteur de

vitesse (anémomètre).

IJ
1

*J- r
-
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Auteur Année Pays Souree azotée Vltesse d'alr Solution de plegeage

I

(rl
N

L,octyer

Ryden & hckyer
Ryden & Loc§er
Thompson el al
Pain & Klarenbeek

lnckyer et al.

Christensen & Sommer

l.ockyer & Whitehead

Pabet al.

Pain et al.

Thompson et aL

Klasint er aL

Panet al.

Sommer & Olesen

Sommer e, aL

Vertregt & Rulgers

Morken

Sommer & Cfuistensen

K.larenbeek el aL
Vallli.& Bonnaz'i.

G-B
G-B
G-B
c-B
P-B
G-B
DK

G-B
G-B
G-B
G-B

A
G-B & P-B

DK
DK
A
s

DK
P-B

I

Fixée à I n/s
Fixée à lm/s

Ajustée sur air extérieur

Ajuslée sur air extérieur

Fixée à I m/s

Fixée à t n/s
Variable

Fixée ou Ajustée

Fixée à I m/s

Ajuslée sur air extérieur

Fixée à I n/s
Non precisé

Fixée à 1 m/s

Fixée à I m/s

Fixée eVou variable

Fixée à 1.5 n/s
Fixée à 1.4 m/s

Fixée à 2.4 m/s

Fixée à I m/s

Non précisé

H3PO4 0.005M

Non précisé

Non précisé

H3POa dilué

H3PO4

HrPO4

HrPOl 0.005M

r984

1985

t985

t987
1988

1989

1989

1990

1990

1990

1990

l99r
1991

t99l
l99l
t99l
t992
1992

1993

1994

Urine artificielle

Urée

Urée

Lisier de bovins

Lisiers

Lisiers

Urée. Solution urée.

Ammonium. Nitate (30%N)

Urine de bovins

Lisier de porcs lraité

Lisier de bovins

Lisier de bovins

Lisier de porcs

Lisier de porcs

Lisier de bovins

Lisier de bovins

Urine artificielle

Lisier

Solurions d'arnmoniaque

Lisier de bovin

Solutions élalons d'ammonium.

HIPOa ou H2SOa

H3PO1 0.001M

H3PO1 0.002M

H3PO4 0.002M

Non Précisé

H3PO4

H3PO4 0.005M

H3PO4 0.005M

Non précM

H3BO12?o ou H2SOa lN
H3PO4

Non précise

H§Oal07o

G-B : Grande- Bretrgne P-B : PaysBas DK : Danemark A :Allcmagne S :Suède I : Italic

Tebleeu I : Références bibliographiques mentionnant I'utilisaüon de tunnels de ventilaüon (d'après trc§er 1984).

Studics of ammonia wlatilization ushg the wind tvruæl systa.n (fron l,ockyer 1984).



2. I-e volume d'air échantillonné en entrée et en sortie dc tunnel est directement comptabilisé à

I'aide d'un comptÊur à gaz mécanique.

lrs pertes d'azote par volatilisation de I'ammoniac sont mesurées en continu. Ia
connaisance des quantités volatilisées sur une période donnée (ex. 2 heures) nécessite donc la

connaissance des trois paramètres suivants sur cette même période :

- le volume total d'air passé à travers le tunnel

- le volume d'air échantillonné en entrée et en sortie de tunnel

- la quantité d'ammoniac piégé dans la solution acide

Dc nombreux expérimentateurs ont obtenu des résultats de volatilisation de NH3 après

épandage de déjections animales (lisiers, urine) en utilisant la méthode . wind tunnel ,
(Tableau 1). Ce tableau souligne également I'inexistence d'études utilisant æ type

d'apparcillage cn France .

fV .I.e tunnel de ventilation d'après Braschkat

Un second type de tunnel de ventilation est présenté dans la littérature (Braschkat er a/.

1993) pour la mesure des émissions de NH3 issues des épandages de lisiers. Iæ système

consistc en une succession de six « boites " posées sur le sol (Fig. 5) et communicant entre

clles. Chacune de ces six boîtes (A à F) a une fonction bien précise :

A. entrée de I'air par la face supérieure et passage dans un coude de 90'pour amener le flux

horizontal. Cette configuration (entrée par le haut et non directement par le côté) permet

d'éviter les variations de flux dues aux « coup ds vent » extérieurs.

B. régularisation du flux d'air : cette boîte renferme des lamelles disposées verticalement pour

homogénéiser le flux entrant. EIle contient également un anémomètre thermique pour mesurer

les vitesses d'air dans le tunnel.

C. partie expérimentale du tunnel : l'épandage de lisier est effcctué sous cette boîte.

D. homogénéisation du flux sortant provenant de C par un système de lamelles identique à

cclui contenu dans la partie B. Derrière ces lamelles une double rangée de 8 tubes de section

rectangulaire (soit 16 tubes au total) prélève I'air à deux niveaux de hauteur sur toute [a largeur

de la boîte. C'est en sortie de ces tubes qu'un échantillon d'air moyen est prélevé en continu à

l'aide d'une pompe pour l'analyse de NH3.

E. boîte contcnant les deux motovsntilateurs chargés dc faire circuler l'air sous le tunnel.

F. sortie de l'air par la face supérieure.
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Chacune des six boîtes mesurc L m de côté excepté la partie C (expérimentale) qui

mesure 2 m de tong. ta surface épandue est donc de 2 m2. [a longueur de I'ensemble est de 7

m.

Figurc 5 : Strucnue du tunael de ventilation (d'apres Braschkat 1993).

A new wind firnnel system developed by Braschkat (1993).

C.c système Allemand reste très expérimental dans la mesure où sa mise au point est

récente et que mis à part les travaux des auteurs (Braschkat et al. 1993) la littérature ne

mentionne pas enoore son utilisation ct ses performances par rapport à d'autres techniques.

V. METHODF,§ A GRANDE ECHELLE : TECIINIQUES

MICROMETEOROLOGIQUES

Bien que les techniques pÉcédemment décrites apportent des informations sur

l'évolution des émissions de NH3 après épandage de déjeaions animales, ainsi que sur certains

facteurs impliqués, on ne peut mesurer ces pertes à l'échelle de plus grandes parcelles. Iæs

techniques micrométéorologiques ont été développées depuis une vingtaine d'années

(Denmead et al. L974) pour mesurer les flux d'ammoniac au champ. L'utilisation de ces

techniques en Europe est plus récente (Ryden & McNeill 1984).
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V.l. Principes généraux

k concept de base de ccs techniques est gue le transport des molécules de gaz (ici

NH:) est réalisé par les mouvements turbulents de I'atmosphère. lrs méthodes

micrométéorologiques sont classées cn trois catégories :

1. méthodes directes ou méthodes des corrélations turbulentes (" Eddy Correlations ")
2. méthodes indirectes ou méthodes par gradient (" Flux-gradient » ou " Gradient diffusion ")

3. méthodes par bilan de masse (" Mass balancr ")

Les deux premiers types de méthodes micrométéorologiques nécessitent une grande

surface homogène (fetch$ allant de 100 à 1000 m) afin d'être en présencc d'un flux conservatif

(cf Figurc 7 - Chap. t). Une Eesure du flux vertical est alors possible, celui-ci étant, rappelons

Ie, constant avcc la hauteur.

Lrs méthodes micrométéorologiqucs par bilan dc massc sont basées sur la détermination du

flux horizontal d.ns la zone où celui-ci est qualifié de non conservatif.

Nous décrirons succinctcmcnt le principe de Ia méthode par bilan de masse dans la

mcsurc où cette technique est majoritairernent utilisée parmi les méthodes

micrométéorologiques appliquécs à l'étude des émissions de NH3 consécutives aux épandages

dc déjeaions animales.

V2. Méthodes micrométéorologiques par bilan de masse

[.a mise en place des méthodes des gradients ou des corrélations turbulentes nécessite

de grandes surfaces uniformes, L'épandage sur ces surfaces peut s'avérer coûteux en matériel

et en tcmps, limitant ainsi le nombre des essais à titre experimental. Pour pallier à cet

inconvénient Beauchamp et ses collaborateurs (1978) proposent d'utiliser une méthode

micrométéorologique altemative baséc sur la conservation de ma.sse. Ces techniques

néccssitcnt une surfacc réduite (fetch allant de 20 à 50 m). Cette méthode par bilan de masse

est aujourd'hui la plus utilisée parmi les méthodes disponibles à grande échelle.

Le calcul des émissions rcpose ici sur Ia mesure des flux horizontaux de NH3 à travers

un plan vertical hypothétique. k flux instantané/, à une hauteur z donnée est égal au produit

de [a vitesse de vent horizontale u(z) et de la concentration en ammoniac c(z) :

f- u(z) c(z) (2)

(l) letch = distance parcouue par le vent au dessus de Ia surface épandue, du bord de cette surface jusqu'à

I'endroit où est effectuée la mesure.

-55-



Lc flux total moycn F', à travcrs le plan vertical de hauteur Z résulte de I'intégration

dcs flux horizontaux instantanés/:

,,-'[i(, )c(z)dz (3)

où, u et c sont les valeurs moyennes obtenucs sur uDe mêmc période d'enregistrement.

Si on appelle x le fetch, [e flux 1e131 d'ammsniac 4 issu de la parcelle expérimentale

cst donné par la relation suivantc :

(4)

où, zs et 4 représcntent successivement la hauteur pour laquellc la vitesse du vent devient

nullc ct la hauteur pour laquelle la concentration en NH3 cst égale à la conccntration ambiante

(résiduelle). L'équation (4) tient compte uuiquement du transport horizontal par convection.

lrs fluctuations autour dc la moyenne dues au transport horizontal par diffrrsion sout négligées

(Denmead et al.1977, Bcauchamp et al. L978, Ryden & McNeill 1984).

la mise cn placc du système de mesure sur lc terrain nécessite l'emploi de mâts sur

lesquels sont fixô, à différcntcs hauteurs le doublc système : anémomêtrc (mcsure dc u) et

échantillonnagc d'air (mcsure de c). Læ nombre de mâts, Ieur emplaccment et Ie protocole de

mesure varient selon la forme de Ia parcrlle : rectangulaire ou circulaire (Fig. 6).

. ),co

VErr >uc

(a) o)

Figrrrt 6: Représcntation schématique de la mesure des flux par Bilan de Massc sur une parcelle recungulaire (a)

ou cirorlaire (b).

Scha natic rqresanution of flott marsurcmenls over a rcctangular (a) or ciranlar (b) freU usins the mass balance

mahod-

,2,
F -: luc.dzr'ro

l{Hr./

x
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[æ flux net de NH3 provenant de la parcelle expérimentale est obtenu après soustraclion

du flux résiduel uc5 (" background "). [a relation (4) devient :

1F--r - *')a,
Zp

T,@ (s)

La mesure du flux résiduel est effectuée, soit en amont (côté vent) de la surface

épandue à I'aide d'un mât supplémentaire prévu a cet effet (a), soit en haut du mât central (b).

Dans ce demier cas, au delà d'une certaine hauteur (zr), le flux provenant de la surface épandue

devient nul et le flux mesuré est équivalent au flux résiduel de I'ammoniac contenu dans l'air
ambiant. En général, il est reconnu qve zp = O.Lr ; ceci sigrrifie que dans le cas d'une parcelle

circulaire de 30 m de rayon (=x) la mesure des conccntrations résiduelles peut-être effec-tuée à

une hauteur minimale de 3 m.

L'avantage de la parcelle circulaire (b) est que, quel que soit la direction du vent, x
garde toujours la mêmc valeur. Dans [e cas d'une parcelle rectangulaire (b) équipee de deux

mâts, il est nécessaire que la direction du vent soit constante au cours de I'essai afin d'éviter

des variations de x. Cepcndant, I'utilisation d'un mât central, équipé d'une girouette

analogique, sur une parcelle rectangulaire peut être utilisée. En effet, la connaissance de [a

direction des vents permet sur des périodes données de connaître Ia valeur de x et donc

d'estimcr les flux de NH3 volatilisé. L'utilisation d'une surface expérimentale rectangulaire est

donc souhaitable compte tenu du fait que l'épandage sur une parcelle circulaire est plus

difficile à mettre en oeuvre.

N.B. : D'après les travaux de Wilson et al. (L982), il est possible, sous certaines conditions

expérimentales liées au site, d'estimer les émissions à partir de mesures réalisees à une seule

hauteur baptisée ZNsr. A cette hauteur le flux vertical est directement proportionnel au flux

horizontal. [æ flux global de NH3 volatilisé est donné par :

,-,/(î) (6) d'après Klarenbeek et al. (1993)

où, F représente le taux d'émission d'ammoniac par unité de surface (mg NH3.s-1.*-';, i et i
sont les valeurs moyennes de la vitesse du vent (*.r-') et de la concentration de NH3 (mg

NH3.m-) mesurées à la hauteur Znrsr.
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Lc rapport @lf) est un nombre saus dimension dont les valeurs sont données par

\ililson ct al. (1982).

Ccttc technique micrométéorologique par bilan dc masse nécessite deux conditions

pour sa misc cn ocuvre :

1. disposer d'une grande surface uniforme autour de la parcelle expérimentale afin

que les pmfils de vent soient équilibrés

2. la parcelle experimentale, qui doit être circulaire, doit pÉsenter peu ou pas de

couvcrt végétal (rugosilé faible)

Du fait de ces restriclions, cette technique demeure pcu employée (Pain et al. 199L,

Klarcnbcek et al.1993)

V3. Autres techniques micrométéorologiques : échantillonnage de l'air à l'aide de

systèmes passifs

Nous discutemns ici très brièvement de cettc approchc consistant à s'affranchir d'un

échantillonnagc actif (po-pag" de I'air vers une solution acide) pour utiliser des systèmes

passiB. Trois tecbniques ont été dévcloppees :

1. le . Badge » de Willems

2. le « Tube " de Ferm

3. le " Shuttle "

l. Le badge à diffrtsion de Vÿillems (Willems & Hofschrender, sous presse) (Fig. 7) est une

petite capsule plate (A 3 m, h 2 cm) contenant deux filtres. Le premier est un filtre
d'absorption cn fibre de verre imbibé d'acide tartrique. [r second filtre, en Téflon, non imbibé,

a pour rôle de Éduire les turbulences de I'air. Iæ principe de ces badges repose sur [a diffrrsion

1th loi de Fick). Ccs badges sont disposés sur le mât à la placc des flacons d'acide. Cet outil à

I'avantage d'être bon marché et facile d'utilisation sur [e terrain. L'inconvénient majeur

demeure son utilisation en laboratoirc (imprégnation de l'acide, récupération après utilisation).

58



3
3

o
3
=

Figure 7: Schéma éclaté du " badge » à diffirsion de Willems

*etch of the Willats-diffusion bad6e

2. Ir tube de Ferm. Cettc technique (Ferm et al. L99l\ utilise des tubes en vene (@int. 7 mm,

long. 1ü) mm). Chaque unité est constituéc de deux tubcs mis bout à bout dont I'un est fenné

par un disque cn acicr percé d'un petit orificc (A I mm) à I'une de ses extrémités (Fig. 8). Lr
rôle dc cctte pièce métallique est de diminuer la vitesse (u) de l'air à I'entrée du tube afin

d'amdlislçy I'efficacité de piégeagc de NH3. L'zmmoniac est en effet adsorbé sur les parois

intemes du tube prealablement imbibécs d'acide oxalique. Ces unités sont disposées par paires

à quatre hauteurs différentes sur chacun des quatre mâts dispoÉs sur le perimètre de la
parccllc. Crtte méthode ne nécessite pas la mesure des vitesses et directions des vents. Cette

lschniquc préscntc I'avantage d'êtrc facile à mettre etr oeuwe sur le terrain, notamment car elle

ne néccssite pas d'élcctricité sur lc site. Par contrc, certaines conditions météorologiques (forte

humidité ou pluie) peuvent affecter I'efficacité du piégeage de l'ammoniac à I'intérieur du

tubc.

srfacc cxpérimande cnvirons

\ \
ouvc{tuE tubcs cD verrÊ intermédieircs

Figurt t : Représcntation du tube de Ferm (d'apres Klarenbeek er a/.1993).

Ferm tubc sampler (from llarenbcelc et aL1993).

ouvcrture
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3. Lc « shutüe ». Lc fonctionnement du shunle (Lruning et al. L985) repose sur le même

principc que lc tubc de Ferm : ['air chargé en ammoniac circule librement à travers Ie shuttle

avcc unc vitessc proportionnelle à cellc dc I'air cxtérieur. L'intéricur du shuttle renferme une

finc feuille d'acier enroulée en spirale et euduite d'acide oxalique. Ce système offre une

surfacc d'échange importante. I-e flux d'ammoniac est donné par l'équation suivante:

(7)

où, M cst Ia massc d'ammoniac piégéc lors de la pcriode cxpérimentale t ; A rcpréseute [a

surface effectivc intéricure.

On rcncontre avec ca système les mêmes limites qu'avec les rubes de Ferm (problèmes

dus à une humidité excessive). Il prâsente globalement les mêmes avatrtages ct inconvénicnts

quc les tubes de Ferm sur le plan de son utilisation.

vI. ETUDE DE t,A VOL^ATILISATION DE NH3 EN LABORATOIRE

Dc nombreux auteurs rapportent dcs travaux de mesurc des émissions de NH3 réalisés

en laboratoire. L'approche méthodologique çst souveut similaire d'un article à l'autrc et

présente peu d'évolutions au cours du tcmps : un Écipient (flacon en verre, colonne en

PVC,...) contenant l'echantillon de sol et I'apport azoté (engrais minéraux, lisier, fumier,...) est

recouvert d'un couvcrcle équipc d'unc cntréc ct d'une sortie d'air. En sortie du systèmc

I'ammoniac cst généralement piégé dans une solution acidc. Ia circulation de I'air cst réalisée

et contrôlée par un système de pompage (pompe, débimètre).

Iæs cssais menés en lahratoire sur des pctits échantillons (quelques dizaines ou

centaiues de grammes) ont pour objct :

1. la comparaison des émissions sur le terrain ct en laboratoire (Hargrove & Kisscl 1979,

Dôhler 1991) ou la connaissancc du potcnticl de volatilisation d'une souroe azotéæ (Ghaly

1e8e)

2. l'étudc des différents facteurs susceptibles d'influencer le processus de volatilisation (Gasser

1964, Emst & Massey 1960, Fenn & Kisscl 1976, Whitehead & Raistrick 1991, Whitehead &
Raistrick 1993, Bemal & Kirchmann 1992)

3. [a connaissance et la modélisation du processus de volatilisation de NH3 (lsmail et al.1991,
Rachhpal-Singh & Nyc 1986, English et al.1980, Avnimelech & lahcr 1977,Yan Der Molcn

et al. l99O)

M
F -uc--AI
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On constate que certaines méthodes de mesure au champ (tunnel tJe ventilation,

méthode micrométéorologique par bilan de masse) sont peu à peu reconnues par la
communauté scientifique, à défaut d'ètre encore normalisées. Par contre, la conception des

chambres de mesure en laboratoire, notamment leur " design o, est spécifique de chaque

équipe.
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VII. COMPARAISON DE QUELQUES MEf,HODES PRESENTEES

Peu de travaux présentent des essais de comparaison de différentes méthodes de mesure

des émissions de NH3 au champ (Iableau 2). Dans la plupart des cas, il s'agit de comparer les

techniques avec enceinte (chambre de volatilisation, colonne, tunnel de ventilation) avec unc

méthode micrométéorologique (généralement par bilan de masse). Malgré ces travaux, il est

difficile de conclure définitivement sur la validité d'une approche méthodologique par rapport

à une autre. L'ordre de grandeur des émissions mesurées est cependant constant d'une méthode

à I'autre (si ce n'est peut-être les résultats obtenus par Fergusson et al., 1988 avec la chambre

dc volatilisation de Kissel). I-es tunnels de ventilation pcrmettent d'obtenir des résultats

proches des valeurs mcsuÉes par bilan de massc cn ajustant la vitesse d'air sous Ie tunnel à

celle efiéricure (Ryden & L,ockyer 1985). A vitesse constante, ces mêmes auteurs ont obtenu

une valeur bien inférieure à l'aide du tunnel. Par contre, très récemment, Klarenbe ek et al.

(1993) ont trouvé des pourccntages similaires de volatilisation, à partir de lisier, à I'aide des

deux mêmes techniques. Le nombre réduit d'essais et de répétitions expérimentales ne nous

autorise pas de conclusion définitive pour exprimer la validité d'une technique par rapport à

unc autre.

L'ensemble de ces essais indiquent que des expérimentations menées sur des micro-

placettcs (échelle réduite) permettent d'estimer la volatilisation de NH3 de façon réaliste et

cohérente.

VIII. CONCLUSION

I.c choix d'une méthode de mesure au charnp est avant tout dépendant de l'échelle

spatiale souhaitée par l'expérimentateur. Iæs techniques mises en place à petite échelle sont

peu intéressantes. Elles nécessitent un suivi et des équipements aussi importants quc les

méthodes de mesure développées à plus grande échelle. [a réduction de la surface

expérimcntale à quelques cm2 conduit en plus à des problèmes de représentativité des ésultats

obtenus.

[,es méthodes micrométéorologiques par bilan de masse permettent la mesure des

émissions de NH3 provenant de très grandes surfaces expérimentales (de l'ordre de l'hectare),

sans quc la technique employée n'ait d'incidence sur le processus étudié. Ces méthodes sont,

de ce fait, représentatives des conditions réellcs d'épandage. Cependant I'usage de grandes

surfaccs réservées à I'expérimentation et [a nécessité de disposer du matériel d'épandage

adapté (tracteur et tonne à liser ou épandeur) ne facilitent guère la multiplication des essais et

la comparaison simultanée de deux bg plusieurs types de traitcments.
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Auteurs Année Source ezotée Méthodes comparées % N Volatilisé
Blacker al.

Ryden & loc§er

Ryden & lockyer

Ferguson at al.

Vermoesen et al.

Vermoesen e, al.

Klarenbeek er al.

l98s

1985

1985

l98E

1991 (?)

r99r (?)

1993

Urée

Urée

Urée

Urée

(N}I4»S01

NH4»S04

Lisier de Bovins

ENC

BM

BM
TY (l rnls)

BM

TV(* I m/s)

ENCxi.a
BM

ENCvd,{

BM
ENCvd/{

BM
BM

Zo*sr

WILLEMS
TV (l ruls)

24 (aprà 96h) / 28 (aprk l44h)
25 (après 96h) / 28 (aprk l44h)

24.5 (après l5j)
15.1 (après 15j)

48.5 (après lSj)
50.5 (après l5j)

6.7'6.31 5.8rl.lr 1.0

+.zl s.z I ro.zl z.s I ro.,
8.5 (apras l0j)
8.4 (après l0j)
40.5 (après 8j)
48.4 (après 8j)

52r56r55
sqlqtl rtts2l t 14355r33r51

I

O)
G)
I

ENC : Syslèmc avec enceintcs (colomes avec couvercle)

ENCx,,.r : Chambrc de volatilisrtion dc Kiscl a al.(1977)

ENCi,* : Enceinte (Chanbre) dc volatilisation de Van den Abbccl a al. (1989)

BM : Méthode mioométéorologique par bilur dc masse (Ryden & McNeill 1984)

fr.s : Bilan de massc à hauteur unique (Wilson a aI. 1982)

WILLEMS : Badges à diffusion passive de Willems (Willems & tlofschreuder sous presse)

TV (1 n/s) : Tunnel de ventilation (d'après Lockyer 1984) avec circulation d'air à vitesse constmte de 1 m/s

TV (* 1 rn/s) : Tunnel de ventilation (d'apÈs l,ockyer 198,1) avec circulation d'air ajustée sur celle dc I'air cxtérieur

Tnbleru 2 : Comparaisrn de différenles mdthodcs de mesure des émissions tle NH3 utilisables au champ.

Comparison ol methods lor use it the measurement of NH j emissions dvriag field eryeriments.



Notrc choix méthodologique s'cst porté sur le tunnel de ventilation. Ce choix

représente un comprcmis entre dcs méthodologies ayant chacune leurs avantages et leurs

inconvénicnts (Fig. 9). lr tunnel dc ventilation permet la rnise en évidence des émissions de

NH3 issucs d'une micro-parcelle et donc, [a mise cn oeuvre des objectifs que nous nous

sorlmes fixés au départ. La parcelle cxpérimentale (1 m':) est suffisante pour s'affranchir des

inÉgularités du terrain (sol) et reccvoir un épandage de lisier homogène. Cette technique influe

tras peu sur les conditions cnvironnementales (Ryden & Lockycr 1985). Cependant, ta surface

cxpcrimentalc est soumise à des vitesses d'air constantes qui ne sont pas toujours

rcprÉscntativcs des conditions cxtérieurcs.

Lc choix d'unc méthodc de mesurc dcs émissions de NH3 pour cettc étudc a été

conditionné par deux paramètres :

- les bases scientifiqucs ct tcchniques sur lesqucllas rcpæc ccttc méthode,

- lcs conditions pratiqucs dc sa misc cn oeuvrs.

S < 0.1m2 S:'t m2 25OO<S<10000m2

- Connaissanca
des flux non
nécessaire

- Analyse de la
totalité de l'air

- Mesure des flur

- Echantillonnage de
I'alr

- Estimataon des flur

- Echantillonnagê de
l'alr

IISurI 9 : Factcurs prb er compæ dans le choix d'une mélhode de mesure des Éruissions de NH3 après épandage

de lisier au champ.

Fac/on inwh,ct for the cluice of a frcU mctdology 10 mcaaue NH j antissroz loss.
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CHAPITRE III

MISE AU POINT D'LI\I OUTIL ET D'LhiE METHODOLOGIE

POUR LA MISE EN EVIDENCE DES EMISSIONS DE NH3 AU

CHAMP.

Ce chapiue décrit de façon détaillée Ie matériel et la méthode de mqsure des émissions de NH3

développes en vue des essais au champ. k mise en place d'un tunnel de venlilation et du matériel

annexe (échantillonnage de l'air, mesure des paramèues environnementaux) constitue une unité

complète et independante de mesure adaptee aux conditions de terrain. Des essais de calibration des

tunnels, à partir de solutions étalons de sulfare et de chlorure d'ammonium (4-5 gN.l-t) ont été

réalises en conditions con[ôlées (laboratoire, hall d'exper'mentation). Au cours de ces essais, 75 à

95Vo de l'azote ammoniacal réellement volatilise (déterminé par défaut de bilan dans la solution

initide) ont été mesures à I'aide des tunnels de ventilation. Ces taux de recouvrement sont d'aulânt
plus imponarts (> 85Vo) que la période de piégeage de NIl, d"ns la solution acide (H,BO. 4Ço) est

courte (< 4h). Ces resultats onl été, en partie, confirmes au oours d'une série d'essais âyant pour

objectif de comparer les tunnels et les mélhode,s exÉrimenules emp.loyes par noüe équipe et ceux

uülisés par nos homologues britanniques. h diminution de I'efficacité de la solution de piégeage

lors de periodes plus longues (16, 24h) permet d'erpliqrisl ces diminutions de rendement. Compte

tenu de ces informations, il conviendra de relouveler régulièrement les solutions de piégeage lors

des essais sur le tenain, notâmment dans les premières heures qui suivent l'apporl de lisier (risque

de volaülisation de NH3 plus important).

A detailed description is given of the characterisücs and operation of a systen of smâll w'ind tumels

used in the meâsruemenl of NH3 volatilization following slurry landspreading. Indoor calibration

üiâl& using slandard solutions of ammonium sulphate and chloride (4-5 gN.l-t) exposed on PVC
tsays, were perfomed. ÿslxtilDeüo'a loss of arnmonia from lhese soluüons delermined witù the

wind tunnel system wss compared !o the loss determined by analyzing for arnmoniacal-N content

in subsamples collected before and after the experiment period (difference method). The efficienry
of the tunnels ranged &om 75 to 95îo depending on lhe duration of the sampling period without

changing the rapping solution (H3BO3 47o). Best results (> 857o) were obtained for short sampling

period (< 4h). These resu.lts were confirmed during French and UK wind lunnel systems

comparison experiments (percentages of efficiency lower than 1007o). The decrease of efficiency

with the duration of the sampling period was explained by a deoease of the trapping solution

efficiency over longer periods (16-24h). It will be so necessâr.vi during field experiments. to change

acid fapping solution more often in the first hours following the application of slurry as higher

Iosses are suspected during lhis period.
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Mise au Point d'un Outil et d'une Méthodologie pour la Mise en Evidence
des Emissions de NH3 au Champ

I.INTRODUCTION

[.e choix des tunnels ventilés pour l'étude des émissions de NH3 au champ reposc

sur unc réflexion conclue au terme du chapitre II pÉcédent. Cette méthode de mesure

pennet une connaissance et une maîtrise des flux d'air à l'échelle micro-parcellaire (1 m2).

Ellc répond donc aux cxigences et aux objectifs expérimentaux que nous nous sommes

fixés.

[.es tunnels de ventilation présentent l'avantage d'être facilement transportables,

autorisant la multiplication d'essais et de traitements différents, sous réserve de disposer

d'un nombrc suffisant d'appareils. C-eci permet une autolomie dans Ia réalisation des essais

(misc en placc du système, épandage des lisien, suivi des essais, ...) et Ia possibilité

d'envisager plusieurs sites expérimentaux. L'étude de Ia volatilisation de NH3 dans

différents oontextes pédo-climatiques locaux néccssite en effet une diversité des périodes et

des sites expérimentaux.

Tenant æmpte de I'ensemble de ces considérations, notre choix s'est porté sur le

tunnel de ventilation tel qu'il a été décrit par l,ockyer (1984). Ce type d'appareillage peut-

être ponctuellement commercialisé (Airflow Dvp'Ltd, High Wycombe, England). Afin de

pouvoir réaliser d'éventuelles modifications ou adaptations, les trois apparcils utilisés au

CEMAGREF de Rennes pour les besoins de cette étude ont été fabriqués localement

(Société AFM, Rennes - S'Jacques).

Nous présentons dans ce chapitre, les caractéristiques des tunnels ainsi que

l'ensemble de [a méthodologie et des tests effecrués avant utilisation du système sur le

terrain. Une partie de ces tests a été réalisée en laboratoire et a consisté en un étalonnage de

l'appareil et de la méthode à partir d'unc solution azotée de sulfate d'ammonium. Ces essais

d'étalonnage ont été poursuivis au centre AFRC de North Wyke (GB) dans le double

objectif de (i) décrire et comparer les procedures méthodologiques et analytiques des deux

équipes et (ii) de confronter les résultats issus des tunnels français et anglais.
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tr. MATERIEI§ E*T METHODES

II.l. Mesure de la volatilisation de NH3 à l'aide du tunnel de ventilation

Le tunnel de ventilation utilisé pour cette étude a été conçu selon le plan décrit par

I-ockyer (1984). D'aspcct extérieur, Ie tunnel se compose de deux parties (Fig. la) :

- une partie transparente en polycarbonate résistant aux chocs et

autrcs déformations. Cctte partie, baptisee « ca[opÿ » pour la
différencier du tunnel dans son ensemble, vient couvrir la micro-

parcelle expérimentalc (1m2) sans y engendrer des modifications

climatiques.

- une partie métallique cylindrique située dans le prolongement du

canopy €ig. 1b). Cette conduite renferme à son extrémité un moto-

ventilateur permettant [a circulation de l'air à travers le tunnel. Elle

est également équipée d'un anémomètre à moulinet et d'un

croisillon à trois branches en PVC grrs (pas d'incompatibilité

chimique avec NH3), disposé perpendiculairement au flux et

permettant l'échantillonnage de I'air en continu.

Ecluntillonruge et arulyse de l'air clurgé en ammoniac

Chacune dcs branches du croisillon de prélèvcment est pcrcée de quatre pctites

ouveffures (@ 2.5 et 1.5 mm) réparties également sur la longueur. Le croisillon, initialement

abscnt sur le tunnel de Lockyer a été ajouté ultérieurement sur css tunnels dans le but

d'homogénéiser l'échantillonnage de I'air sur I'snsemble de la surface perpendiculaire au

flux d'air (section). L'air échantillonné est pÉlcvé à un débit de 4 l.min-r au moyen d'une

pompe à membrane situee à I'extérieur du tunnel (Frg. 1c). A pmximité du lieu

d'échantillonnage, I'air yélevé dans le tunnel vient barboter dans une solution acide

(H3BO3 4lo) où se retrouve piégé l'ammoniac. Cette solution est ensuite titréc directement

au laboratoire à I'aide d'un acide standard (HfOo 0.0219 ou préalablement distillée à [a

vapeur en milieu basique avant titration. læ croisillon de prélèvement d'air est relié au

flacon de barbotage (solution acide) par l'intermédiaire d'un tuyau souple en élastomèrc de

type Tygon3 possédant une bonne compatibilité avec NH3.

Ce type d'échantillonnage et d'analyse permet de connaitre les quantités cumulées

de N-NH3 piégé durant la période experimentale définie par le protocole.
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F[urt 1 : Quantificarion des émissions de NHi au champ : le Tunnel de VerütrÈrion

Fbldmeasurstrent of NHlemissors : the l{ind Tunnel System

Réfâences et câractéristiques tocào{ucs k {uipeoents (voir page suivanæ)

Teclnical referanccs ard choractcri,gics (scc ra pgc)

Comotanr à pcz (10) Gas mcterMotoventihtrnr (6) molor
Type : Aripal BZ 035.03.12.Y A (ABB Solyvcnt-Ventec)

0.37 w/ - 3000 EsllÂin. - 220V triphasé 50Hz

Régulé prr modulateur de Aequence numérique

FMV 1103 (læRoy Somer@)

Anémornètrt à moulinet (3)lzaze onernonetcr
Type : MTCE ZS2S (CEMIC groupe AOIP)
Hélice : diamètre 1 cm en inox

Alimentation 12V - Sortie 420 mA
Echelle : 0.3 à 20 m/s

PomDe (asoirateur - comorcsseur) (12) ârzp
§pe : Marion (distribué par Prolabo)
Capacité maxi : 60 Vmin.

Type : Gallus 2000 Ga (Sclumberger Ind.)

Ec.helle : 40 à 6000 Ii&

IXbimètre oour eir (11)z{trfaw rnaer
Type: Platon GT 7/4" B (Promeron)
Echeüe:2à25Vmin.

Centrele d'aouisition de données Dala loSter
Deux modèles ont élé ulilisés:
SAM 70, AOIP ou SAB 600 AGM, CR2M

1.
_)

*-' 19

1
O.45 m

I ^rO

l*o.s,n-rl

Flurt le : Schéoe d'enscmble du ûmel dc venütratim

Thcwûrduuel sysoa
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Figure lb: Vue Eansverssle de la conduiæ cylindrique
ÿrtnd tunnel dctails (Stecl ùtct)

I : Equerre de mainüen
Spade-edge

2: Diryhragme
Flange

3:Anémomètreàmoulinet
Vane ansnoatetcr

7: Grille de proæaion
Proæctfue grille

4 : Croisillon de prélèveoent de I'air
At xmpling ællcctor

5 : Grillc
Flow straightaner grille

6 : Moloventfuleur
Fanandnoor
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Figurc lc : Circuit d'echanüllonnage et d'analyse de l'air
Àb somplbg proccdure

4 : Croisillon de prélevernent

At sampling collccur
8 : Soluüon acide de piégeage

Trapping solution
9 : Cartouche de silica gel

Silica gelcoluru

10:Comptcuràelz
Gas meler

1l:Débihè[eàfloüEur
Ab llan' meter

12: Pompe
Punp

@
o

- 76-

0

@
I

I

I

@



C,alcul des quantüés d'ammoniac volatilisées de la micro-parcelle expérimentale

[a détcrmination des quantités de NH3 volatilisees nécessite la connaissancc

préalable du rapport d'air (Ra) entrc (1) la quantité d'air ayant traversé le tunnel durant la

période considérée et (2) la quantité d'ai; §:hantillonnée durant cette même période.

1. Détermination du flux d'air à travers [e tunnel

Celui-ci est déterminé à partir de la relation suivante :

Q=VxS (1)

où, pour un endroit tlonné du tunnel,

Q = débit d'air (.'.t-')
V = vitesse de l'aü (m.s-r)

S = secüon (m2)

Les vitesses d'air couramment adoptées dans la littérature sont de l'ordre de i à 2

m.s-r sous le canopy (Tableau 1, Chapitre tf). Dans Ia plupart des cas, celle-ci est fixée à 1

m.s-l. l.es dimensions et la forme du canopy ne permettent pas le développement d'une

couche limite à l'équilibre sous Ie tunnel. Aux vitesses de vent élevées, des mouvemerts de

mtation autour des axes horizontaux peuvent avoir lieu (Rasmussen & Mikelsen 1988). Ces

considérations réduisent en partie I'utilisation du tunnel de ventilation pour l'étude de

I'influence de la vitesse de I'air sur la volatilisation de NH3. Malgré cela, des travaux font

état d'expérimentations de ce type (Sommer er a l.1991, Thompson et al. l99O). [æs auteurs

montrent que I'influcncc de la vitesse d'air sur la volatilisation de I'ammoniac est

importante durant les 4 premières heures (Thompùn et al. L99O) et les 12 premières heures

(Sommer et al. L99l) qui suivent l'épandage. Durant cette période une augmertation de la

vitcsse du vcnt dc 1 à 3 m.s-r peut accroitrc lc processus de volatilisation de quelques pour-

cent à 507o selon les cas. Au delà de ces periodes, I'influcnce de ce paramètre devient

négligcable.

Dans le cadre de cette étude, la vitesse d'air a été fixêe à L m.s-1 (sous le canopy)

pour I'ensemble des expérimcntations. Ceci présente I'avantage de pouvoir comparer les

émissions de NH3 dans différents contextes ([ieux, nature des lisiers) en s'affranchissant

d'un paramètre d'une grande variabilité (instantanée et moyenne).

[-a mesure des vitesses d'air sous le canopy est difficile (vitesses faibles, flux
perturbés et non homogènes géographiquement). Pour pallier cct inconvénient, [e tunnel

dispose dans sa conduite cylindrique d'un diaphragme permettant une réduction de la

section, une canalisation du flux d'air et surtout une accélération de la vitesse de l'air en

sortie de diaphragme. Une grille métallique disposée perpendiculairement au flux atténue

les pernrrbations créées par le motoventilateur (Fig. 1b).

'77'



Un coeffrcient de 4,40 à été déterminé entre la vitesse de I'air mesurée sous lc

canopy et la vitesse mesurée en sortie de diaphragme dans la partie cylindrique du tunnel.

Ce coefficient resulte de plusieurs contrôles réalisés au laboratoire (Tableau 1). Cette valeur

est en accord avec le rapport des sections :

section du canopy 
- 

0.20 
_ o x

section du diaphragme 0 M7
(2)

chifftes exprimes en m2

Cootrôlc Norbrc dc FÉquence Vitccses d'eir Vitcss€s d'rlr Repport des

n' rép{litions rppliquec (IIz) cenopy (ms-I) condüte cÿlindrique (ms-r) vitecses

| 7 10.0 0.518 $.051 2.184 10.013 4.22

2 t2 205 0.954 10.083 4.&7 fr.076 4.87

3 8 30.0 1.563 10.103 6.898 i0.0l1 4.41

4 8 35.0 1.606 10.095 8.002 10.003 4.43

5 8 40.0 2.105 10.059 9.138 *0.014 4.34

6 9 45.0 2.321 10.1M 10.5 10.017 4.42

7 8 50.0 2.585 10.059 11.35 10.016 4.39

Tebleau I : Relaüons ente les vitesses d'air (moyenne t écart-type) mesurées sous le cânopy et à l'interieur
du conduit cylindrique en fonction de la puissance électique appüquée au motoventilaæur à I'aide du variateur

de ftéquence.

Relatiorchips betweet air spced (mcan tS.D.)meaared through the canopy and through the steel duct at
dfurcnt electrical fre+ercy le',els applied to the motor.

I-cs tunnels originaux (Lockyer) ont été équipes d'anémomètres à moulinet de grand

diamètre (@=10cm). Dans le cas pÉsent, le tunnel de ventilation est équipe d'un moulinet

de petit diamètre (A=lan). Celui-ci présentc I'avantage de créer moins de perturbations

vis à vis du croisillon de prélèvement qui sc situe juste en retrait (Fig. 1b). Cependant, le

flux d'air en sortie de diapfuagme n'est pas homogène et selon la position de I'anémomètre

le long d'un diamètre donné, les valeurs des vitesses d'air peuvent varier considérablement

(Fig.?). Nous avons donc été amené à positionner rigoureuscment I'anémomètre à I'endroit

pour lequel celui-ci indique une valeur moyenne des valeurs enregistrées aux six points

testés.
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I-a vitessc de I'air circulant sous le canopy est donc connue indirectement à partir

dcs mcsures de vitessc réalisées dans le tunnel (partie cylindrique). Unc vitesse moyenne de

4.40 m.s-l nous indique une vitessc d'air effective de 1 m.s-' ", surface de [a micro-

parcclle expérimcntalc. Sachant que la section du canopy est de 0.20 rn', l'"i, y circulant à 1

m.s-' impos" un débit de7àorn'.h-t .

[a sondc anémométriquc mesure cn permanence la vitesse de I'air sous lc tunnel

plusieurs fois par seconde. L'expérimcntateur pcut ensuite choisir, selon Ia durée de I'essai

et la précision souhaitée, la fréqucncc d'échantillonnage (ex. toutes les 10 scc.) ainsi que lcs

valeurs moyennes obtenues sur un intervalle de temps fixé (ex. toutes les 5 min.). Ces

opérations, ainsi que le stockagc des données s'effectuent à I'aide d'une centrale

d'acquisition acccssible par un ordinateur PC portable.

2. Détermination des volumes d'air échantillonnés

lrs volumes d'air prélevés en continu dans le tunnel au niveau du croisillon sont

déterminés à I'aide d'un comptcur à gaz du type Gallus 2000 (Schlumbcrger Industries)

incorporant une compcnsirtion de températurc (Fig. 1c). Ir débit minimum donnant un

risque d'erreur inférieur à!L?o cst de 0.7 [.min-r, ce qui est largcment acceptable compte

tenu des débits auxquels nous sommes amenés à fonctionner (4 l.min-t).

3. Détermination des quantités de NH" volatilisées

I.es quantités cumulées d'azote ammoniacal volatilisées lors de la periode expérimentale

sont déterminées selon l'équation (3) suivante :

Qn_r,na = [N-NH3), - (N-NH3).] x Ra
(3)

Qx-xn: : quantité d'azote ammoniacal volatilisée (mg N) de Ia surface experimentale (1 m2)

(N-NH3). : mg N-NH3 piéges en sortie de tunnel

(N-NH3). : mg N-NH3 piéges en entrée de tunnel (blanc)

Volume total d'air passé sous le tunnel (canopy)Ra:rapportd'air= ffi

Ce type d'approche méthodologique permet de quantifier les émissions cumulécs de

NH3 en fonction du temps. læ renouvellement des solutions de piégeage (H3BO3 4%o) dans
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le temps apporte dcs informations sur les cinétiques dc volatilisation de I'ammoniac après

un épandage de lisier.

M esure de s paramètres e nv iro nne me ntaur

Parallèlemcnt à la mcsurc des émissions d'ammoniac un suivi de certains parametrcs

pedo-climatiques est réalisé au moyen de sondes disposées à I'intérieur et à I'extérieur du

tunnel:

- température et humidité de I'air

- température du sol

- vitesse du vent

Lrs mesures intérieures de la température et de I'humidité de I'air sont effectuées à

I'intérieur et au centre du canopy (hauteur = 25 cm). A ['extérieur du tunnel, celles-ci sont

enregistrées à une hauteur par rapport au sol variant de 70 à 90 cm à proximité du tunnel. la
température du sol est mesurée dans l'horizon de surface entre 3 et 5 cm de profondeur (PT

100). I-es sondes thermohygométriques sont protégées du rayonncment direcl par une

plaque en PVC blanc. L'ensemble des données issues des capteurs est également recueilli

sur la centrale de mesure. Ces données sont ensuite transférées sur un ordinateur PC

portable et traitées sous un logiciel-tableur graphique.

Configuration utilisée sur le tcnain

Afin de disposer d'un nombre suffisant de répetitions expérimentales, trois appareils

identiques ont été utilisés pour quantifier la volatilisation de I'ammoniac des lisiers au

champ. Seul, I'un des trois tunnels a été équipé d'un anémomètre, dans la mesure où les

trois motoventilateus sont pilotés par un modulateur de fréquence numérique commun,

imposant rigourcusement à chaque apparcil [a même puissance d'aspiration. De la même

manière, la valcur du blanc (c/éq. 3), indiquant la concentration résiduelle en NH3 dans I'air

ambiant en entrée de tunnel, est commune aux trois appareils.

Sur le terrain, les tunnels de ventilation sont disposés parallèlement et séparés d'une

distance d'cnviron 2 m. tls sont positionnés sur le sol perpendiculairement à la direction des

vcnts dominants afin que ceux-ci ne viennent pas perturber Ia circulation de I'air sous les

tunnels.

L'ensemble du système de pompage (pompe, débitmètres à section variable,

compteurs à gaz) ainsi que la ccntrale d'acquisition des données provenant des divers

captcurs sont disposés dans un caisson indépendant aménagé à cet effet.
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L'ensemble du matériel (tunnels et caisson) est aisement transportable sur lc terrain

à l'aide d'un véhicule adapté (fourgon).

II2. Etalonnage du tunnel de ventilaüon

L'appareil décrit préc.edemment pÉsente quelqucs modifications importantes par

rapport au prototype développe par lnckyer en 1984 : motoventilateur, anémomètre et

croisillon de prélèvement différcnts. Une séric de tests ayant valeur d'étalounage a donc été

entreprisc au laboratoire afin de connaîhc le « rcndement » des appareils utilisés. C€t

étalonnage rcposc sur la comparaison de deux méthodes de déterrrination des quantités

d'ammoniac volatilisées :

- unc méthode direcSe : échantillonnage dc I'air par lc tunncl de

ventilation

- une méthode indirecte : estimation de [a quantité d'ammoniac

volatiliséc à partir dc la quantité d'azotc ammoniacal Ésiduellc

oontenue dens la souroe azntéa en fin d'essai.

La sourcc azlltée utilisée est une solution de sulfate d'ammonium (SN) alcaliniséc

lors du lancemcnt de l'essai à I'aidc de carbonate de sodium. Cette operation conduit au

dégagemcnt d'ammoniac gazrl.tx sclon la réaction suivante :

(NI{4»O1 + Na2CO3 (N}I4»CO3 + Na§O4

4t
v

2NH31 +COzl+H2O

s

[a solution de SN est placee dans un bac en PVC aux dimcnsions du canopy situé

sous celui-ci. L'apport initial est de 4 litres de solution à 5 g N.l-r, soit 20 g N au départ dc

cbaque cssai. Plusicurs duÉes d'échantillonnagc ont été testécs : 4, 8, 16 et U.h durant

lesquelles la solution de piégeage n'est pas renouvelée. LÆ débit de prélèvement de I'air est

fixé à 4 l.min-l tandis que la vitesse de l'air sous Ie canopy est fixée à 1 m.s-l. En début ct

en fin d'expérienc€ uue aliquote de la solution de SN est prélevée afin d'en déterminer la

tencur en azotc ammoniacal. C.eci est Éalisé par distillation à la vapeur suivi d'une titration

du distillat à I'aidc d'H2SO10.2N. En fin d'essai, [e volumc final de solution, nécessaire au

calcul des quantités d'N résiduel, est mesuré à l'aide d'une éprouvette graduée. Ccci permet

aussi de connaitre [e taux d'évaporation de l'eau.
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Chaque période expérimentale a été testée à trois reprises. ll s'agit de répétitions

séparées obtenues à I'aide d'un seul tunnel et non d'un essai mettant en jeu les trois

appareils.

tr3. Comparaison des tunnels de ventilation français et anglais

C-omme nous I'avons souligné plus haut, il existe des différences entre lç « wind

tunnel , de l-ockyer (UKWT), utilisé outre-Manche, et le tunnel de ventilation mis en place

au CEMAGREF de Rennes (TVF). Ces différences techniques et méthodologiques sont

rassemblées dans le Tableau 2 ci-après:

Tiund dc veotilrtion fru4rir
(I1T)

Wird tupd rnglris

rur(wT)
Ajusa nent dc h vitesse d'air

dans les unnels

Consôle de la vitæse d'air
funs lcs uturrls

ÿsimc conplàaanuirc
d'atünption des

pæwbotbns dues auvant

Sy stàme d' é cluruillonru ge et

dc prélba nant dc l'air

Déb it d' eclwntillo wu g e de

I'air

Solution dc piégeage

Détermination dc l' annoaiac
piégé dans les solutbns acidcs

Groupe mtovenülatcur alimcoG en

220V riphasé
Un modulateur de Êequeoce

tunÉrhuc æomun eux 3 tuaneh

Groupe moloventilaleur rlimenté

en 2Z)V monophasé

Un gradateur sur càaque ventil,ateur

Horcgcnâ)sr,tbn ùt fu d'air Une grille fue pcrcéc de bous sur
l'coscobh dc sa surface

Un rnéoomèue * Cemic », dans 1a

drs tob $rn[eb
DiuÈfe du moulinet: l0 mE

Aucun

Croieilho à rob brræctes en

plastique

{ l.mia-l

50mlH1BO34%

Tirdion directe à l'aide d'H§O4
0.02N

Un anémomètse " Air Flow » dans

chrquc urnnel

Di&Être du moulinet: 100 mm

Paroi alvéolaire (" nid d'abeille ")
de 4 cm d'epaisscur environ

Grade lessive,se (poubelle) en

plastique disposee à l'arrière du

tmnel

Croisillon à six brancües en acier

inor

) IJT,II

30 EI HfO4 0.01M

Détcrminaüon colorimétrique en

Ifux continu (Bristow, l99l)

380 mmDiamètre de la conàtitc
cyliilriouc

350 mm

Teblceu 2 : Dérils des différences entre les tunnels de ventilation français et britanniques
Deuils of the difrerences betwecn UK and Frcnch wind aul';nel systerts
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.Esscrs de calüration en cordilions contrôlées

ll s'agit ici de reproduire les expériences menées au CEMAGREF (tests

d'étalonnage précedemmcnt décrits) sur six tunnels simultanément (3 TVF et 3 UK\ryT)

intercalés côte à côte dâns un hall d'cxpérimcntation correctement aéré au moyen de

ventilateurs (cf illustration Fig.1, chapitre 5). Chaque plateau sous chaque canopy est rempli

de 4 litres d'une solution étalon de chlorure d'ammonium (NIüCI). Les concentrations

initialcs en N-ammoniacal sont rcspectivemcnt de 4.7, 3.8 et 4.0 g N-NtL.litrCr pour les

trois essais de 2, 4 et 21h. Iæ pmtocole, identique à celui décrit au cours du paragraphe

préédent, consistc à comparer Ia méthode directe de mesure des émissions dc NH3 à la

méthode indirecte (Éfércnce).

Itr. RESULTATS - DISCUSSION

Itr.I. Etalonnage du tunnel de ventilation

Une première observation des résultats obtenus par la méthode indirecte montre des

pourcentages importants de N-NH3 volatilisé, exprimés cn fonction du N-ammoniacal

apporté sous fomrc de sulfate d'ammonium (Fig. 3). En effet, 47Vo de cettc forme

ammoniacale de départ, soit 9.4 gN en moyenne, sont déjà volatilisés après 4 heures de

ventilation. ApÈs 24 heures, Ia volatilisation de NH3 représente 827o du N-ammoniacal

initialement présent. lrs coefficients de variation sont très faibles (< SVo) confirmant la

validité de I'approche indirecte oommc méthode de référence pour l'évaluation de la
méthode directe. L-a Fig. 3 souligpe égalcment le parallélisme cntre les pourcentages

d'ammoniac volatilisé et les pourcentages d'évaporation dc I'eau conduisant à une

augmentation de [a concentration en N-ammoniacal résiduel au cours du temps. Cette

augmentation de concentration passe de 2.35 à a.84 g N-ammoniacal.l-1 pour des durées

allant respectivement de 4 à24 heurcs.

I-cs pourocntages dc rccouvrement de l'azote ammoniacal obtenus par

échantillonnage de I'air (méthode directe) sont variablcs en fonction du temps (Tableau 3).

Après 4 heures de ventilation, nous retrouvots95To de I'ammoniac volatilisé par la mesure

directe du compartiment « air,'. Sur des durées intermédiaires (8 à 16 heures), le

. rendement " de Ia méthode directe diminue pour se situcr à environ 85Vo de

recouvremcnt. Enfin, sur une longue période de piégeage continu (24 heures), nous

n'obtenons que 77.5?o de recouvrement. Au delà de cette diminution de I'efficacité du

système, nous avons observé une augmentation du coefficient de variation entre les trois

répétitions. Celle-ci n'est plus acccptable pour lc traitemcnt « 24 heures ".
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Figurc 3 : Etalonnage du tunnel de venlilaüon en laboratoire à partir d'une soluüon étalon de sulfate

d'emmonirmr (5 gN-NlL-.I-t) :

(a) pourcentâges de volatilisalion de NH1 par la méthode indirecte, (b) pourcentages d'évaporation de l'eau. (c)

concentration de la solution étalos en szote arnmoniacal (n=3. cv<570).

l,aboraary calibration of the wiad unnel system from ammoniun sulphate standard solutrou
(5 gNH; -N.f 

)) 
!a) percentages of NH3wlatilized by the difference method (b) rate of water evaporarion,
(c) ammonincal-N conceatration of the sundard solution (n=3, cp<Src).

o
24o 12 16

Durée (h)
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Durécd'échrotilonnrgc RecouvremenlduN-emmonircel(7o)
(h) Moÿctrpe (min.- mrx)

4 9s.6(94.7 -97.3)
8 86.2(79.0 -92.1)
16 83.0 (73.5 - 8e.2)

24 n.s(6s.9 -97.6\

Trblcru { : Trux de recouvrement de I'azote ammoniacal obtenu à l'aide du tunnel de ventilation à pârrir

d'une soluüon élalon de sulfate d'arnrnonium.

Perccntages anoronbcal-N recovcry foutd by the wiad uwtel system lrom ommonùtn sulphate standard
solutbn.

L'hypothèse d'une saturation des solutions de piégeage au cours du temps pourrait

expliquer ce comport€ment. Irs 50 ml de la solution de piégeage (acide borique à 47o) ont

uDe cirpacité de ncutralisation théorique et minimale de 1ffi mg N-NH3 (Bremncr &
Keeney 1965) ce qui est bien supérieur à la quantité totale d'azote ammoniacal volatilisable

présente dans I'air échantillonné (20000 / 3000 ^, TmgN). Cependant, des travaux récents

soulignent que la capacité réelle de piégeage de I'acide borique par barbotage est deux fois

inférieure à Ia capacité théorique avancée par Bremner & Keeney (1965) pour la méthode

Kjeldahl (O'Halloran 1993).

Nous avons par ailleurs noté la présence de cristaux dans la solution acide. Il est

fortement probable que, lors de longues periodes de barbotage (> 6-8h), l'évaporation de

['eau entraîne une diminution de la solubilité de l'acide borique ayant pour conséquencc

une diminution de l'efficacité de piégcage.

Nous avons également évoqué un problème d'échantillonnage, noo respectueux dcs

volumes d'air circulant sous le tunnel et pouvant entraîner unc « dérive » de la mesure dans

le temps. Il est en effet recounu que dans le domaine des particules (aérosols) un

echantillonnagc d'air réalisé dans une conduite cylindrique doit être iso-cinétique pour que

l'échantillon prélevé soit représentatif du flux d'air circulant (Fig. a). Une vitesse de

prélèvement trop importante au niveau du coude de pÉlèvement entraîne une augmcntation

de la concentration du volume échantillonné en particules et inversement dans le cas d'une

vitesse de prélèvement trop faible.

Malgré tout, ceci n'est pas applicable aux gÉxz qui sont plus faciles à échantillonncr

que les fumées ou autres poussières compte tenu de la dispersion homogène des molécules à

l'état gazeux dans un volume donné. Dans ce cas, le débit d'échantillonnagc ne peut influer

sur la concentration ei gaz dissout de l'échantillon. Par contre, un débit d'échantillonnage

de 4 Lmin-r va concentrer deux fois moins de NH3 dans la solution de piégeage qu'un débit

de 8 l.min-I, et ceci pour unc même duréc de prélèvement. Mais, le rapport d'air (Ra) défini

précédemment (éq. 3) est à l'inversc deux fois plus important dans le second cas. Un

exemple, préscnté ci-après, illustre notre propos :
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Flgure 4 : Représ€nlâtion sclématique d'échantillonnages isocinétiques et nor-isocinétiques de particules

(atu)(rz L,odge,1989).

Schenutic illustratiort of isokiaetic and non-isokinetic partiele mmpliaç @ir)
(inldgq1989).
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L'ab circvle à vavers lc i,unel à une vitesse de I m.s-t soit à 720 mt.h-t. la concentratiott de cet air en N-
NH j est de 5 ppb (5 14M.titre-l ). La ùréc de l'essi cst firce à 3 heures.

Dons un pæmbr cas, I'ab est écluntillonné à un débit tle 4 l.min-t. La qtanfité tl'azote ammoniacal piégée
estbnc:

3 x60 x4 x5 = 36(N try,N-NHt
Sacllarr quc le wlwne d'ob ayant traversé le runacl est de : 720 x i = 27û m3, le rappon d'air est de :

21d/lt(3 xûx4) x l0-3 = 3000

Lo Etantité toule d'ammonbc wlatilisé sous le os*el est func égale à :
i6l0 x 3üN = 10.8 tN

&lns b sccord e.rç, I'oir est écluntillonné à utt dcbit de E l.min'', l,a ruuvelle Euntité de N-ommoniacal
piégéda,irrrt:

3 x60 x8 x5 =72ü) 14N-NH1
Mais a ,;làae lrrzqa b novvcau rappn d'aÿ est dc :

216016àAû) x10-3 = 150O

Cc gnti nous ranànc à la màne qua*ilé anle dc N-NH jwlatilise :
72ü) x 15ü) = 10.8 tN

C-et aspect théorique a été vérifié expérimentalement, à partir de solutions étalons de

SN, aux cours de quatre essais mettant en jeu un tunncl de ventilation (Tableau 4). lÀ
comparaison de débits d'échantillonnage de 6.8 et 5.0 Lmin-l d'une pafi et 1.65 et 4.05

Lmin-l d'autre part D'a pas entraîné dc variations significatives pouvant être expliquées par

ces différenccs de débits.

Fsei
Débit

Durée d'échantillonnage
(h) (l.Ein-')

N-NH3 volaülisé (g N)
Recouvrement

(vo)Ra 
(l)

6.5 5.0 2402 tt.1 10.70 91.4

2 8.0 4.05 2956 12.8 11.05 86.3
8.0 I.65 7370 13.2 10.80 81.8

(f ) Rapport d'air etrtre 16 quatrtités d'air pasécs à tnvcn ls uuncl a lcs quantitê d'ù prÉlcvérs par échaatillonnagc
(2) Mérhode dc référcnce pour le calqrl dcs 7o dc rccouvrcocol Différcocc des quantités dc N-amnoniacal daas la solution
étalon cntrc lc dÉàut a la fin dc chaque période de mcwrc.
(3) Analysc dc l'amnoaiac contcnu dans l'air par échantillonnage.

Teblau 4 : lnfluence du debit d'échantillonnage de l'air dans le tunnel de ventiletion sur Ie taux de

reoouvrement d e l'azate ammoniaca.l (vitesse conslÀlte sous le tunnel : I m.s-l).
Effect of aù sampling rate ot the percentoge arutoniacal-N recovery by the wbd unnel system (oirflow

through utnel : I m.s-t ).

I-a littérature fait état d'une seule série de travaux consemant des essais de

calibration de tunnels de ventilation conçus d'après le modèlc de Lockycr (Christensen &

Sommer 1989). Ces auteurs présentent une série d'étalonnages réalisée à partir de lisier

selon la même démarche que celle présentée précedemment (utilisation d'un bac PVC
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contenant le lisier, comparaison de la méthode dircctc et inriirccte). Lrs ;ésultats obtcnus

par cette équipc et repris dans le Tableau 5 viennent confirmcr nos premières observations :

1. un rendement du système inférieur à lff)7o

2. une diminution dc ce rendement dans lc tcmps

Période

expérimentale (h)

Emissions d'ammoniac

GN-NH!)

Tunncl de vcntilation Méthode indirecte

Recouvrement

(?o)

Moyeone

t écrrt-typê

24

24

24

48

48

48

48

48

2.02

2.t9

z.3s

3.01

2.94

5.95

5.52

5.97

2.37

2.8s

2.8s

4.02

4.06

8.89

8.37

8.93

i:l

il

87L4(61 t4.9qo)

69*.4(Clrt:5.6Ço1

Moyenne 74 (OJ :9.l4o)

TrHceu 5 : Etalonnage des tunnels de ventilaüon à putir de lisier par comparaison avec la méürode indirecte
(dans Chrisænsen & Sommer, 1989).

Volotilization loss of amnonia from anûnal slurry determircd with the wind runnel s.vstem and fo analysing

for amtania content in subsamples collectcd before and afier e4erimental period (difference method).

Sur une durée de 24 heures ces auteurs déterminent un pourcentage de recouvrement

moyen de $L?o proche des 77 .5ÿo obtenus lors de nos proprcs calibrations.

ItrJ. Résultats des comparaisons des tunnels français et anglais

En préalable aux essais de calibration des appareils, une vérification des vitesses

d'air sous chaque canopy a été réalisée. Pour cela, chaque opérateur fixe la puissance de son

motoventilateur afin que Ia lecture indiquée par I'anémomètre place dans Ia conduite

cylindrique corresponde à une vitesse moyenne de 1 m.s-l sous le canopy. Au moyen d'un

anémomètre portable (sonde à boule chaude omnidirectionnelle- Testoterm) placé au centre

de chaque canopy (TVF et UKWT) nous avons vérifié que la vitesse théorique imposée

correspondait bien, pour les deux ensembles de tunnels (TVF et UKWT), à la vitesse
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mesurée. I-es flux d'air circulant à travers les deux systèmes dc tunnels sont donc

comparables cntre-eux.

lrs résultats de volatilisation obtenus à partir de la mesure du N-ammoniacal

résiduel après 21 heures montrent que plus de 9OVo de cette forme azotée se sont volatilisés

(Tablcau 6). Pour les trois durées testées, les six tunnels de ventilation utilisés foumissent

des résultats très proches par cstte méthode indirecte. l[ semble donc gue le flux (NH3) émis

à partir de Ia solution étalon cst homogène pour I'ensemble des six appareils. De meilleures

Épctitions sont obtenues à partir des TVF (or < 57o) qu'à partir des UKIrI/T (cv c 107a lors

des essais 2 et 4 heures). Pour autant, les différences existantes entre les deux systèmes

(fableau 2) ne modifient donc pas apparemmcnt les conditions de volatilisation sous le

canopy.

I-a mesurc dirccte des quantités de NH3 volatilisées à I'aide des TVF vient confirmer

lcs premiers essais réaliÉs en laboratoirc à Rennes. Iæs pourccntages de recouvrement sont

inférieurs à lOÙVo. Pour la periode étudiée de 4 h, le pourccntage de recouvrement obtenu

(757o) est cependant inférieur au résultat précedent obtenu lors des premisers essais de

calibration (95V0 - Tableau 4). Ia recherche d'une cause pouvirnt expliquer cette différence

a pcmris de mettre en évidence une fuite sur I'un des trois circuits de prélèvcment d'air

(TVF n'1). [a consequenoe est un décalage entre le volume réel d'air prélevé dans Ie tunncl

et lc volume mesuré au compteur. La perte de charge conscquente (25Vo) a été déterrrinéc

en plaçant un compteur volumétrique à chaque extÉmité du circuit. lrs résultats corrigés

tenrnt compte du nouvBau rapport d'air (Ra) conduiscnt à des pourcentages de

reoouvrement moyens de 98, 85 et 80Vo respectivement pour les périodes 2h, 4h et 21h. Ces

chiffres sont plus proches des résultats initiaux (Tabteau 4). lÆ.s coefficients de variation

moycns, entrc les trois tunnels (TVF) sont également améliorés (l3Vo at lieu de l87a).

l-a disparité importante des résultats issus des trois répetitions cxpérimentales nc

permet pas de considérer stastistiquement ces moyennes (29Vo < crt < St%o) et, de ce fait,

n'autorise pas unc comparaison rigoureusc des données provenant des deux systèmes.

Cette séric d'essais permet de relativiser les résultats bruts issus des

cxpérimentations mettant en jeu le tunnel de vcntilation (rendements inférieurs à LODfo).l-a

cohércnce des résultats obtcnus en conditions contrôlécs à Rennes et à North Wyke, ainsi

que la bonne reproductibilité cntre les trois appareils, nous pemettent cependant

d'cnvisager les essais au champ avec une bonne connaissance de I'outil utilisé et des

informations que nous sommes susceptibles d'en attendre.
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DuÉe (h) Titnnel Apport ezoté (g N) Pertec prr mesurc

indirccte G N-NH3)

% N-rmmonlecd
volatilisé

Pcrtes per mesurr dirccte
(e N-NHJ

Recouvrrment
(1o)

1

4

TVF
UKWT
TVF

UKWT

TVF
UKWT

18.9

r8.8

15.3

15.2

l6.t
15.9

6.5 r 0.9

5.2 I 1.8

7.2 r0.'l
8.t r.2.2

10.2 r 3.0

10.3 r 3.8

7.5 t0.z
7.2 +0.8
9.6 r 0.4

9.5 r 0.9

14.5 r 0.7

14.6 10.3

39.7 t l.2
38.t t4.2
62.7 t2.9
62.6 t 5.4

90.2 i 3.5

92.1 t2.4

86.0 r l?.0
72.2 r21.0
7.1.6 r 9.6

85.3 r 13.5

71.0 r 2.1.1

70.5 r 2.1.7

2l
@

Moyenne T\/F
UKtü/T

77 (cv : ltlol
76 (cv : 387ol

Tableou 6 : Comparaison des tururels frangis (fVF) el brilanniques (UKWT) pour le mesure des émissions de NH3. Eta.lonnage de la mesure directe (air) par rapport à la

meswe indirecte prise comme référence (analyse du N-ammoniaca.l dans une solution étaIon de chlorure d'ammonium en début et en fin d'essai). Valeurs moyennes l ecâr1-

ÿPe (n=3)

a percentage of the loss determined from ammonium chloride standard solutiott by thc difference melhod. Mean values t starulard deviation (n=.1).



III3. Mesure des paramètres environnementaux

D'aspect extéricur, le tunnel de ventilation resspmble à une petite serre. Dans ces

conditions, des variations dc température et d'humidité entre I'extérieur et I'intérieur du

tunnel peuvent avoir lieu. [a mesure simultanée de ces paramètres sous et hors du canopy a

montré peu de différences de part et d'autre (Fig. 5). Ces courbes sont des exemples de

données pédo-climatiques telles quc nous les avons enregistrées au cours de la plupart des

essais menés au champ. Ponctuellement les différences de tcmpératurc et d'hygrométrie de

l'air enfre I'intérieur et l'extérieur du tunnel étaient respectivcmcnt de 3 oC environ et 5 lo

d'humidité. Sur la durée totale d'un essai, [a différence des valeurs moyennes était de

I'ordre dc 1 oC et de 2 à 3 7o d'humidité. Ceci est égalcment valable pour les relevés de

température de sol (3 - 5 crn de profondeur). Ryden & Lnckyer (1985) rapportent, avec leur

« wind tunnels », des écarts de température de l'air inférieurs à 1 "C entrc I'intérieur et

l'extérieur du canopy. [r réchauffemcnt de I'air (et indirectement du sol) par effet de serre

sous le tunnel est supprimé du fait de la circulation de I'air et de son renouvellement rapide

et constant à partir de I'air extéricur.

læs cssais d'étalonnage préscntés préédemment ont enfin permis de mettre en

évidence une coust:rncc du flux d'air sous [e tunnel. Sur le terrain, la mesure de la vitesse,

réaliÉe dnns la conduite cylindrique, était d'unc tÈs grandc régularité au cours du temps

(Fig. 5). I-es coefficients dc variation calculés à partir dcs cnrcgistrements de ces vitesscs

étaient inférieurs à SVo. C*ci traduit une cxcellentc stabilité dc la puissancc de ventilation

imposée par les motoventilatcurs. L'ajout d'un système de protection à I'arrière du tunnel,

comme cela est le cas sur lcs tunncls britanniques, n'cst pas néccssairc ici. la raison de ccs

différenccs entrc les deux types de motovcntilateurs dépcnd visiblemcnt de leur

alimeutation (TvF-triphasé ct UKWT-monophasé). lnrs des essais au champ, il convient

cependant de placcr les appareils perpendiculairement aux vents dominants, afin d'éviter

des perturbations des flux d'air en cas de vents forts.

IV. CONCLUSION

I-a mise cn place d'une méthodologie de mesure des émissions de NH3 telle qu'elle

a été décrite constitue une partie importantc de cette étude. LÆ renouvellement régulier des

solutions de piégeage est nécessaire afin d'éviter de trop longues périodes

d'échantillonnage diminuant I'efficacité du système. Des périodes d'échantillonnage

inférieures ou égales à quatre heures offrent une efficacité supérieure à 85Vo. Selon le cas
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Figure 5 : Fxemple de comparaison des relevés de données pedo-climaüque effectues à I'intérieur
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07-æt06/1993).

4.5

4

o

12hOO

-93-



(suivis nocturncs, éloignement du site expérimental) il n'est pas toujours possiblc de

renouveler les solutions de piégeage toutes les quatre heures (ou moins). [.a durée maximale.

acceptablc d'échantillonnage sans renouvellement des solutions de piégeage cst de 16

heures. Elle permet de quantifier au minimum 75 à 85Vo de I'ammoniac volatilisé. t-a

mesure de la volatilisation de I'ammoniac, à I'aide des tunnels de ventilation, après

épandage de lisier est donc légèrement sous-estimée par rapport à la réalité. Pour autant,

I'application systématique d'un coefficient de correction aux résultats obtenus n'est pas

judicieux dans la mesure où celui-ci ne pounait être rigoureusement identique d'un essai à

l'autre. Malgré une bonne reproductibilité des premiers résultats obtenus à I'aide des trois

tunnels de ventilation (c.v. moyen = L3Vo), il est apparu au cours de ces essais préliminaires

que trois répétitions expérimentales de chaque traitement restent nécessaires au champ afin

de valider les mesures de volatilisation obtenues.
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CHAPITRE IV

MISE AU POINT D'UN OUTIL ET D'UNE METHODOLOGIE DE

LABORATOTRE POUR LA MESURE DU PROCESSUS DE

VOLATILISATION DE NH3.

Pardlèlement au développement d'une méûrode de mesure des émissions de NH3 sur le terain, la

mise en ptace d'un dispoeitif experimental en laboretoire est prés€ltée daas ce chapitse. C-e

disposiüf est basé sur I'utilhrtion de ccllules de aesure (PVC ou verre) renfermaar l'échantillon de

sol et de lisier. la circulstion de l'air à tsavers ces cellules de mesure cosditionne la volatilisaton de

NH3. Au cours de ce chapite, une comparaison de deux modèles différenls de cellules (forme, taille,

matériau) a conduit à des pouriimlages de volatilisation dc NH3 idemtiques. [æ marquage isotopique

du tbicr de porcs par addiüon direc{e ae 
ÉN1Nt1;rSOa a éte e,otsepris au laboraoire dars le but de

précisa Ia validité d'une ælle procédure de marquage. Un bilan soVair réalisé au tcrme d'une

cinéüque de 48 heures indique un pouroentage de recouvrement du §N apporté proche de lü)7o. Ce

résultat conlirme à la fois la validité du dispositif experimetrlal utilisé et la faisabilité de la æcùnique

de marquage isoopique du lisicr, Au cours de cet essai, 407o de l'azote ammoniacal apporté par le

lisier se sont volatilisés. L'analyse des exces isotopiques de I'ammoniac volatilisé, apres apport du

lisier marqué, suggère que l'ammonium ajouté se comportc de façon similaire à l'azote ammoniacal

endogène.

C.onanrrenüy to the development of a field mcthodology, a laboralory procedure involving the use

of volatilization c,hambers is described in this chapter. The volatilizarion chamber (glass or PVC)

contqins the soil and slurry sample. Air flows through the chamber just before enlering the càemical

trry (4qo boric or 0.1N sulfrric acid soluüon). Ll rhiq chapter, a comparison of two different
volaülizaüon chambers (size. shape, matcrial) ls{ 1e 5inilm NH3 loss. Lrbelled pig slurry was

prepared by direcr addiüon of ÉX{t{&»SOr . An sverage oN recouery ctose to lfi)% was

obtained. This result demonstales lhe reliabiüty of the experimental procedure used to measure NH3

loss under laboratory condiüons The analysis of isotopic excess @7o) of volatilized emmonia.

during a 48 h kineüc after labclled slurry application, suggested that the added arnnoniacal-N

behaves as lhe andogenous ammoniacal-N initially present itr the slurry. During this experimenÇ

4O7o of )he applied ammoaiacal-N was volatilized afier z[8 h.
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Mise au Point d'un Outil et d'une Méthodologie de Laboratoire pour la
Mesure du Processus de Volatilisation de NH3.

I.INTRODUCTION

Ir moyen à la fois le plus simple et Ie plus accessible pour produire une information

de base sur la volatilisation dc I'ammoniac est l'étudc en laboratoire. De nombreux

paramètres peuvent être tcstés séparément (conditions contrôlées) avec la possibilité de

multiplier le nombrc de répétitions expérimentales, voirc de renouveler I'expérience.

L'extrapolation de ces informations de base à l'échelle du champ est très variable. Dans la

plupart des cas, les émissions de NH3 mesurécs en laboratoire sont différentes des mesures

Éalisées au champ (Hargrove 1988). Læs conditions de laboratoire sont peu souveut

représcntativcs de Ia dynamique cxistant sur [c tcrrain.

[: mesurc des émissions de NH3 au laboratoire nécessite l'utilisation de " boîtes »

da"s lesquelles sont placés l'échantillon de sol et la souree azotée (lisier, engrais,..). Un

couvercle rend le système hermétique vis à vis de I'environnement extérieur tout en

p€rme$ant, au moyen d'orifices, d'y faire circuler I'air.

la littérature présente des apparcillages basés sur des colonnes plus ou moins

pmfondes ct fcrmécs dans lcur partie supericure (Fenn & Kissel 1973, Stevens et al. 1989,

Ghaly 1989, Whitehead & Raistrick 193) ou.sur des cellules de mesure de profondeur

généralement plus réduite (Ismait et al. L99l, Dôhler 1991, Rachhpal-Singh & Nye 1986).

Plus récemmcnt, Svensson (1993) propose une nouvelle technique de « chambre

dynamique » pcrncttant l'étude de la volatilisation de NH3 au laboratoire mais également

au champ. Dans tous les cas, l'air circule à travers la " boîte » par I'intermédiaire d'une

pompc ct d'un Égulateur-indicateur de débit (débitmètre). Généralement, Ie système

fonctionnc cn déprcssion (aspiration dc I'air cxtérieur vers la ccllule de mesure) afin que Ie

renouvellemcnt d'air ait lieu dircctcmcnt à partir de I'air ambiant et non après passage dans

la pompe (configuration de surpression). Mis à part le système développé par Svensson

(193) où Ia mesure des concentrations d'ammoniac est Éaliséc directement dans la

« boîtc ", la connaissance des quantités de NH3 volatilisées se fait majoritairement par

barbotage, dans une solution acide, de la totalité de I'air ayant traversé Ie systèmc.

I-es cellules de mesure ainsi que la méthodologic miscs au placc en vue de l'érude

des émissions de NH3 en laboratoirc sont prés€ntées ci-après.
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Figure I : Vues schématiques des cellules de mesure utilisees pow l'etude de la volatilisation de I'ammoniac

des lisiers au laboratofue.
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tr, MATERIET,S ET METHODES

tr.I. Outils méthodologiques et méthodes d'analyses

Cellules de mesure

Deux types de cellules de mesure ont été élaborées pour les études de laboratoire

Grg. 1). Chronologiquement un modèle en PVC a tout d'abord été fabriqué (Société AFM

Rennes) puis expérimenté avec satisfaction. Mais la nécessité de disposer à la fois dc

plusieurs exemplaires aisément nettoyables (notamment eu prévision d'essais avec isotope

stable IsN pour pallier lcs effets « mémoire r) nous a conduit à concevorr un modèle en

verre. Celui-ci a été réalisé sur mesurc par un verrier (Herfray - 35). Trois exemplaires ont

immédiatement été fabriqués puis trois autres par Ia suite.

Chaque type de cellule est constitué de 2 parties :

- la partie inférieure qui reçoit l'échantillon de sol et I'apport de lisier

- le couvercle qui vient se poser sur la partie inférieure et dans lequel ont lieu

les échanges d'air. Ce couvercle est, soit vissé sur la partie inférieurc (cellule en

PVQ, soit bloqué par une fermeture circulaire métallique (cellule en verre).

Dans Ie premier cas l'étanchéité est réalisée au moyen d'un joint torique. Dans

le second cas, un rodage plan et un joint supplémentaire maintiennent

l'étanchéilé entre les deux parties.

Dans les deux modèles, la partie supérieure (couvcrcle) est équipée d'orifices

d'entrée et de sortie permettant une circulation d'air en surfaÇe de l'échantillon lisier+sol.

lr volume de la partie supérieure est deux fois plus imponant sur la ccllule en PVC (830

"ro'; 
qu" sur la cellule en verre (415 cm3). Quant à la partic iniéricure, Ia contenance

maximale est de 800 c.3 duns les deux cas, ce qui pour une tlcnsité dc soi moyemc dc 1.3

represente 1.04 kg de sol. Cette quantité s'avérant trop importante à gércr, notamment en

cas d'extraction de I'azote rcstant dans le sol, un système de rchausse pefinct dc diminuer

de 55 à 607o le volume initial, respectivement pour Ia cellule en PVC et en verre. læs

rehausses sont perforées afin de permettre un écoulement libre de tout liquide à travers le

sol et éventuellement de récupérer un percolat en vue de son analyse.
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EMISSIONS D'AMMONIAC.
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Circuil erpérimental

lr montage de base utilisé pour la mesurc des émissions de NH3 au laboratoire comprend

(Fig.2) :

- une cellule de mesure contenant l'échantillon,

- un flacon en verre contenant une solution acide pour le piégeage de

I'ammoniac. Ce flacon est équipé d'un tube plongeant permettant le barbotage

de I'air dans la solution acide,

- un débitmètre à flotteur et à section variable (Bioblock) permettant de

contrôler des débits d'air allant de 0.95 à 17.4 l.min-r,

- un comprcsseur/aspirateur à membrane (Marion) utilisé en fonclion aspirateur

(pompe) d'une capacité maximale de 60l.min-l,

- (accessoirement) un flacon de piégeage identique à celui décrit précédemment

et situé en entrée de cellule afin de laver I'air ambiant de toute trace éventuelle

d'ammoniac. Ce flacon peut occasionnellement être remplace par une cartouche

de silica gcl cn vue d'assécher I'air en entrée ds cællule.

Ia présencc de la pompe en fin de circuit indique un fonctionnement en dépression : l'air
extérieur est aspiré vers l'intérieur dc [a cellule. Selon le cas, des configurations utilisa$

unc seule cellule de mesure (PVg, trois ou six (vcne) à la fois ont été cmployées.

Détcrmirution de I'azotc ammonbcal du lisier

ks lisicrs sont des produits hétérogènes et il cxiste un risque que des composés

organiques azotés ct que la force ionique créent des interférences lors de la détermination de

l'ammonium. Sommer et al. (1992) ont compaÉ cinq méthodes différentcs pour la

détermination de l'ammonium dans dix-huit échantillons de lisier :

- distillation-titration manuelle

- distillation - titration automatiquc cn préscncc de magnésie (MgO)

- distillation - titration automatique en présencc d'hydroxydc de sodium (NaOf!

- électrode à ammonium

- méthode spec-trophotométrique sur un autoanalyseur

Il est apparu que la détermination par colorimétrie à I'aide de I'autoanalyseur et Ia

distillation-titration automatique cn pÉscnce de MgO donnent un maximum de précision

(* LVo).
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Dans le cadrc de ce travail, la détermination de I'azote ammoniacal des lisiers a été

réalisée par distiltation-titration en présence de magnésie @ÜCHI 323).

Déte rmination de l' ammo niac v o lalilis é

L'ammoniac émis en surface du sol après apport de lisier est entraîné par I'air

circulant et piégé dans une solution acide. lrs références citées en introduction à ce chapitre

mcntionnent I'utilisation de différents types d'acides dans [a préparation des solutions de

piégeage (Iableau 1) :

Référence §olution de piegeage utilisq!

Fenn & Kissel, 1973

Whileheâd & Raislriclç 1993

Stevens et al., 1989

Ghaly,1989
Ismail et al., 1991

Dôhler,1991

H3BO32Vo

H§oo
H3PIO.3.3mM

non précise

HpO3 47o

H7BO32?o

TrHeeu 1 : Nature des soluüoos de piégeage de NH3 uülisees pour des essais en laboratoire par dilférents

âuteus.

Annonia trappiag solutions used by different autors.

D'autres composés azotés volatils présents dans les déjections animales peuvent êtrc retenus

par les solutions acides de piégeage. Quelques auteurs ont souligné la présence d'amines

dans ces solutions dc piégeage. D'après lrmon & Van Houttc (1980), oes composes volatils

azotés rcprésentent au maximum LOVo de I'azote piégé. Dans la plupart dcs cas, il s'agit

d'amines aliphatiques qui ne sont pas entraînées lors de la distillation des solutions (Luebs

et al. 1974). l'ammoniac est donc le principal composé azoté volatil basique pris en

compte par cettc méthode.

Pour la plupart des essais réalisés en laboratoire, une solution de piégeage à2 ou 4Vo

d'H3BO3 a été employée. L'utilisation de l'isotope '5N, lors de certaines expériences a

néccssité l'cmploi d'unc solution dc piégcagr ssltenânt H2SO4 0.1N (voir paragraphes

suivants). A la fin de la période expérimentale, le @ntenu de NH3 piégé est déterminé par

titration direc-tc de la solution de piégeagc à I'aide d'acide sulfurique 0.2N ou 0.02N dans le

cas où la solution acide est préparée à partir d'acide borique (Al-Kanani et al. 1990,

Mackenzie & Tomar 1987). Sclon Yuen & Pollard (1953), lc pouvoir tampon de l'acidc

borique en pres€noe dc bascs (NH3) augmente avcc sa eonecntration jusqu'à des valeurs

pouvant affecter ssnsiblcment la titration de NH3 prés€nt. Ainsi, les pourccntages de
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recouvrement de N-NH3 piégé dans des solutions d'acide bonque allant de 0.7 à 4To varient

respectivemcnt de 100 à LOBVo.

l-orsque les quantités de NH3 piégées sont faibles (=lmgN) ou losque la solution de

piégcage est préparée à partir d'un acide autre que H3BO3, Ia teneur en ammoniac est

déterminée par distillation à [a vapeur en milieu basique puis par titration à I'aide d'H2SO4

0.2N (Bremner & Keency, 1965). Selon ces auteu§, " 5 ml de solution d'acide borique à

27o pewent neutraliser au minimum 5 mg de N-NHa'". Sachant que pour un bon nombre

d'essais en laboratoire 30 à 50 ml de solution d'acide borique à 4Vo ont été utilisés par

flacon de piégeage, la capacité de neutralisation est de 60 à 100 mg N-NH4". l-a

détermination, par cette méthode chimique, des quantités de N-NH3 volatilisées nous

informe sur Ia valeur des pertes cumulées lors d'une période de temps donnée (lh à 24h) et

non sur les pertes instantanées.

Détermination de l'azote minéral dans le sol

Dans le but de réaliser des bilans azotés en fin d'essai, la connaissance des :c:reurs

en N-minéral sst néc€ssaire dans [e sol de départ et dans le mélange sol+lisier sn fin

d'expérience.L'azote ammoniacal (N-NÈI4) ainsi quc I'azote sous forme nitrate (N-NO3J

et nitrite (N-NO2) sont extraits à I'aide de KCI lM dans des proportions massiques 1/3

(soVsolution KCI 1M). I-e mélange est agité sur une « roue de bicyclette " durant 40

minutes avant d'être filtré (filtres Whatman n'41). I-es formes de I'azote minéral décrites

précedemment sont dosées sur le filtrat par distillation à [a vapeur en présence de magnésie

(MgO) et d'alliage de Devardas, suivi d'une tilration à I'aide d'H2SO4 0.2N (Keene1, &

Nclson, 1982). læs quantités d'azotc minéral ainsi déterminées sur une aliquore du filtrat

sort r:rmenées au volume total d'extraction. Ce volume tient compte :

- de I'eau du sol au départ

- de I'eau du lisier au départ

- de l'évaporation d'eau durant I'incubation, déterminée par pesee

de chaque cellule au début et en fin d'expérience

- du KCI ajouté
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mémoire ont été réalisées au laboratoire du Département de Physiologie Végétale et

Frosystèmes (Centre d'Etudcs de CADAIL{CHE) sur un spectromètre Micromass VG 622.

Forre azotée hotocole d'obtenlion dc (NHr):SOr

NH3 Barbotage de l'air dans H2SOa dilué - Evaporaüon de la solution

NIü' E:rüacüon KCI - Distiüaüon du filtrat - Récupéraüon du distillat dans H2SO4 - Evaporation

de ls soluüon

NO3-, NOi Extracüon KCI - Réducüon par I'alliage de Devardas - Distillation du filtrat -
Récupération du distillat dans H2SO4 - Evaporation de la solution

N-organique E:rtrac,tion KCI - Minéralisation puis distillation du culol - Réclpération du disüllat dans

H§O. - Evaporaüon de ta soluüon

N-total §eldahl Minéralisation puis distillation- Récuperation du distillat dans H2SOa - Evaporation de la

solution

TeHeau 2 : Etapes nécessaires à l'obtenüon des cristaux de sulfate d'ammoni,'m en vue de l'analyse

isotopique (th) par specuométrie de masse.

Stages required w obuined solü ammoniam sulphate for isotopic analysis (ttY) using a mass spectometer,

II2. Protocoles ex5Érimen[aux

Essai I : Comparaison des deut types de cellule de mesure-

Au cours de cet essai, les résultats obtenus à pafiir des deux types de cellules de

mesure (PVC et verre) ont été coufrontés. Pour ce faire, chague cellule a reçu le mêmc

traitement :270 g de sol frais, préalablement tamisés à 5 mm, et 42 g dc lisier de porc. l-c

sol renferme une humidité résiduelle de 13.6ÿo. ks teneurs cn azote ammoniacal et nitrique

sont respcctivement de 1.6 ppm et 15.7 ppm. I.e taux de matières sèches du lisier est de

L5.2Vo. Sa concentration en azote ammoniacal total - NAT (NHot + NH3) - est de 2.87

mgN.g-'. Iæs quantités d'azote minéral présentes au temps t6 de I'expérience sont

rassemblées dans le Tableau 3 (§ Résultats - Discussion).

Ir débit d'air imposé aux cellules en vere est de 4.7 Lmin-r et de 9.4 l.min-r pour la

cellule en PVC. Cette différcnce est nécessaire pour obtenir le même nombre de

renouvellements d'air par minute dans chaque type de cellule. Selon Kissel et ses

collaborateurs (Kissel et al, L977), ce paramètre gouveme le processus de volatilisation

lorsqu'on utilise ce type d'enceinte pour mesurer les pertes de NH3. Dans le cas présent, [e

taux de renouvellement d'air était d'environ 11.3 par minute.

[æs pertes de NH3 par volatilisation sont mesurées par barbotage de I'air dans une

solution d'acidc borique à 4Vo puis par titration directe de cette solution à I'aide d'H2SO4
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Afin de pouvoir valider rigoureusemcnt l'outil et la méthodologie développés au

laboratoire, la méthode quantitative par traçage isotopique a été employée. Une description

complète de la méthode isotopiquc, basée sur l'utilisation de l'isotope stable 11§, a été

présentéc par Guiraud (1984). Seulcs les connaissances indispensables à la compréhension

des essais présentés au cours de ce mémoire sont rtssemblées ici.

lrs deux isotopes stables de I'azote, dc masse 14 ct 15, sont naturellement présents

dans un rapport 272:L. Cecicntraînc unc abondance isotopique naturelle 
"o 'N de 0.366Vo.

Tout compose chimique ayant unÊ abondance lsotopique A9t différentc de

l'abondancc naturelle peut êtrE utilisé commc traccur de cet élémcnt. L'abondancc

isotopique, grandeur sans dimcusion, est le rapport en pourcentage de l'isotope à

I'ensemble des isotopes du même corps chimique. Pour l'a?frie, nous avons I'exprcssion

suivantc :

Â*=#xtoo (1)

Dans la pratiquc, on utilise habitucllcment la notion d'excà lsotopique qui se définit de la

façon suivantc :

E%=Alh-0.3663
!i s poüc.ntagc du oombr d'aromcs 15 par rappon au nombrc otd d'atomcs d'aætc

0.36'63 - rbondancc isoopiquc dc I'air (âalon & réféæacc)

En spcctrométric de m:§se, [a mesurc isotopique exigc que tous les atomes d'azotc

(sous formc dc §Ha§Oa) soient convertis cn azote moléculaire (réaclion de Rinenberg) :

3LiOBr+ 2NH3 # N2+ 3LiBr+ 3H2O Q)

L'analyse d'échantillons marqués nécessite donc l'obtention préalablc dc cristaux de

sulfatc d'ammonium. Selon [a formc azotée marquée, ceux-ci sont obtenus différemment

(Iablcau 2). L,e passage d'un échantillon au spectromètre de massc p€rmet de connaitre la

valcur de E7o : excès isotopique cn '1.1 dc l'échantillon.

[a détermination de EVo et des quantités totalcs d'azotc (QN) permettent dc

connaître ta quantité de 
1\ (Q"tù. ks analyses isotopiques présentécs dans lc cadre de cc
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0.2N. Lâ durée de I'essai est de 72 h. l-es solutions de piégeage ont été changées à t, + 22,

31.75,50.25 et72h, A la fin de I'expérience, l'échantillon contenu dans chaque ccllule est

détruit au cours de I'extraction KCl. L'azote minéral y est analysé par extraction au KCI

suivi d'unc distillation des filtrats.

Esssi 2 : Cinélique de volatilisation. Vériftcation de la validité de la démarche

erpérimeilale à l'aidc de la méthode isotopique (tsN)

Une étude cinétique (0.25, 2, 6, 12, 24 & 48h), destinée à suivrs le devenir de I'azote

ammoniacal apporté par le lisier sur le sol, a été réalisée en cellule de mesure en verre. A
chaque date, l'échantillon contenu dans l'enceinte a été détruit en vue de I'analyse de

l'azote minéral et organique. Un bilan azoté tenant compte des pertes de NH3 par voie

aérienne a été réalisé. L'utilisation d'un lisier marqué ("10 . permis de tester la faisabilité

dc l'outil (cellule de mesure) et du protocole opératoire mis en place (marquage isotopique

de I'azote ammoniacal du lisier).

Iæ sol utilisé pour cette étude provient du terrain environnant les locaux du

CEMAGREF à Rennes. Il a été prélevé sur I'horizon de surface (0 - 10 cm de profondeur),

tamisé sur place et conservé humide. Ce sol limoneux contient lTVo d'argi\es, 73.8Vo de

limons et 9.27o de sables. Le pH (H2O) du sol est de 5.4, la capacité d'échange égale à 8.1

méq.100 g-r et la teneur en azote total est de 1700 ppm. Les quantités d'azote minéral

(ammonium et nitrate) sont très faibles et ont été négligées devant Ia quantité d'azote

ammoniacal apportée par le lisier.

Un échantillon de lisier de oorcs provenant de la fosse de stockage d'une

exploitation agricole voisine a été enrichi à I'aide de sulfate d'ammonium (SN) -
(NI!»O4 - à 107o d'excès isotopique. Ir SN a été ajouté à hauteur de 1 g N-NH4+.I-r

directement dans Ic lisier entrainant une variation de la teneur en N-ammoniacal de 3.5 à

4.4 g N.l-t . Un litre de lisier marqué a été préparé pour l'ensemble des répétitions

néccssaires. Après ajout de SN ce lisicr a été homogénéisé par agitation magnétiquc et

conservé durant environ 48 h au réfrigérateur (5-6'C) avant utilisation. tr pH du lisier

marqué est de 7.75 ; l'excès isotopique de [a fraction ammoniacale est égal à2.14Vo.

Trois cellules de mesure en verre ont été utilisées. Chaquc cellule a reçu lc même

traitement expérimental. Six expéricnces succcssives ont été nécessaircs pour tester les 6

dates fixées (0.25 à 48h). ks conditions environnementales variant peu au laboratoire

(températures et hygrométries de I'air), nous avons considéré que Ies six expériences se sont

déroulées dans des conditions ambiantes identiques. Pour chacunc des dates expérimentales,
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les trois cellules de mesure ont reçu 250 g de sol frais (206 g de sol sec) ct 40 g de lisier

marqué (ttN). t, circulation d'air a été fixée à 5 Lmin-l (environ L2 renouvellements d'air

par minute). Un flacon d'acide borique en entrée de chaquc cellule a permis de laver I'air

entrant dans la cellule de toute trace d'ammoniac et d'obtenir une humidité constante d'un

essai à I'autre. En sortie de cellule, I'air chargé en ammoniac vient barboter dans une

solution d'H2SO4 0.1N. Lrs quantités de N-NH3 piégées ont été determinées par distillation

à la vapeur puis par titration à l'aide d'H2SO4 0.2N.

Itr. RESULTATS - DISCUSSION

Essai I : Comparakon des deux tÿpes de ccllules de mesure

L'évolution de l'azote ammoniacal (NAT) apporté par le lisier est représentée dans

le Tableau 3. Il apparaît que les quantites cumulées de N-NH3 volatilisées après 72 h sont

très proches dans les trois cas. L'ammoniac volatilisé représente de 21.7 à23.2ÿo de I'azote

ammoniacal initialement présent (moyenne = 22.47o, cv = 4.8Vo). L'écart entre le résultat

obtenu avec la cellule en PVC et la moyenne des résultats des deux cellules en verre est

inférieur à 57a.

Lr bilan en azote ammoniacal - 7oRp11 - tient comptc uniquement de I'ammoniac

volatilisé et de l'azote ammoniacal résiducl :

I-e bilan en azote miuéral - ToRp-1a661 - tient compte également des nitrates initialement

présents etlou formés durant l'incubation :

Qx - mu volatilisé + QN - Nno résiduel
7aRp61 = *tOO (3)

QN - Nnr volaülisé + Qx - Nxr résiduel + Qw - uor finaleToRp-r;o6a= r,tOO (4)

[a quantité d'azote minéral de départ conespond à la somme des quantités de nitrate et

d'azote ammoniacal présents dans le sol ainsi que de I'azote ammoniacal apporté par le

Iisier. L'azote nitrique peut être décelé dans le lisier, mais la plupart du temps nous sommes

amenés à négliger ce compartiment azoté.

[-es résultats sont exprimés en ppm (mg N.kg-t de sol sec) (Tableaux 3). trs
quantités de N-NH3 volatilisées (mesurées dans la solution de piégcage en mg N) sont

-109-

I



également ramenées en ppm. Læs légères variations de QHer de départ, exprimées en ppm,

sont dues aux variations de la quantité de sol qui peut être légèrement différentc d'une

cellule à I'autre.

Cdlule Qr*er de

dépert (sol

+ lisier)

Qx-..arde
dépert

Qx-xor de

déprn
(Sol)

Qr.-xx,
voletilisé

Qx-rnr
rtsiduel

Qr*-r,or 7o R x- 7o R x-
finele NAT ..*ra

PVC

Vene (1)

Vene (2)

s36

5t2
514

16

l6
l6

38

60

52

278
276

269

ss2
528

s30

t25
r09

ll8

75

75

7S

80

84

83

Tebleeu 3 : Comparaison des cellules de mesrue en vere et en PVC: Evolution de l'azote minéral apres

apport de lisier. Durée : 72h. Resultats en ppm.

Comparison of glass and plastic volatilization chambers : evolution of miaeral nitrogen folbwing slurry
application duriag 72 h etperiments. Dau e4ressed ia ppm.

Au delà des résullats cohérents et comparables en termes de volatilisation de N-
NH3, nous retrouvons des bilans de recouvrement similaires d'une cellule à I'autre. Ceci

permet de conclure que les conditions opératoires différentes, fixées au départ, conduisent

au même résultat final. Ces données montrent également que les émissions de NH3 sont

dépendantes du taux de renouvellement de l'air dans la partie supérieure de la cellule,

comme cela l'a été démontré par Kissel et ses collaborateus (1977), et pas uniquemcnt du

débit d'air imposé.

Bien que I'interprétation des bilans de recouvrement azoté ne concerne pas

directement cette étude, nous pouvons brièvement les discuter. Environ 25ÿo de I'azotc

ammoniacal apportés par le lisier (l'azote ammoniacal du sol étant négligeable ici) ne sont

ni volatilisés, ni présents sous forme résiduelle. Unc partie a vraisemblablement été nitrifiée

(de 4 à 8.57a, soit en moyenne 6.680). Il manque donc environ 1.8.47o de l'azote ammoniacal

initiat. Celui-ci a pu être soit organisé, soit adsorbé ou fixé de façon non échangeable et

donc difficilement extractible. Ces hypothèses auraient nécessité la connaissance de la

fraction organique. Ces aspects du devenir de I'azote ammoniacal apporté par le lisier seront

discutés ultérieurement au cours du chapitre VIII.

Essai 2 : Cinétique de volatilisation, Bilans azotés et apport dc la méthode isotopique tsN

[.e renouvellement des solutions de piégeagc aux six dates déterminées par le
protocole permet de suivre les pertes cumulées de NH3 dans [e temps. Ces quantités émiscs
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dans I'air sont ramenées à la quantité d'N ammoniacal total (NAT) apportéc par le lisier ;

nous «léterminons ainsi le pourcentage cumulé de volatilisation de I'ammoniac (Fig.2).

N-NH, volatilisé (% NAT apporté)
50

4s -l

40-1

'u 
-l

30

25

20

15

10

5

0
0 6 12 18 24 30

Tempe (h)

36 42 48

Flgure 2 : VoLATLTSATIoN ct rrdur.EB DE L'AÀ,tMor{LAc EN Fû{crlo{ D{, TEMps

Cutrlltbtivu atnnonb lass vcrsgs rirae.

Irs pourccntagcs de volatilisation dc NH3 sont importants au cours de cct essai :

40% de l'azote ammodacal apporté par le lisicr ont été perdus par volatilisation. [.es pertes

d'anmoniac auEmcntcnt de façon Égulièrc. Cellcs-ci sont notâmmcnt importantes dans les

prcmièrcs heures qui ont suivi l'apport dc lisicr. Lc.s Épetitions cxpérimentalcs (n=3) dc

chaquc traitcment sont satisfaisatrtcs : lc cocfEcicnt moyen dc variation sur les six date.s

testées cst dc I'ordrc dc 5%. L'allure de la courbe dc volatilisation peut êtrc approchée par

unc rclation dc type cxponcnticllc :

vt-vm(l-exp-h) «sl

Vt : voletilirüion omuléc (%) eu æops t

Vm : Volrüliretim ouube (%) mrxirrlc

L: cmslante

D'après (5) il est possiblc de détcrmincr la valeur de Vm

I - exp-r'

Vt
Vm-
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Læs quantités d'ammoniac volatilisées ont été comparées aux quantités d'azote

ammoniacal résiduelles dans le mélange sol+lisier à la fin de chaque expérience. [: somme

de ccs deux compartiments permst de dresser un bilan de recouvrement en N-ammoniacal

(cf relation 3) (Tableau 4) :

Tempe (h) NAT epporté pr le lisier N-NH1 voletilisé NAT rêiduel
mg N.ccllule-r ppm mg N mg N.cellule-1 ppm

9oR
NAT

101

101

98

98

98

100

874

86s

863

w
869

865

0.25

2

6

12

24

48

180.112.4

178.3+1.5

trt.7fl.0
178.Gr0.9

179.111.3

178.2r0.8

1.5510.1

I1.0510.3

29.%r2.0
4t.tor4.2
56.5Grl.E
7t.l5rl.3

180.5f0.5

168.8r1.7

143.5i2.0

134.0r0.2

I l9.lÈ4.3
106.}}r.9

876

819

697

650

578

s19

EoycnDc t écafi-type

TeHeeu 4 : Pourcentages de reoouvrement (7oR) de I'azote arn Doniacal apporté par le lisier

Percenuges of slurry ammoniacal-N recovery (%oR).

L'obtention de pourcentages de recouvrement (7oR NAT) proches de 1ü)7o

(moyenne = 99.3Vo) indique d'ores et déjà l'abscnce de transformations azotées apparentcs

dans le sol sous 48 h. La présence de nitrates n'a été mise en évidence à aucune date de

la cinétique. Dans Ie cas présent, Ia volatilisation de NH3 est donc le processus prédominant

après apport de lisier sur un sol. Au delà de ce type d'interpÉtation, les résultats figuraut
rlans le Tableau 4 permcttent unc premièrc vérification du protocolc cxpérimental mis en

place au laboratoire aussi bien pour la mesure de la volatilisation (cellules de mesurc,

piégeage ct analyse du NH3) que pour la détermination de I'azote Ésiducl (extraction au

KCD.

L'utilisation de la technique de marquage isotopique nous apporte dcs informations

complémentaires via l'évolution des excès isotopiques (E%) et das quantités de ÉN

(Qr5l0.

Dans la description du protocole opératoire (ajout dc SN au lisicr) il est apparu

qu'une partie de I'azote ammoniacal ajouté au lisier (cnv. 57o) n'est pas prise en comptc

lors de I'analyse de l'effluent par disrillation. L'hypothèse d'unc adsorption de NHo+ sur [a

phasc solide du lisicr cst possible. L'analyse isotopique dc l'azote ammoniacal ct de l'azote

total a permis de confirmer cette hypothèse. En cffet, la quantité de l1.I au départ est

différente selon Ie compartiment étudié : N-ammoniacal ou N-total (Tableau 5).

L'explication est la suivante:
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L'addition de I ng N (SN) à l0ÿo de IsN par g de lisizr apporte 0.1 mg de ttN.

Sachant qu'on a apporté en mayenne 40.6 g de lisier par cellule de me*re (40.4

à 40.9 g), cela représente une quantité nnle de ttV de 4.06 mg par cellule. La

minéralisation du lisier de départ airci que la mesure du EVo sr cette fraction
N-aul zous dotnent biea une quantité dettN au départ égale à 4.07 mg

(moyenne des six dates - cfTableau 5).

Or, I'arwlyse de la fractiotr N-ammonitcal du lisier ne nous donne que 3.82 ng

"N. Ir, 0.25 mg manqulrnt représenten! (0.25/4.07)x100=6.17a de I'azore

ammoniocal marqué de déport- L'hypothèse d'une adsorption rapide *r la phase

solide de l'aznte ommoniacal apponé au lisier est donc probable.

Temps (h) Q§N de déprrt - NAT (mgxl00) qLT ae Oépart - N-totel (mgxl00)

E% =2,14 EÇo = 1.76

0.25

2

6

t2
24

48

QsN moyen t écart-type (n=3)

TeHeeu 5 : Quantites de 
riN 

présentes dans chaque cellule au départ de chaque essai.

Anwuns of ttN h each chamber at the start ol each qerimcnt.

L'évolution des excès isotopiques dans les différents compartiments étudiés est

pÉsentée dans le Tableau 6. Ia prcmièrc information conocme l'évolution des EVo dans [a

solution de piégeage. l* E%o moyen est de 2.157o (cv = 3Vo), ce qui est très proche du E%o

du lisicr au départ 2.1.47o. Ce résultat indique que I'ammonium ajouté au lisier sous forme

de sulfate d'ammonium possèdc le mêmc comportement que l'azote ammoniacal endogène.

Une volatilisation préférentielle de l'azote ammoniacal ajouté aurait entraîné une

augmentation des EVo dans la solution de piégeage au murs du temps. A I'inverse, la

production d'azotc ammoniacal par minéralisation de I'azote organique du sol aurait

entraîné une diminution (par dilution) duElo considéré. Cette voie d'incorporation directe

de la molécule marquée à I'effluent peut donc être utilisée pour suivre le devenir de I'azote

des lisiers. Cette étude préalable (Moal et al. 1994'1 était néccssaire car le devenir d'un

traceur doit êtrc similaire et repÉsentatif des processus et des dcvenin de la molécule

étudiée in siru (Guiraud 1984).
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381.613.1 40É.6*32

380.310.0 405.310.0

381.û12.0 406.û12.1

383.212.9 408.313.0

381.311.7 406.311.7



Tqrl
0.25

2
6
t2
24

48

2.02 (0.06)

2.18 (0.006)

2.18 (0.006)

2.18 (o.oo)

2.17 (0.006)

2.t7

E7o moyen (écan-§pc, n=3)

Tebleeu 6 : Evoluüon des exces isotopiques en fonction du lemps dans les solutions de piégeage, Ies filtras
KCI et les culots d'extracüon

Clwnges in the isoapk ucess with time b the acid trapping-solntio4 KCI filtrates and the ettraction

residues.

Bien que tout I'azote volatilisé provienne exclusivement du lisier, la légère

diminution de I'excès isotopique au cours du temps dans Ie compartiment « filtrats KCI "
@7o variant de2.I3 à2.02fo) s'explique par la formation d'ammonium probablem€nt par

minéralisation de l'azote organique du sol ou du lisier.

Enfin, des excès isotopiques très faibles (E7o=0.06) ont été mesurés dans les culots

d'cxtraction. Il s'agit ici de reliquats d'azote ammoniacal contenus dans le KCI imbibant le

culot (absence de rinçage à I'eau) après filtration, plutôt que d'azote organique marqué par

assimilation de N-ammoniacal.

Compte tenu des différences de Q15N de départ (Qrlgef et Qrl§-total), les

pourcentages de recouvrement de I'azote marqué ont été établis à partir de ces deux

fractions (Tableau 7 et Fig.3) :

Temps "N-tot"l de départ
(h) mt xl00 ppm

I5NAT résiduel
mg xl00 ppor

I5N-culot

mg xl00 PPE
"N-NH,
msx[00

VoR

"N-total
0.25

')

6

72

24

48

410.6rs.5
406.6+i,2

405.3t0.0
406.012.1

408.3r3.0

406.3ti.2

3.1t0.3

24.lfi.7
65.3r4.s
89.6dJ.3

122.8*.0
154.2t2.4

383.9r0.e

357.9Li.7
301.415.2

279.6fl.6
244.2t8.e

215.5t2.7

?4.sil.e
22.tur.a
21.?rt.t
22.3*t.o
22.7fi.2
28.3r0.6

19.9

t9.7
t9.7
19.7

19.8

79.7

18.6

t7.4
14.6

13.6

11.8

10.5

1.2

1.1

1.0

1.1

1.1

1.4

100

100

96

96

95

98

Q§N moyen t écan-rype (n=3) - Qt'N lrog * 100) par cel.lule
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2.13 (0.006)

2.12 (0.00)

2.10 (0.01)

2.09 (0.006)

2.05 (o.oo)

2.02 (o.oo1r)

0.06 (o.oos)

0.06 (0.002)

0.06 (o.oo3)

0.06 (o.oo2)

0.06 (o.ool)

0.07 (o.oo1)

Tebleeu 7 : Pourcentages de recouvrement de l'azote totâl marqué (TrR tsN-totall 
en fonction de t'azote total

marqué apporté au départ

l,abelled anI-N recovery followitrg the application of labelled pig slurry and expressed br percentage of
total -ts N applied {" N - tota 11.
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FigurÊ 3 : Pourcentagcs de rocorvremetrt de l'azoæ ammoniacal marqué (Zrn tlveR 
en foncüon de I'a::ote

rmmoniacal marqué disponible au départ

l,abelled amtoniacal-N recovcry folbwing the application of labelled pig slurry and qressed in percertage

of anl ammoniacal-ts N applied (?oR t5 
NAT).

Iæ culot d'cxtraction contient préciscment la quantité d'azote marqué (0.2-i r.g) 3ue

nous soupçonnions s'êtrc adsorbéc sur la phasc solide. Il ne peut en effet s'agir d'azote

organiquc marqué organisé à partir du . pool » ammoniacal car la quantité de l5N que I'on

reEouve dans les culots est indépcnd"nte de [a durée de I'essai. Cette adsorption est forte

car l'ajout de KCI nc permet pas d'extraire cctte fraction azoteÊ-

Des bilans l5N prochcs de l0}7o ont été obtenus permcttant d'afEmrer la validité du

protocole mis en place pour la mesure de la volatilisation de NH3 (pas de fuites nou

contrôlées). I-es pourcentages de volatilisation de l'azote ammoniacal marqué sont

identiques à ceux de I'azote 14. Ccci est la consequence des observations préalables

conccmant les excès isotopiques :

1. L'azote ammoniacal apporté possèdc le même comportement que

l'azote ammoniacal endogène et il se forme un « p{Dl » ammoniacal

homogène

2. [a totalité de l'azote volatilise provient du lisier.
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Au delà de la validation technique, I'utilisation du marquage a montré que dans les

conditions expérimentales de I'essai aucun autre processus (nitrification, organisation,

minéralisation) n'est venu « concurrencer " le processus de volatilisation. Trois hypothèses

pcuvent être suggérées pour expliquer ce fait :

1. Une duréc d'iucubation trop courte : les processus de

transformation de I'azotc dans le sol n'ont pas ls temps dc sc mettre

en place,

2. [: nature du sol : celui-ci est « à I'abandon o sur le plan cultural

(biomasse peu stimulée),

3. Une inhibition de certains dc ces processus biologiques, due aux

doses trop importantes de lisier et donc d'N-ammoniacal apportées

(toxicité due à la dose).

Sur ce dernicr point, Malhi & McGill (1982) ont montré que la nitrification pouvait être

inhibée dans les sols lorsque la concentration en N-NH4* atteint des valeurs importantes.

Ainsi, selon lc type de sol, des concentrations maximalcs tolérables pour la flore nitrifiante

de 300 à 800 ppm ont été mises en évidence. Dans notre cas, les concentrations d'azote

ammoniacal de départ sont de I'ordre de 870 ppm ; unc inhibition de la nitrification cst

donc possible.

L'absencc de nitrification ou d'autres prooessus de transformation de I'azote dans Ie

sol conduit à moutrer dans le cas de cet essai, que la détcrmination de I'azotc résiduel dans

Ie sol, à différentes dates après épandage, pcut être un bon indicateur dcs émissions de NH3

sur des periodes d'incubation courtes (Fig. 3). Plusieurs autcurs ont montré qu'au champ

plus de la moitié des pertes enregistrées sur une periode dc 6 jours avait lieu lors de la

première joumée qui a suivi l'épandage (Pain et al. L989, Ambcrger 1991, Sommer et al.,

1991a). Ce phénomènc a égalemcnt été mis en évidence lors d'études en laboratoire

(D«ihler 1991).
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IV. CONCLUSION

lr matériel et le protocole mis en place au laboratoirc permettent la mise en

évidence et la quantification précise du processus de volatilisation de NH3 après appofi de

lisier sur un échantillon de sol. L'utilisation de la méthode quantitative par traçâge

isotopique (rsN; confirme rigoureusement la vatidité du protocole expérimental développé.

Des bitans azotés (r5N; so[/air, proches de 1007o, témoignent à la fois de l'étanchéité du

montage expérimental et de la précision des techniques analytiques employées.

Lr marquage du lisier par incorporation du "N duns I'alimentation animale cst

possible (Sorensen et a|.1994, Firkins et al. L992) mais s'avère coûteux et complexe dans

sa mise en oeuvre. L'utilisation du marqueur "N, incorporé directcment au lisier sous la

forme d'un sel d'ammonium, montre ici que l'azote ammoniacal ajouté possède un

comportement similaire à celui de l'azote ammoniacal eudogène, vis à vis de la
volatilisation de NH3 et vis à vis des autres devenirs possibles du N-NlIa dans lc sol.

Ia validation de cette technique de marquage constitue une infonnation nouvelle.

lrs rares travaux mentionnant l'utilisation de lisiers marques selon cc procédé ne présentent

pas de bilans soVair du 
15N 

apporté au sol par le lisier (Trehan 1994, Somme r et al.l99Lb).

Au cours dc I'essai réalisé (cinétique sur 48h), Ia totalité de l'azote ammoniacal

contenu dans le lisier s'est distribuée entrc la fraction volatilisée (N-NHI) et la fraction

résiduelle dans lc sol §-Nft). I n'a donc pas été observé dc nitrification ni d'organisation

dc cc compartiment azoté sous 48 heurcs.
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CHAPITRE V

VOLATILISATION DE L'AMMONIAC AU CHAMP

1. QUANTIFICATION DES EMISSIONS DE NH:.

[æs émissions de NH3 consecutives aux epandages de lisiers de porcs et de bovins ont été mises en

évidence au champ à l'aide d'un système de tunnels de ventilation. læs essais (18 expérimentations)

se sont poursuivis toul au long de I'année 1993 (Février à Novernbre) dans les quare déparûemens

bretons (6 sitqs exp€rûtrmtaux). Les doses de N-ammoniacal apportées variert de 65 à 880

§N.ha-r. Læ suivi des pertes gazeus€s de NH3 a été réati# sur des durées s'échelonnant de un à

quatse jours (en moyenne 2 jours). Au cours de ces essais, les lisiers ont été épatrdus en surface sur

des micro-parcelles de lm2. Le.s resulLals obtenus démontrent l'impoflâtrce et la grande variabilité
du processus: 5 à 75Vo de l'âzote arnmoniacal ap?orté ont été volatilises apres epandage. L.a moitié

des essais conduit à des pertes azotées supérieures à 30% de I'apporL [.es resullals soulipent
également la rapidité du processus de volatilisaüon :757o dæ pertes totales mesurées (NH3) ont eu

lieu, en moyenne, durant les 15 premières heures qui onl suivi l'apport de lisier. L'epandage de

volumes idantiques de déjections de porcs 140 m3.ha 
t; 

s'est traduil par des pertes sensiblement plus

imporlsntes sur prairie (537a) que sur chaumes de blé (4170). Enfm, les émissions d'emmoniac s€

soût âvérées plus de deux fois plus imponantes en péfiode estivale (fin du printempVété) que lors de

Ia saison hivernale (automne/hiveridébut du printerps).

Amonia emissions following pig aad catüe slurry applicaüon were measured during field studies.

A number of experiments (f8) was carried oul h f993 in Brittany (IVest of France) in six different
sites using a small wind turel system (lm). Raæ of aomoniacal-N applied varied ftorn 86 to 880

kgN,ha-t. Arnmonia volaülization was measured over periods rangtng ûom one to four days

(average two days) following slurry surface applicaüon. Results denonùated the extent ând the

imporrant variability of NHr emissions : 5 to 75Vo of. the arnmoniacal-N applied were obsewed after
spreading. Half the experimcnls showed emmonia loss over 307o of the ammoniacal-N applied. ôn
sverage, 75% o1. the tolal loss in all expenmenB occured within the first 15 hours afler slurry
agplicaüon. Arnmonia emissions, measured during winær and aufirmn experimenls were 2.3 times
lower than results ftom spring and surnmer experiments. It appeared that NH, loss, from 40 mr.ha-r
pig slurry applications, were significanüy higher on grsslatrd (5370) rhan on wheat srubble (417o).
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Volatilisation de l'Ammoniac au Champ.
l. Quantification des Emissions de NH3

I.INTRODUCTION

Le devenir principal, et dans la plupart des cas, l'unique devenir des effluents d'élevage

demeure l'épandage et Ie recyclage sur les tenes agricoles. Jusqu'à présent ces effluents étaient

peu apportés sur les cultures mais plutôt sur des résidus de récoltes ou cncore sur des terres non

cxploitées. Quelques expérimentations menées depuis le début des années 1980 et poursuivies

depuis (ffCF, Chambres d'Agrieulturc, INRA) montrent qu'il est possible de substitucr les

déjections animales aux engrais minéraux sur les cultures (ray-grass, mais, colza) sans

pénaliser le rendemeut (Cabaret 1992, Ziegler 1987, 1992 dans Guillonneau & [r Houerou

1993). Pour autant, I'azote apporté par les engrais de ferme (lisiers, fumicrs, fientes) est

l'élémcnt le plus sujet à des pertes. Ces pertes à partir du sol ont lieu par ruissellement,

lixiviation (NOr-), dénitrification (NzO, N) ou volatilisation (NH3). Depuis la mise en

évidence de ces fuites, la rccherche s'est surtout focalisée sur la dynamique de l'azote dans le

sol et son impact sur la teneur des eaux en nitrates. lrs pertes azotées par voie aérienne

(volatilisation de ['ammoniac, dénitrification) ont été et dcmeurcnt peu ou moins étudiées,

essentiellement du fait du caractère diffus de cB type de pollution et des difficultés

méthodologiques rencontrées pour la mesure. Des travaux réalisés dans quelques pays

européens (Grande Bretagne, Pays Bas, Danemark, Allemagne, Belgique) ont mis en évidence

une gmnde variabilité du processus de volatilisation selon la nature des effluents épandus et le

contexte pédo-climatique local. En France, il existe un réel manque de travaux réalisés sur ce

thème. A la suite d'une enquête sur les bilans apparents d'azote réalisés à l'échelle de

I'exploitation (département du Finistère) , Simon (DIRA), Golven (Chambre d'Agriculture) et

leurs collaborateurs concluaient en 1989 :

" Une meilleure connaissance des ordres de grandeur des pertes d'azote par

volatilisation ... dans les conditions pédo-climatiques locales est nécessaire afin de préciser [e

devenir de I'azote excédentairs ; des études spécifiques devront douc être mises en oeuvre dans

les années à venir. o

Ce chapitre présente les premières expérimentations développées en France, pour

étudier I'importance du processus de volatilisation de NH3 au champ, après épandage de lisier.

L'ensemble des essais presentés s'est déroulé en Bretagne au cours de I'année 1993.
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Figure I : Quantificatioo des émissions d'arnmoniac au champ.

Measurement of ammonia embsion during frcld aperimenîs.

Localisation et date des essais expérimentaux
Location and date of e.rperinrents

Tunnels dc ventilation sur prairie
Wnd nnmel,ç on grassland
(Scaër, marsfinarc/r t993)

Contrôle des flux d'air sous le tunnel
Checking of airflowt rhruugh the canopv
North Wyke, UK, octobre/october 1993

Ensemble du dispositif sur chaumes de blé
Erperimental set up on .ÿheat stubble

(Caulnes, aout/august [993)

c
3

Comparaison des tunnels anglais et ftançais
Compatison of UK ondfrench wind nmnels

Nonh Wykc, UK, octobre/ocrober 1993
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II. DTSPOSITIF EXPERIMENTAL

II.1. Localisation et caractéristiques des sites expérimentaux

[: réalisation de cette étude à l'échelle régionale nous a conduit à retenir des sites

expérimentaux dans les quatre départemcnts bretons (Figure 1). Ces sites apparticnnent à des

exploitations agricoles (tycée agricole, femre expérimcntale départementale, exploitation

privée) et sont repartis comme suit :

- Finistère : Plouvom et Scaër

- Morbihan: BigRan

- Côtes d'Armor : Saint Aaron et C:ulnes

- Ille ct Vilaine : Montauban de Bretagne et Pacc

Ces exploitations sont, pour [a plupart, situées dans des bassins de production porcine

intensive. Au total, dix-huit essais ont été réalisés au oours de I'année 1993 entre le mois de

Février et de Novembre. Cette répartition géographiquc et temporelle des expérimcntations

nous a perrnis dc tcster différentes configurations pedo-climatiques afin d'envisager dans un

second temps l'étude de certains facteurs d'influence (Chapitre VD. Iæs sols retenus pour ces

essais (Tableau 1) ont dcs pH (cau) se situant entre 5.3 et 7.1, ce qui, selon Ie Référentiel

Pedologiquc Français (AFES - INRA 1988) ast caractéristique de sols acidcs ou neutrr,s. ks
analyscs granulométriques, effectuées sclon les méthodes normalisécs au Laboratoirc dc

Développcment et d'Analyscs des Côtes d'Armor, mcttcnt en évidcncc des proportions

majoritaires de limons (40 à75fo) et de sables (10 à 49Vo) au détrimcnt de Ia fraction argileusc

(11 à 187o). Iæ rapport moyen C/t{ dc ccs sols s'établit à 10.2 (t 2.00) avec des valeurs

extrèmes allant de 6.6 (Caulnes sous prairie) à 13.25 (Bignan).

Es$d

no

Llar Typc de couvcrt pH C (%) N (%) SrHa - Linons -
Argilcs (%)

t-2
3

4-5
6-7

8

9-r0
tt -12

13-17-r8
14-15-16

Moutruban

StAaron

Scoër

Plouvorn

Bignan

Pæé

Caulnes

Plouvorn

Caulnes

Sol nu

Chaumcs (raB)
hùie
Sol nu

Prsiric

Prairie

Prairic

Prairie

Chaumes (blé)

7.t
7.0

5.8

6.7

5.25

65
6.8

6.7

7.0

l..m
r.50

3.05

r.48

1.99

1.59

t.52

2.54

1.52

0.145

0.120

0.n
0.155

0.r5

0.r55

0.23

0.25

0.175

9.6-75.4-15.0
26.2-35.8-r8.0
37.4-45.4-17.2
26.r-63.8-15.1
,l8.9-40.2-10.9

25.7 -57.6-t6.7
17.2-69.3-t3.5
225 -63.4 -14.1
39.8-48.4-r1.8

Echanüllons de sol prélevés entre 0 et 10 cm de profondeur et lâmisês à 12.5 mm puis 5 mm âvatrt &nalysc

TeHceu I : Caraclérisüqucs des sols aux differents lieux d'expérimentrüon.

Soil propcrtics at the e4erimental sües.
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Essrt Detc (1993) Duréc (h) §pe de llsler Tenzuren NATi
(1o mlm)

Metlèns Sèthes

(?ol
Volume épendu

{mt.ha-r;

NAT'rpporté
(kgN.ha-t)

pH

86

86

2M

170

69

879

460

256

65

t6l
167

167

270

127

127

319

s28

697

24

24

45

42

2t
20

2l
74

45

45

45

46

45

54

63

%
44

2t

I

2

3

4

5

6

7

E

9

l0
ll
l2
l3
t4

l5
l6
t7
t8

I

t§o
I

Février

Février

Mars

Mars

Mars

Mars

Avril
Mai

Md
Mai

Iuin

Iuin

Juillct

Aott
Aott
Août

Septembrc

Novembre

Porc

Porc

Porc

Porc

Bovin

Porc

Porc

Porc

Bovin

Porc

Porc

Porc

Porc

Porc

Porc

Porc

Porc

Porc

1.80

r.80

3.20

t.20

6.30

4.00

2.30

6.90

7.90

6.15

9.90

9.70

4.90

6.20

6.00

19.10

6.60

2.60

0.21

0.21

0.33

0.24

0.13

0.47

0.30

0.60

0.15

0.38

0.38

0.38

o.26

0.30

0.30

0.67

0.33

0.34

8.00

8.00

7.65

7.65

7.20

7.40

7.40

7.25

7.70

7.65

7.15

7.20

7.70

7.70

7.75

7.55

7.70

7.60

40

40

60

70

50

r80

150

40

40

40

40

40

r00

40

40

40

150

200

' NAT: N-rmmoniocat totd (N-NH! + N-NI{+)

TrUeru 2 : Caractérisüques et trux d'applicaüon des lishrs utilisés au cours des différents essajs.

§rlnrc propcttics of tlu slwries uscd and thc rates of application.



II.2. Mise en place des essais au champ

[æs échantillons de lisier ont été prélevés directement dans les structures de stokage de

l'exploitation (fosses ou pré-fosses). Avant le lancement de chaque essai, l'échantillon de

lisier est soigneusement homogénéisé afin d'en prélever un sous échantillon (500 ml) pour

I'analyse. Cet échantillon, conditionné dans un flacon, est conservé sur le terrain dans une

glacière puis au réfrigérateur (5 - 7 "q du hboratoirc avant d'être analysé. L'analyse consiste

essentiellement en une détermination de Ia teneur en azote ammoniacal total (NAT), du pH et

du taux de matières sèches (7rMS). Ir NAT est déterminé par distillation à la vapeur en

présence de magrresie (MgO) : l'ammoniac est piégé dans une solution d'acide borique à 4To et

déterminé par titration directe à I'aide d'une solution standard d'acide sulfurique (H§Or

0.219. I-a valeur du pH est lue dircctemcnt sur un échantillon de lisicr brut placé sous faible

agitation. Enfin, Ie taux de matièrcs sèchcs est détcrminé par passagc du lisier à l'étuve (24 h à

105'q.

Chaque essai (Tableau 2) comprend trois répétitions du mêmc traitement excépté les

essais 1,2,3, 13 et 17 (pas de répétitions expérimentales). Un même échantillon de lisier a été

utilisé pour les essais I el 2, ll el 12 ainsi quc pour les essais 14 et 15. Dcux cssais ont été

réalises à partir de lisier de bovins (vaches laitières ct taurillons). I-es doscs d'effluent

épanducs varient de 40 à 200 m3.ha-r ce qui correspond à des apports azotés allant de 65 à 880

kgN-NAT.ha-'.Lu plupart des cssais réalises a reçu des apports azotés proches des pratiques

agricolcs constatées. Cinq essais, menés sur le site de Plouvom, préscntent dcs doses d'apport

azoté bien plus importantes (320 à 880 kgN.ha-'). Ir site de Plouvorn scrt de support à une

expérimentation dc traitement de lisier par lc sol (prosÉdé SOLEPUR) recevant d'importants

apports de lisier. Dans la pratique agricole, des apports de lisier en surdose sont également

réalisés, d'où l'intéÉt de disposcr dc ces doscs dans lc pancl des cssais au champ.

Iæ lisier est épandu au sol sur des micro-parcclles expérimentales couvrant une surface

de L m2. Un cadre métallique préalablement posé sur Ie sol facilite l'épandage sur la micro-

parcelle choisie. L'épandage est réalisé manuellement à l'aide d'un arrosoir. Cette étapc

néccssite une attention particulière : le lisier est, en cffet, un produit liquide hétérogène qu'il

convient d'apporter de façon uniforme sans que celui-ci nc coule au delà des limites de [a

micro-placette. Læ temps nécessaire au lancement des trois répétitions expérimentales est

d'environ 15 minutes. Dans les premières hcurcs qui suivent l'épandage, le décalage entre le

lancement des trois appareils est pris en comptc lors de la procedure d'échantillonnage de I'air

(cf paragraphe suivant).
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II3. Mesure des émissions de NH3

[-a mesure des émissions d'ammoniac est réalisée au moyen d'un tunnel de ventilation

décrit en détail au cours du chapitre III de ce mémoire. Nous rappelons ici très brièvement le

principe de la mesure effectuée à I'aide de ces appareils.

[æ tunnel de ventilation est composé d'une piècc en forme de U inversé en

polycarbonate transparent (« canopÿ ») couvrant la surfacc expérimentale (0.5 x 2.0 m) et

connectée à une conduite métallique cylindrique contenant un motovcntilateur et un système

d'échantillonnage de I'air. Iæ motovcntilateur permet [a circulatiou de I'air à une vitesse

constante de 1 m.s-l sous le canopy, L'air circulant cst échantillonné en continu à I'aide d'un

croisillon de prélèvement disposé perpendiculairement au flux d'air. Ceci cst réaliÉ au moyen

d'une pompe à membranc, extérieure au tunnel et aspirant l'air à un débit de 4 l.min.-l . Après

prélèvement, I'air vient barboter dans un flacon laveur contenant 50 ml d'une solution d'acide

borique (H3BO3 4Vo). Ces solutions acides dont Ie rôle est de piéger I'ammoniac, sont

renouvelées à inten'alles de temps variables. l,es guantités cumulées d'ammoniac piégé durant

chaque période d'échantillonnage sont ensuite déterminées au laboratoire par titration directe

des solutions de piégeage à I'aide d'un acide standard (H2SO4 0.02f9.

Lrs quantités de NH3 volatilisees, issues de Ia micro-parcelle expérimentale, sont

obtenues en multipliant la différence entre les quantités de NH3 mesurées en sortic et en entrée

(blanc) du tunnel par le rapport cntre le volume total d'air passé au travers du tunncl ct le
volume total d'air échantillonné :

Qx-xn: = [(N-NH3), - (N-NH).] x Ra

Qx-r.ns : quurüté d'azote arnmoniaca.l volatiliÉ (mg N) de la surface expérimentale (1 m)
(N-NHr), : mg N-NH3 piéges en sortie de tunnel

(N-NH3)" : mg N-NH, piéges en enlree de tunnel (blanc)

Ra : rapport d'air =
Volume total d'air passé sous le tunnel (canopy)

Volume total d'air echantillonné

N.B. : des érudes de calibration et laboratoùe onr conduit à estimer qu'we vüesse d'air de 7 m.s-l sous le tunnel

correspond à un débü d'air de 720 m3.h-1.

Plusieurs auteurs s'accordent sur I'importance d€s pertes âu cours des premières heures

qui suivent l'épandage (Dobbelaere 1992, Sommet 1992, Bless et al. l99l). Afin d'obtenir des

renseignements plus précis sur le processus de volatilisation de I'ammoniac, les solutions de
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piégeage ont été renouvelées plus fréqucmment au cours des 12 premières heures qui ont suivi

I'apport de lisier (toutes lcs 2-3 h puis toutes les 4-6 h).

III. RESULTATS - DISCUSSION

m.l. Répetitions expérimentales

L'ensemble des résultats obtenus à partir de trois répétitions expérimentales donne un

coefficient de variation maximum de lEVo (essai 11) entre les trois tunnels de ventilation et une

moyenne de ces coeffïcients se situant à ll7o. Ces variations sont acceptables sur le plan

expérimental. Elles confirment les premiers essais réalisés en conditions contrôlécs avec les

trois appareils (chapitre III) et ccne dispersion autour de la valeur moyenne permet de

considérer celle-ci de façon significative. Dans certains cas, lc coefficient dc variation

augmente avec le temps. I-e paramètre considéré est la volatilisation cumulée d'ammoniac. Il
représente des quantités croissantes moyentres de NH3 volatilisé au oours du temps affectées de

coefficients de variation également croissants. Sommer (1992) indique des coefficients de

variation entre trois tunnels dc ventilation, sonçus sur le modèle de Lockyer (1984), inférieurs

à25Vo. Au delà des fluc'tuations inhérentes à ta mesure, ccs coefficients de variation traduisent

aussi la variabilité due à I'exfrrimcntation au champ : comportement plus ou moins différent

du processus de volatilisation à partir de trois micro-parcelles et trois traitements à priori
similaircs.

ItrJ. Volatilisatlon de l'ammoniac

la volatilisation de l'azotc ammoniacal de.s lisiers (N-NH3), expriméc en pourcentag€

de I'azotc arnmoniacal total §AT) apporté, c.st très variablc sclon les caractéristiques dc

chaquc essai. §ctron bs cas, 5 à 75% du NAT apporlé soü w/adrîlisés ; 11 cssis (sur I8)
indiquent des pourcentagcs de volatili,stbn supéricurs à i09o (Iableau 3). Læ pourcentagc

moyen calculé cst de 34 + 20Vo (587o de variation). Ces résultats démontrent l'importance du

pr(nes:§us dc volûilimtion, qui appruît aûtsi comme l'un des devcnùs majcun de l'azote

minéml con cnu funs les &sicrs. Il n'existc pas de relations apparcntcs entre le taux de

volatilisation et [a duréc d'un essai. Après 42 heures, les pcrtcs mesurées au cours de l'essai 4

sont de lTVo alorc que celles-ci sont respcctivcment de 36 et757o pour I'essai 2 (24 heures) ct

I'cssai 5 (27 heurcs).
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Ia volatilisation de NH3, cxprimée en pourcentagc de l'azote ammoniacal apporté,

permet de comparer le processus de volatilisation d'un essai à I'autre. Cette façon d'exprimer

le résultat se rencontre fréquemment dans la littérature, Pour autant, les quantités de NAT

apportées lors des différents épandages sont très variables selon les essais. L'expression des

émissions de NH3 en terme de quantité volatilisée (kg N-NH3.ha-l) apporte souvent des

infomrations complémentaires. Au cours de notre travail, les quanlüés cumulées d'ammoniac

volatilisé s'échclonnent de 1l à 155 kg N-'NH1.lu-| svcc une valeur moycnne de 63 + i7 kg

N-NHÿht-' . De telles valeurs moyenDes, exprimées en Vo ot en kg N-NH3.ha-r, ne peuvent

être généralisables compte tenu de la diversité des résultats que ces moyennes représentent.

Afin de mieux comprendre et expliqucr ce processus, il s'est avéré utile de corréler la

volatilisation de I'artmoniac avec les caractéristiqucs propres à chaque cssai (chapitre VI).

Essri Volatilisation cumulée de l'ammoniac

% du NAT| rpporté kg N-NHr.ha-t

1
,,

3

4

5

6

7

8

9

r0
l1
tz
13

t4
15

l6
t7
l8

13 (sr)

36 (sr)

27.6(*)
L7.l tz.t

75 t.6.4

5.0 r oJ

10.9 * 1.0

18.0 * 1.2

53.6 t l.o
50.5 r 6.7

63.3 tz.r
45 È3s

31.1 (sr)

44.6r.2.9

37.5 *.0.t

41.0 r 6.6

29.4 (sr)

7.2xo.s

rr.2
31.0

56.3

?4,9

52.5

44.O

50.1

44.4

35.6

81.5

105.9

75.8

u.t
56.7

49.0

131.1

155.2

48.9

moyeone t écart-type (n=3) - (sr) : sans rÉpétitions - 'NAT : N-aomoniacal total (N-NH3 + N-NH.')

Teblceu 3 : Pertes cumulées d'emmoniac a l'issue de chaque essai, exprimées en pourcenlâges de I'azote
ammoniacal tolal apporté par Ie lisier et e,n quartités d'azote ammoniacal volatilise (kg N-NH3.ha-l).

Cronulative amnpnia loss for each qerimenl e4rcssed as a percantage oîlotal arnnoniacal N applied and as

ihc anount of NH1-N wlatitizcd (kg NHr-N.t a-t).
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III.3. Cinétiques de volatilisation

[æ renouvellement des solutions de piégeagcs au cours d'un essai permet de connaitre

l'évolution des pertes cumulées d'ammoniac en fonction du temps. L'analyse des cinétiques de

volatilisation obtenues au cours de ces l8 expérimcntations met en lumière I'importance du

processus dans les hcures qui suivent l'épandagc du lisier. En moyenne, 57To et 72To des petes

totales d'ammoniac mesurées ont lieu respectivement au cours des 6 premières heures puis des

12 premières heures qui ont suivi l'apport azoté. Des obsemations du même type ont été

rapportées par différents auteurs (Tableau 4) :

Références Fraction du NH3 totel
volatilisé (7o)

Période (h)

Dôhler 1991

Dobbelaere 1991

Bless et a/. 1991

Thompson et al. L987

lockyer et al. 1989

ThompsoneraL l990a&b
Pain et a/. 1989

Ptnet al. 1989

67

32à88
50

33

80

88 et 74

z4 à39
85

i0
6

3

6

48

23

1

t2

Tableeu 4 : lmportance de la volatilisation d'arnmoniac dans les heures qui suivenl l'épandage

Proportions (lo) of the tonl loss that occur in the first hours (h) lollowing spreadiag.

C-ette observation est expliquée par l'augmentation de la surface d'échange entre Ia

phase liquide et la phase gazeuse à I'interface lisier/atmosphère après épandage.

L'établissement immédiat d'un gradient de concentration entre ces deux phases déclenche le

processus de volatilisation.

Au momcnt de l'épandage, les molécules de NH3 ne représentent qu'un faible

pourcentage du NAT présent dans le lisicr. En effet, si I'on considère le pKa du couple

NIü+/NH3 égal à 9.4 (20 "C en solution aqueuse), la formc NH3 contribue respectivement à

0.04, 0.4, 4 et 407o du NAT pour des valeurs de pH de 6,7,8 et 9 (Freney et al., 1983).

Compte tenu du pH des lisiers épandus (7 < pH < 8), la forme NH3 représente donc tout juste

quelques pourcents de l'azote ammoniacal total au moment de l'épandage. L'obtention de

pourcentages de volatilisation, tels qu'ils ont été mis en évidence aux cours de ces essais (5 à

757o du NAT apporté), s'explique par le déplacement de l'équilibre NH1+/NH3 en faveur de la

forme NH3
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Ceci est rendu possible en partie grâce aux ions carbonates (COr2-) et bicarbonates

(HCOr-) présents en grande quantité dans le lisier (hydrolyse de I'urée). Ces ions sont les

accepteurs des protons émis lors de la formation de I'ammoniac :

NHo* : NH31+ H+ (1)

COr2- +2H+ 
=3 

HCO3- + H* 1- H2CO3 : CO21+ H2O (2)

[æs ions carbonates et bicarbonates neutralisent en partie I'acidité créée par la
formation de NH3 et conduit à l'émission de dioxyde de carbonc. Læ départ de ce gaz, 200 fois

moins soluble que I'ammoniac (Beutier & Renon 1978), conduit à une basification du milieu

favorable à la formation de NH3.

Au delà des premières heures qui suivent l'épandage, les émissions de NH3 diminuent

considérablement. L'allure générale des courbes de volatilisation cumulée suit une loi
exponentielle approchant la relation suivante (Moal 1994) (Fig.2):

Vr = Vr", (f - 
"rp-o)

(3)

où V, et V, -, représentent respectivemeut la volatilisation cumulée de I'ammoniac à l'instant t

et la volatilisation cumulée maximale mesurée (valeur au plateau). k est un coefficient

spécifique.

Vt

t
Figure 2 : Courbe théorique représenlart l'évolution moyenne du processus de volatilisation de NH3 au champ.

Schematic representation of ammonia volatilization process at fi.eld.

Il est probable que la diminution du processus soit la conséquence de plusieurs
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facteum

- diminution du pool N-ammoniacal disponible

- diminutiou de la capacité de neutralisation des cârbonates et hicarbonates

- infiltration du lisier dans le sol et adsorption sur le complexe adsorbant

- évaporation de l'eau et possibilité de formation d'une croûte superficielle (banièrc

physique).

Itr.4. Quantification des émissions de NH3 - comparaison des différents essais

[æs émissions d'ammoniac mesurées après épandage de lisier de bovins (vaches

Iaitières et taurillons) sont respectivement de 75 et 54ÿo du NAT apporté lors des essais 5 et 9

(Tableau 3). Ces pourcentages représentent des quantités cumulées de NH3 volatilisé égales à

52.5 (essai 5) et 35.6 kg N.ha-l (essai 9). Irs trois quarts des émissions mesurées au cours des

essais 5 et 9 ont eu lieu respectivement 5 et 12 heures après épandage. Ces pertes sont

importantes comparées aux émissions provenant des lisiem de porc qui ne dépassent 50To de

l'azote ammoniacal apporté quc lors de trois cssais seulcment. Peu de travaux décrivent la

comparaison de lisiers de porcs et de bovins (Dobbelaere 1992, I-ockyer et al. 1989,Pain et al.

1989). Rien ne laisse sous entendre des pourccntages de volatilisation plus importants dans un

cas que dans I'autre.

Dans notre étude, les lisiers de bovins sont caractérisés par une tetreur en matières

sèches assez forte (6.3 er7.97o). La matière sèche du lisier de bovins est composée en partie de

résidus pailleux que ['on ne retrouve pas dans les déjections porcines (production hors-sol). La

nature de cette phase solide peut expliquer les pertes importantes observées dans la mesure où

celle-ci retarde I'infiltration de I'cffluent dans lc sol.

A I'aide du tunnel de ventilation hckycr et al. (7989) rapportent des pourcentages de

volatilisation de 4A-42Vo du NAT apporté, au eours de deux essais de 96 hcures. Thompson et

ses collaborateurs (1987) ont égalemcnt quantifié des émissions sensiblemcnt identiques (77 et

53%'1 müs sur dcs periodes beaucoup plus longues (respcctivemcnt 1600 et 1130 heures).

L'utilisation des tcchniques micmmétéorologiqucs (c/ descriptif au chapitre tr) a pcrmis de

quantifier des pertcs de 24 et 33Vo agres apport de L46 et 197 kg NAT.ha-l sur un sol nu

(Bcauchamp et al. 1982). Des tcchniquc.s similaires employées par Rydcn & McNeill (1984)

ont permis de mesurer des pertes atteigrrant 5t% des72 kg NAT.ha-l apportés sur prairic.

Ces pertes d'azote par volatilisation, à I'issuc de l'épandagc dc lisier de bovins, sont le

plus souvent élévées : la moitié dc l'azotc ammoniacal apporté par un épandage dc lisier de

bovins sur prairie peut-être émis ven I'atmosphère par volatilisation de NH3 d"rrs les deux

jours qui suivent t'épandage.
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[æs essais menés à partir des lisiers de porcs présentent un éventail de situations pédo-

climatiques contrastées. [,es apports d'effluents ont été effectués sur prairics (8 essais), sur sols

nus cultivés (4 essais) et sur chaumes de blé où de maïs (4 essais). Répartis sur une année

complète d'épandagc (Février à Novembre), ces expérimentations de tcrrain ont permis de

comparer diverses conditions climatiques (printemps, été, automne).

I-es émissions de NH3 sont contenues dans un intervalle allant dc 5 à 63Vo du NAT
apporté, Ceci représente en fonction des doses de lisier épandues des pertes s'étendant de 11 à

155 kg N-NH3.ha-r. la représentation des émissions d'ammoniac sous forme d'histogramme

(Fig. 3) fait ressortir un décalage entre les résultats obtenus en basse saison (hiver, début du

printemps et automne) et en haute saison (fin du printemps et été).

Iæs quantités d'ammoniac volatilisees, mesurées au cours des mois de Février, Mars,

Avril et Novembre, sont inférieures (38.6 t 15.7 kg N-NHr.ha-t) aux quantités mesurées entrc

Mai et Septembre (87.1 t 37.5 kg N-NHr.ha-l). [a comparaison des intervallcs de confiance à

957o (distribution du t de student) pour ces deux moyennes montre que ces intervalles nc se

recoupent pas et gue les moyennes sont statistiquement différentes :

24.07 <38.62<53.L7

58.17<87.06<115.97

I.es écarts de volatilisation constatés entre les saisons d'hiver et d'été sont donc

significatifs.

Cette tendance est confirmée si I'on exprime les résultats, non plus en quantités

volatilisées, mais en pourcentage d'ammoniac volatilisé.

Durant l'hiver, 16.7 ! Ll.3Vo du NAT apporté sont perdus en moyenne par

volatilisation d'ammoniac alors que durant l'été la moycnne s'établit à 40 t L3.L7o. Les

émissions de NH j issues de lbien de porcs sorû donc environ deux tois supérîeures dursnt
les mois continus de mai à septembre que duraü les mois continus dc novembre à avril (de

l'année suivanlc). Ces résultats laissent entrevoir le rôle joué par la température.

L'influence des conditions climatiques est également illustrée par la comparaison des

essais 14 et 15. Ces deux essais ont été réalises la même semaine dans des conditions similaires

(site, lisier et conditions météorologiques). L'épandage eD soirée à 18h20 (essai 15) au lieu de

11h45 (essai 14) a entraîné une diminution de la volatilisation de NH3 de 45 à 37.57o du NAT
apporté. Dans la mesure oir le processus de volatilisation est important dans les heures qui

suivcnt l'épandage, I'apport réalise en fin de journée (température plus faible et hygrométrie

plus importante) conduit à un taux de volatilisation moindre.
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Figurt 2 : Volaülisaüon ctmulée de l'ammoniac ftg N-NHr.ha-r) durant les 6 premières heures
(N\l) et à l'issue de chaque periode experimentale (f-----l) mesuree à partt des cpandages de lisiers de porcs.

Cuulative ammonit loss (kg N-NHetu-I S dwiag thefrsl 6 [ours ( f\.\§ïl ) and the wtole period
( f-l ) following pig slwry applicatio*
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Six heures après épandage,83Vo des pertes mesurÉes avaient déjà eu lieu au cours de

l'essai 14 (épandage à 11h,15) contre seulement 42ÿo au cours de l'essai 15 (épandage à

18h20). Selon Klarenbeek & Bruins (1991), les températures plus faibles en soirée diminuent

l'évaporation de I'eau et la formation d'une croûte en surface favorisant ainsi l'infiltration du

lisier dans le sol. Ces auteurs présentent des obsen'ations similaires à celles décrites ci-dessus

à la suite d'essais mettant en jeu des épandages en début (09h00) et en fin de joumée (20h00).

Dans des conditions méthodologiques similaires à celles décrites ici, Lockyer et al.

(1989) ont quantifié des émissions de NH3 atteignant 36 à 787o de l'azote ammoniacal apporté

après 5 jours. Avec un système de tunnels sensiblement différents (cf chapitre II), Van den

Abbeel et al. (1989) ont mesuré 247o de pertes. D'autres auteurs proposent des résultats

variables, quantifiés à l'aide des techniques micrométéorologiques (Dobbelaere 1992, Bless et

al. 1991, Dôhler 1991, Pain et al. 1991, Pain et al. 1989).

Volatilisation NH3 (% N-ammoniacal apporté)

'1 0 20 30 40 50 60 70

Durée (h)

Figure 4 : Volatilisation cumulée de NH3 en pourcenLage de l'azoæ ammoniacal apporté sur prairie

) et sur chaumes de blé ( - - - - - - ) par du lisier de porcs (40 mr.ha-r;.

Cumulative NH j loss of the applicd ammoniacal -N (1o) followùg applicarion of pig slurries (40 m3 .ha-t ) ot
grassland ( 

- 

) andwheat sûbble ( ------ ).

70
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Malgré certaines différences dans la composition chimique des lisiers, il est apparu

(Fig. a) qu'entre mai et septembre, le processus de volatilisation, exprimé en pourccntage de

I'azote ammoniacal apporté, était plus important sur prairie (63,50.5 el 457o) que sur chaumes

de blé (45, 4l et 37 .SVo), ccci pour des doses de lisier identiques (40 m3.ha-r). Dans la pratique,

l'épandage sur chaumes de blé tel qu'il a été réalisé sc rapproche d'un apport de lisier sur un

sol nu ferme en surface (non travaillé). Irs résidus pailleux étant très peu écrasés, I'effluent

apporté s'est principalement localisé sur le sol entre deux rangées dc blé. Il est donc probable

que, par comparaison, I'herbe (prairie) représente un obstacle à la pénétration du lisier dans le

sol. Elle contribue également à augmenter [a surface d'échange entre I'effluent épandu ct

I'atmosphère immédiate. Thompson et al. (1990a), au cours d'un essai avec du lisier de bovin,

rapportent des pertes 1.5 fois supérieures sur prairie que sur sols nus travaillés.

Enfin, il est également apparu au cours de cette étude que des doses excessives d'azote

ammoniacal apportées au sol peuvent se traduire par des pourcentages de volatilisation très

faibles. En effet, au cours des essais 6 et 18 ont été épandues des doses extrêmes de 880 et 697

kg NAT.ha-t, lrs émissions mesurées de NH3 à l'issue de ccs apports sont respectivement de 5

el 1Vo du NAT apporté. Ces doses d'azote minéral sont apportées par de gros volumes

d'cffluent (180 - 200m) entraînant une chargc hydraulique importante de 20 mm. Dans de

telles conditions, il est possible que la surfacc d'échange se trouve réduite et quc la diffusion

des molécules d'ammoniac soit diminuée (épaisseur de liquide plus importantc

augmentation des résistances intemes à la diffrrsion). En testant 3 doses de lisier de porc (10,

30 et 90 .3.ha-';, Lockyer et al. (1989) ont observé des pertes croissantes (kg N-NHr.ha-t)

avec la dose mais de façon non proportionnelle. Irs pertcs exprimécs en pour-c€nt du NAT

apporté diminuent avec la dose de lisicr ct d'azote ammoniacal épandue. Thompson et al.

(1990b) parviennent aux mêmes conclusions à partir de lisier de bovins et soulignent que

I'influence de la dose (20 à 120trr'.hu-'1 s'excrce de façon importante durant la toute première

heure qui suit I'épandage.

IV. CONCLUSION

Lrs mesures, au champ, de quantification des émissions ammoniacales issues des lisiers

ont mis en évidence des transfcrts importants d'azote vers l'atmosphère par volatilisation. Ces

résultats obtenus en Bretagne sont en accord avec les données publiées ces dernières années

par plusieurs équipes (Tableau 5). tJ caractère important de ces émissions azotées

s'accompagne d'une grande variabilité du processus selon le contsxte pédo-climatique, le

couvert végétal ct certaines câractéristiques des lisiers apportés. L'influence conjointe de ces
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ïÿpe de

lisier

Lieu & drte des 6sris Couvert vegétrl Méthode de

mesure

Apport rzoté

kg NATt.ha-t
Volelilisation NH,

7o du NAT. epporté
DuÉe

0)

Référencrs

Bovin

Bovin

Bovin

Bovin

Bovin

Porc
Bovin

Bovin

Porc
Bovin

Porc

Porc

Porc
Bovin

Bovin

Porc
Bovin

Porc
Bovin

Bovin

Canada, 1976-79

Gde-Bretagre, 1984-85

Gdc-Bretagne, 1986

Pays-Bas, 1986-87

DancmarL, 1986-89

Gde-Bretagne
Pays-Bas, 1987

Gde-Bretagnc, 1987

Pays-Bas, 1987

Belgique, l9E7

Pays-Bas, 1988

Allcmagne, 1989

Dancmart, 1989

Allcmagrc, 19??

Allemagne, l9??

Pays-Bas, 1990

Bclgiquc, 1990-91

Sol nu orltivé

Pnùic

Prairic a sol nu

Sol nu orltivé

np' '
Pnirie

Prairie

Prriric

Sol nu orltivé

Sol nu oiltivé

Chaumcs dc Blé a
Colz:

Sol nu orltivé

So nu a pariric

Bilur de masse

Tunnel

Tunncl

Bilan de massc

Tunncl

Bilan dc masse

Tunnel

Tunncl

Tunncl

Bilur dc massc

Bilan de massc

Tunnel

Tunncl

t46-197

r04-l l0

8l àl18

65 à 200

78à90

57 à 380
42

28 à 166

24-25
63 à 387

2to-27t

287-368

76-8r
4l

48à90

60àlm

nPt'
nPt'

t8à30

47 à30?
36à60

24à33

7448

36à56

20 à70

33à83

7 à62
39

40à60

4l
33 à.55

25-60

23-58

42-67
68

19à86

20à8û

42à67
u

33à55

6-7

l5

7

4-5

6

3

3

6

6

5-10

3-5
3-5

Bcauchamp et al. 1982

Thompsonaal. 1987

Thompson et al. 1990b

Van Der Molen et aI. 1989

Sommeraal. l99l
Pain a al. 1989

Thompson et al. 1990b

Lnckyer a al. 1989

Van Den Abbeel el aI. 1989

Paina al.l99l
Blessetal.1991

Sommer & Olesen, l99l
Amberger 1991

Dôlher 1991

Klarenbeek er al. 1993

Dobbelaere 1992

I

èo
I

4

4

4

4

4

1-4Porc

Sol nu cultivé Bi.lan de massc

Prairic Tunncl a Bilan de

tSssc

Bilan dc masrcSol nu culüvé
Bovin

l1à47
l8à35

'NAT: N-ammoniacal total - "np : non précisé

Trblceu 5 : Etudes récenles des émissions de NH3 issues des épandages de lisier au champ

Recent studies of NH jwlatilization following anhal slurry application to land.



facteurc rend difficilc I'intcrprétation dcs émissions de NH3 observées au cours dcs différents

cssais. Pour autant, quclqucs tcndances apparaisscnt et contribucnt à une meilleure

appréciation dc ce proccssus de fuites azotées gaireuses.

tr point commun à l'ensemble dcs essais réalisés conceme la cinétique de

volatilisation. [r transfert d'ammoniac vers l'atmosphère est rapide et important dans les

heures qui suivent l'application du lisier: en moyenne, plus de 757o des émissions cumulées

de NH3 quantifiées sur des périodes de 1 à 4 jours ont eu lieu durant les 15 premières heures

qui ont suivi l'épandage.

Il n'a pas été montré au cours de ces essais de différences importantes de comportement

entre les lisiers de bovins et «le porcs vis à vis du processus de volatilisation.

Concemant les lisiers de porcs, il est apparu dc façon significative que les pertes

d'azote par volatilisation de NH3 sont en moyennc sensiblemcnt supérieures (2.3 fois) durant Ia

" trelle saison ,, (fin du printemps/été) que lors des épandages « d'hiver » (automne/hiver/début

du printemps). Ce résultat laisse supposer un rôle particulier et peut-être prépondérant joué par

la température.

Deux séries d'essais ont également mis cn évidence unc volatilisation (en 7o de I'aznte
,mmoniacal apporté) plus importantc sur prairie que sur chaume de blé, et ceci, pour des

volumcs identiques de lisier épandus 1+O m3.tra 
1;.

Enfin, l'apport cxpérimental dc doses excessives de lisier de porcs (4 à 5 fois les doses

rencontrées dans la pratique) s'est conclu par de faibles pourcentages dc volatilisation (5 - 77o

du N-ammoniacal apporté). Des études complémentaires en laboratoire devront détcrminer si

cela est dû aux volumes épandus (charge en eau) où à la dosc de N-ammoniacal apportée.
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CHAPITRE, VI

VOLATILISATION DE L'AMMONIAC AU CHAMP :

2. ETUDE DES FACTEURS D'INFLUENCE.

L'analyse statistique d'un ensemble de donnees provenant des expérimenutions menées sur le
tenain (chapitre V) a été entreprise, afin de déterminer I'influence de certains facleurs sur .l'intensité

des émissions d'ammoniac. læs données pédo-climatiques (lempérature et pH du sol, température

et humidité relative de I'air), et physico-chimiques (pH lisier, teneur en N-ammoniacal et en

matières seches du lisier, dose de N-ammoniacal epandue) ont été utilisees dans des modèles de

régressions simples el multiples. [æs resultals obtenus démontrent l'influence sigrüicative, sur les

imicsisas de NH3, de la température (air et sol), du laux de matères seches des lisiers épandus et,

dens une Boi.nùe mesure, de la concentraüon en N-ammoniacal du lisier au moment de l'épandage.

L'influence de la température de l'air sur lc processus de volaülisation a été observée au cours de

quelques essais. læs courbes obtenues monEent la concordance des pics de température de I'air et

des pics d'intensité de volatilisation horaire ftgN-NH3.hâ 
l.h-t).

Statistical analysis were performed following field experimens (Chapter V). Ammonia Ioss data,

environmenlal data (soil temp€rature and pH, air temperatue and humidity) and physico-chemical

data (slurry pH, slurry ammoniacal-N concentration, dry tnatter contenl, rate of arnmoniacal-N

applicaüon) were analysed by simple conelation and stepwise mulüple regression procedures.

Sipificant conelaüons were found between ammonia loss ftgN.ha-I) and mean soil/air

lcmperahrre, slurry dry ruatter content (Vo) and, at a lesser extend, the slurry ammoniacal-N content

(9o).11te effect of air temperature on NH3 volatilization proc€ss was directly observed during some

field cxperimens : changes in ammonia flux density ftgNH3-N.ha-r.h-r) over time were related to

diurnal llucluation in air tÊDperature.
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Volatilisation de I'Ammoniac au Champ.
2. Etude des Facteurs d'Influence.

I.INTRODUCTION

la volatilisation de l'ammoniac des lisiers est un processus caractérisé par une grande

variabilité, tant sur le plan des intensités de volatilisation que sur le plan de la cinétique. Cette

diversité, mise en évidence au cours du chapitre V, est [a conséqucnce de I'influence de

nombreux facteurs spécifiques à chaque essai qui contrôlent ou interviennent sur les

mécanismes conduisant à l'émission de NH3 dans I'atmosphère.

Plusieurs travaux et articles de synthèse décrivent le rôle joué par les différents facteurs

(climat, nature de l'apport azoté, nature du sol) sur les émissions de NH3 issues d'engrais

chimiques azotés (Freney et al. 1983, Faurie 1980, Terman 1979). I.es effluents d'élevages

constituent cependant unc source azotée particulière. Læs émissions d'ammoniac qui résultent

de leur épandage ne dépendent pas forcément des mêmes paramètres. [rs études réalisées

jusqu'à présent dans ce domaine mettent en avant la nature de I'effluent (Bernal & Kirchmann

1992, Sommer & Olesen 1991, Frost et al. 1990),la présence ou non d'un couvert végétal

(Thompson et al. L9X)a), Ies facteurs météorologiques (Sommer et al. 1991, Thompson et al.

1990b, Bnrnke et aL L988) ainsi que la dose d'azote apportée et la technique d'épandage

(Dôhler 1991, Phillips et al. 1991, Thompson et al. 1990b). La plupart de ces travaux est

constituée d'études ponctuelles au cours desquelles les auteurs modifient un paramètre à la fois

(ex : trois traitements simultanés avec des doses d'azote apportées croissantes).

[a démarche cntreprise dans le cas présent est différente. II s'agit d'utiliser les

informations provenant des dix-huit essais réalisés au champ (c/ chapitre V) et d'envisager de

relicr les quantités de NH3 volatilisée,s à un ou plusieurs factcurs susceptibles d'influencer ce

pnrcessus. Pour cela, I'utilisation d'outils statistiques sera mise en oeuvre. Ce type d'analyse

présente I'avantage de prendre en compte la divenité pédo-climatique rencontrée localement

et de considérer l'influence de tous les paramètres étudiés simultanément.

Ia connaissance de ces facteurs d'influence doit permettre d'aller vers un diagnostic

qualitatif de I'importance des émissions selon les conditions (type de lisier, climat...) qui

environnent l'épandage et d'envisager un contrôle et une maîtrise de ce processus par les

pratiques agricoles.
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tr. MATERIEI.§ ET II{ETHODES

Acquisüion de données

[a liste des expérimentations menées sur le tenain à I'aide des tunncls de ventilation,

ainsi que les caractéristiques de chaque essai ont été présentées au cours du chapitre V. Outre

la détermination des quantités d'ammoniac volatilisé, chacun de ces 18 essais s'accompagne

de deux t.vpes d'informations supplémentaires :

- des informations ponctuelles concernant : (1) les principales caractéristiques dcs

lisiers épandus (teneur en matières sèches, pH, teneur en azote ammoniacal), (2) les doses

d'azote ammoniacal apportées et (3) le pH du sol. Ces informations sont rassemblées dans ce

chapitre.

- des informations pédo-climatiques : température et hygrométrie de ['air, température

du sol à 3 - 5 cm de profondeur et enregistrées sous Ie tunnel au niveau du " canopy " (cf

schéma du tunnel de ventilation au chapitre III). Une sonde thermohygrométrique (Testoterm)

et un capteur de type PT100 permettent la mesure instantanée de ces paramètres. [rs
informations enregistrées à I'aide de ces sondes sont automatiquement transférées vers une

centrale d'acquisition de données. A ce stade, une première partie du traitement est réalisée.

Celle-ci consiste à fixer une fréquence de sondage au capteur et à moyenner les données que

celui-ci renvoit. Ceci permet de conseryer en mémoire et de manipuler ensuite que des valeun

moyennes obtenues sur un pas de temps fixé au préalable par I'expérimentateur (en général 15

minutes).

Traüement stati§ique

L'analyse statistique des données consiste à déterminer à I'aide de la méthode de

régression le lien qui existe entre la volatilisation de l'ammoniac (Y, variable dépendantc) ct

les autres paramètres (X;, variables indépendantes). Une première partic de l'analyse fait

intervenir des régressions simples mettant en jeu Y et une autre variable X. Cependant, comme

il est fort probable que plusieurs factcurs sont susceptibles d'influcncer conjointcmcnt les

émissions d'ammoniac, une analyse statistique par régressions multiples a été cntreprisc

(Y=f(xr, xr,...x,». Pour ce faire une procédure « pirs à pas » a étê eagagén. Celle-ci permet dc

sélectionner uniquement les variablcs indépendantes conduisant à la meilleure corrélation

possible. [rs niveaux de confiance (intervalles de confiance) ont été déterminés selon la

distribution du r de student. Ces analyscs statistiqucs ont été réalisées à l'aide du logiciel

Statgraphics (version dos 5.0).
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III. RESULTATS _ DISCUSSION

III. l. Données expérimentales

[-cs prcmièrcs analyscs préscntées au couÉ du chapitrc V ont souligné lcs variations de

I'intensité du processus dc volatilisation «le I'ammoniac au couÉ du tcmps. Des périodcs

expérimentales ont été rléfinies cn tcDant conrpte de l'intensité des émissions «lans les

premières heures qui suivent I'apporl azoté. Chaque essai a ainsi été divisé en quatre périodes :

0-6h,6-12h, 12-18h, 18h-fin. ["cs Tableaux I à 4 suivants rassemblent les valeurs moyennes

des paramètres suivants mesurés sur le terrain au cours de chacune de ces périodes :

- température du sol (horizon de surface)

- température de l'air

- humidité de l'air

- quantités de NH3 volatilisé

[.es données pédo-climatrques ont, pour la plupart, été enregistrées sous le tunnel. Pour

les essais 9 et 10, des problènrcs techniques n'ont pas permis de relever les valeurs à cet

endroit. L'enregistrement a donc été effectué à I'extérieur des tunnels de ventilation

Essai Quantité N-NH3 volatilisé (kgN.he-r)

9.4
20.4
24.7
20.7
43.7
20.2
30.8
27.7
20.8
36.6
s8.0
31.1
55.6
47.0
19.7
51.7
69.7
28.6

6-l2h
0.6
5.0
8.4
3.5
8.I
t2.3
9.4
4.1

5.3
8.2
9.7
t2.7
10.8
6.4
14.0
16.3
33.3
12.2

l2-tth
0.8
3.4
3.9
3.7
0.0
8.8
7.r
2.4
2.5
8.2
4.2
3.8
1.9

1.8
9.9
6.4
t6.9
7.3

11.2
31.0
56.4
28.9
5r.8
43.9
50.1
44.4
35.0
81.5
r06.0
75.E
84.1
56.8
49.0
r3t.2
155.3
48.4

l8h-lin
0.4
., .,

19.4
1.0
0.0
2.6
2.8
t0.2
6.4
æ.5
34.r
?Â.2
15.8
1.6
5.4

56.8
35.4
2.t

I
2
5

4
5

6
7
8
9
10
l1
t2
l3
l4
l5
16
77
r8

Tableru I : Quantitê d'ammoniac votatilM (kg N-NH3.ha-l) au cours des différentes périodes considérées tors

de chaque essai.

Amnonia loss eqressed ia kg NIIT-N.da-' during the different periods of each e4eriment.
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Essai Températurt de l'air ('Cl

0-6h 6-l2h l2-l8h l8h-fin période en(ière

1

1

J
4

5

6
7
8

9

10

11

12

l3
l4
t5
16
17
l8

8.9
9.05
6.0

10.35
13.7
10.0
15.0

21.85
26,5.
?0.7.
27.45
26.8
ND
25.9

22.0s
2t.0
24.5
8.35

-5.1
3.3
2.4
0.9
1.1

'1,75

.{.1

5.1

15.1.
8.6.
13.4
16.6
ND
t2.4
t7.z
12.8
14.7
1.35

-_1.3
4.1

2.9
5.r
1.2

9.9
5.05
12.3
19.6'
16.1.
?2.0
76.4
ND
20.8
21.3
14.4
15.6
0.9

0.8
5.?
3.1
4.8
6.7
8.5
8.6
t2.6

19.6.
15.0i
21.6
18.35
ND

20.35
20.3
14.8
16.7
3.9

0.95
3.9s
1.6

?.2
t2.4
7.1

8.5
15. l5
16.0
12.0
22.8
22.8
ND
19.8
14.3
15.9
17.0
3.15

Tableau 2

Essri Humidité de l'air (7o)

0-6h 6- l2h l2-l8h entière
1
.,

3

4
5

6
7
8
9
10

1t
t2
13

14

l5
t6
77
18

56.2
67.6
71.7
53.5

90.75
70.0
44.0

58.7.
68.7'
50.9
63.5
ND
36.0
62.4
54.0
44.6
73.4

62.25
80.4
81.5
97.6
51.0
98.0
93.1
64.7
92.7.
93.2.
61.5
76.0
ND
66.1
96.4

74.6
75.7
91.4

79.9
90.4
87.5
99.9
89.5
98.8
99.9
92.6
99.7.
97.7.
96.0
99.4
ND
97.9
83.9
83.3
99.9
92.4

75.7
97.0
8s.0
81.0
79.9
99.9
99.9
88.5
83.9.
81.5'
77.8
94.1
ND
67.2
65.2
68.7
86.3
93.1

80.8
79.5
85.1
70.2
96.3
89.5
83.9
83.2.
83.8.
75.1
89.3
ND
67.0
69.9
69.I
81.5
86.6

Tableau 3
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Essai Température du sol ('C)

0-6h 6-t2h l2- l8h l8h-lin périorie entière

I
2

3

4
5

6
7
8
9

10

1l
t2
l3
t4
15

l6
t7
l8

5.3
5.3
3.8
10.3
7.1

t0.2
12.95
r6.3
ND
ND
24.4
24.3
ND
23.5
22.3
20.9

21.91
ND

4.4
5.45
3.5
ti.5
tt.6
9.4

11.3
16.45
ND

15.8.
12.3

13.4
ND
21.2
19.8

20.65
2t.3
ND

1.3
4.45
3.3
7.1

7.0
8.9
8.4
12.2
ND

13.6.
16.0
18.6
ND
17.9

19.2
18.0
15.0
ND

1.0

4.7
3.6
7.t
5.0
9.3
7.1

12;t
ND

15.7*
79.7
17.1

ND
20.2
2r.4
17.1

17.85
ND

3.2
5.0
3.45
7.75
6.7
9.5
10.3
13.2
ND

15.5 r
19.9
18.9
ND
20.3
2t.t
18.1

18.7
ND

Tableau 4
ND : non déterminé

' : mesuré à l'exGrieur du tunnel de .;entilaüon

Teblceux 2,3 & 4 : Données pédo-climaüques moyerules enregistrées au cours des dilférentes périodes sous le

tunnel de ventilation.

Mean soil and air tenperatures and air relative hunidity recorded during each eqeriment undet the cailopy.

III.2. Analyses statistiques

lrs analyses de données à I'aide de la méthode des régressions simples constituent la

prcmière partie du travail. Pour I'ensemble des procédures de calcul, les données se rapportant

à I'essai 5 ont été exclues car elles conduisaient à un point aberrant. lrs résultats de ces calculs

montrcnt que quatre variables indépendantes donnent des résultats statistiquement sigrrificatifs

(Tableau 5). D'une façon générale, des coefficients de variation rz (carré du coefficient de

corrélation exprimé en 7o) relativement faibles sont obtenus du fait du nombre important de

facteurs susceptibles d'influencer le processus de volatilisation.

Quatre variables sont liées aux émissions azotées de façon plus importantes :

- [NAT]i, la concentration initiale du lisier en azote ammoniacal total

- MSVo,le taux de matières sèches du lisier au départ

- la température de l'air

- la température du sol
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0-6h

r b t'(?ol

16.15 52.7

6-l2h l2-lth Ith-lin période entièrr

Veriable

INATIi L

pH lisier M

9oMS L

NATapporlé M

?oHRat M

Temp. air M

Temp. sol E

A b t3 (îol

17.05 2.72

20.5.

5.3Ns

47.5....

7.zNs

g.gNs

2',1.4..

38.4...

5.61{t

22.6 6.8

19.8.

g.15Ns

59.5r...

2.lNs

l.gNs

67.2t.r.

49.5.r..

gNs

1.83

2.7

0.-55

0.04

aa

2.27

0.57
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Eq. : type d'équâtion : I. tinéaire (y=a+bx) ; M, log-linéaire (lny=tna+blnx) ; E, exponentiel (y=s"b1

r2: coelficiant de variaüon (?o) = ç5116 6u coefficienl de oorélaüon
.,..,...,+r.r : significatü à p<0.05,0.025,0.0f & 0.ffi5; NS : non significatif

[NATli : conoentralion initiale de I'azole ammoniacal total contenu dans le lisier exprirDé en pourcentâges

7o MS : leneur du lisier de départ en matières sèches (7o)

7o HR air: taux d'hümidilé relalivc présent dans I'air (%)

Temp. : tempéralure (oC)

Trbleeu 5 : Etude , par la methode des regressions simpteq des corrétaüons entse la volatilisalion de I'ammoniac ftg N-NH3.ha-r) et les paramètres mesurés duranl chaque

Ériode.
Best-fit simple regressbtts beween camulativc ammonb loss (kg NH j-N.ha-t ) and measured paramelers during each period.
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lrs pertes cumulées cl'anrmoniac augmentent avcc la tcmpérature de I'air et du sol de

façon linéaire (y=a+hx), cxponentielle (y=""*o') ou log-linéairc (lny=innlblnx) selon la

période considéréc. L'influence de la températurc est plus prononcée durant la période 6-l2h
probablement à cause d'un meilleur équilibre physico-chimique entre les composés contenus

dans le lisier et I'environnement immédiat. Ces résultats viennent à la fois confirmer et

expliquer les premières hypothèses reposant sur I'effet de la température pour expliquer les

différences observées entre les épandages d'hiver et d'été (chapitre V).

[r même type de contribution positive est observable entre la volatilisation de

I'ammoniac et la teneur en matières seches du [isier. Ces deux variables sont reliées entre elles

de façon majoritairement linéaire et donnent le plus fort pourccntage de variation (r2=77.5Vo)

durant la périodc 6-12h. II est possible qu'une meilleure homogénéité de l'efflucnt soit

obtenue en surface du sol après 6h qu'immédiatement après épandage. Sommer et Olesen

(1991) aboutissent à la même observation.

L'influence de la concentration du lisier en N-arnmoniacal cst notable mais moins

importante que celle des trois faclcurs cités précédemment. IJs pertes azotées augmentent de

façon lineaire avec la concentration en N-ammoniacal de départ et présentent un pourcentage

dc variation plus important durant la periode 6-LZh (rL-Z9Vo). Au delà de cette période,

I'influence de ce paramètre n'est pas significative. ks pertes d'azote par volatilisation de NH3

au delà de SOVo du NAT initialcment préscnt ainsi quc l'évaporation de I'eau durant les 12

prcmièrcs hcures entraîncnt des différencss considérables dc la tcneur en N-ammoniacal au

départ dc la troisième periode (12-18h).

Sur la pcriode cntière, la tcmpcrarurc du sol, la temperaturc dc l'air, Ia teneur en

matières sèches et la concentration en azotc ammoniacal du lisicr expliquent respectivement

50, 61,, 59 cl?.ÙVo dcs variations des pcrtcs de NH3.

ll n'existc pas, d'après ccs calculs, dc corrélations significatives supplémcntaircs entrc

la volatilisation de NH3 ct lcs autrcs paramètres étudiés. Sommcr et al. (1991) montrent

notamment que I'apparcntc corrélation qu'ils ont mis en évidence cntrc l'humidité rclativs de

I'air et Ia volatilisation de NH3 cst indirectement due à la temperaturc de I'air.

Compte tenu de I'influcncc conjointc de différents paramètres sur [a volatilisation de

l'ammoniac, un modèle basé sur la méthode des régressions multiples a été testé (régrcssion

de type « pas à pas "). I-es résultats obtenus sont optimiscs en l'absence d'un terme constant et

l'équation de basc pour lc modèle est donc sous la forme suivante :
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Verhble dépcndrntr (f) : pertcc lotrlcr de N-NH3

cxprlmfu en kg N.hr-l
Vrrleble dépendante (Y) : perttt toadcs de N-NH3exprimées

en 7o du N-rmmonlacrl rpporté (NAT)

Modèle complet dfustement « pas i pas » Modèle complet Aiustement*pasipas,,Varieble

indépendente coeficient b p cæficicnt b P coeficient b P coefftcicnt b P

lNAT|l
pH lisier

7o MS

NAT apporté

% HR air

Temp. air

Temp. sol

pH sol

36.30

-21.w
3.61

-0.04t
-5.44

-5.44
7.24

21;t8

<0.01

<0.025

135.3

-2.58
-2.94

-0.065
0.100

4.131

-3.06
2.75

<0.0005

NS

<0.01

<0.001

NS

<0.05

NS

NS

136.95

-3.337
-0.06s

1.523

<0.0005

<0.001

<).fix)5

<0.001

NS

NS

NS

NS

NS

NS

NS

NS

5.297

2.288
I

or§
I

rz (7o) 82.8 88.6 93.2 93.9

r1: coefficient de variaüon (%) = carrê dn coefficient de corrélation

p: niveau de confiance (distsibution du t de studenl)

NS: non sigrificatif

[NATI; : cortcentrâlion initiale de l'azote arnmoniaca! lotal contenu dans le lisier exprirné en pourcentages

% MS : leneur du lbier de départ an maüères sèches (%)

% HR air : teux d'humidité relative présenl dans l'air (%)

Temp. : température (qC)

TrHeru 6 : Etude, par la mélhode des régressions multiples (procédure . pas à pas "), des corrélations enlre la volaülisation de I'ammoniac et les paramètres

mesurés au cours de chaque essai.

Best-ft regrcssions (stepwise procedurc) bctween total NHyN loss and measured parameters.



Y = brXr + bzxz + ... bixi

otr Y rcpréscnte la volatilisation de NH3, X représente les différentes variables indépendantes

testées précédemmcnt (régressions simples) et b les coefficients de régression correspondants.

Deux variablcs dépendantes (Y) ont été étudiées :

- les quantités cumulées de NH3 volatilisé (kg N-NHr.ha-l)

- les pourcentages cumulés de NH3 volatilisé en fonction des doscs de N-ammoniacal

aPPorté

L'analyse de données selon ce mode de calcul a été réaliséc sur la periode entière

(durée totale de I'essai). Des analyses complémentaires ont montré que ce paramètre n'était

pour autant pas Iié aux émissions de NH3. la durée de l'essai n'a donc pas été inclue comme

variable indépendante dans le modèle.

Dans le premier cas § = kg N-NH:.ha-l1, le modèle complet mettant en jeu les huit

variables considérées conduit à un coefficient de variation 12 = 82.87o sensiblement supérieur

aux coefficients obtenus lors des régrcssions simples (Iableau 6). Ccpendant lcs niveaux de

confiancc qui accompagncnt les cocfficicnts à affectés à chacunc dcs variables indiqucnt que

ceux-ci ne sont pas significatifs. Un tel modèle, tenant comptc de I'ensemblc des variables

n'cst pas statistiquemcnt acccptablc. Ia proccdure dc calcul cn modc « pas à pas » a retsnu

dcux variables affcctécs cette fois-ci de coefficicnts statistiquemcnt significatift :

kg N-NH3 votatitisés.ha-l = 5.30 x 7o MS + ?.29 x Tcmperaturc du sol (1)

Cc modèle permet d'expliquer 897o (P) des variations d'ammoniac volatilisé. Il paraît

étonnant quc, ni la dose d'azotc apportée, ni la concentration dc l'effluent en N-ammoniacal

n'intcrviennent dans un tel modèle. Dcs analyses de matièrcs sèches et d'N-ammoniacal

réalisécs pendant quatrc années (1990-94) sur 41 échantillons de lisier de porc prélcvés sur le

site dc Plouvorn (29) ont montré qu'il existe unc rclation linéairs cntrc le taux de matières

sèchcs du lisier (7o) ct la teneur cn azote ammoniacal (Vo). C*s deux paramètrcs sont rcliés

entrc-eux avec un coefficient de corÉlation, r , égal à 0.82 ; la taux de matières sèches

augmcntant avec Ia conc€ntration en N-ammoniacal.

Dans la scconde configuration (Y = 7o N-NHJ, le modèle complet (8 variables

indépendantes) est obtenu avcc un cocfficient de variation de 93.21o (Iableau 6). Cependant,

toutes les variables nc sont pas affcctécs de coefficicnts significatifs. L'ajustemcnt dc Ia
Égrcssion à l'aide de Ia procédurc « p:§ à pas » n'améliore pas la valeur du cocfficicnt dc
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variation (f = 93.9Vo) mais ne conscrye que quatre variables affectées de coefficients cctte

fois-ci statistiquement significatifs. [æs quatre variables retenues sont :

- la teneur en N-ammoniacal du lisier (exprimê,e en 7o)

- le taux de matières sèches du lisier (7o MS)

- la quantité de N-ammoniacal apportée au départ (kg N.ha-l)

- la tcmpérature de I'air

Ce demier résultat doit être considéré avec attention. Y est exprimé en 7o du N-
ammoniacal apporté. Il est dans ce cas logique que les quantités de N-ammoniacal apporté

ainsi que la concentration du lisier en N-ammoniacal fassent partie des variables sélectionnées

dans le modèle. Nous ne pouvons pas conclure catégoriqucment que la volatilisation de NH3

soit inlluencee par ces deux paramètres. Par contre, nous retrouvons dans ce modèle

l'influence du taux de matières seches ainsi que de la températurc de I'air.

Selon les modèles testés, il apparaît que les tcmpératures de I'air et du sol viennent, à la

fois, affccter le proccssus de volatilisation. Ces deux variables sont étroitement corrélées : une

Égression simple a mis en évidenc.e un cocfficicnt de conélation de 96.47o (p<0.0005) entre

ces deux paramètres.

Enfin, quelque soit Ia variable dépendante Y considérée, les coefficients de variation

obtcnus dans les dcux cas sont proches (89 et9a%).

III3.Influence de la tempÉrature

L'influencc de la températurc pcut avoir plusieurs cxplications théoriques.

1. action sur la constante de dissociation de l'ammonium ftJ

NtI4++H2O. ) NH3+H3O+

A pH constant, la constante de dissociation augmcnte avcc la tcmpérature cntrainant dc ce fait

unc augmcntation dc la concentration cn ammoniaque dans lc milieu :

TemgÉnturc (oC) 05101520253035
k xlor' 

I 0.829 1.247 1.860 2.730 3.98 5.69 8.08 11.3r

Trblcru 7 : Influcoce de la æmpâature uu h vahur de la constante dc dissociation de t'amraonium

(BâÈs & Pinchhg l9a9)
Efect of ta npcrarurc on the disscbtion consuu ol ammonium ia,n, k" (Batcs & Pirchiag 1949).
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2. action sur Ia constante de Henry (H)

Hales & Drewes (1979) proposent la relation suivante

concentration molaire de NH, dissout dans l'eau pure
rr -

concentration molaire de NH, sous forme gazeuse

(T en oKelvin)

Ainsi, si T augmente, H diminue entraînant une augmentation de la concentration

molaire en NH3 sous forme gazeuse. [rs conséquences sur la solubilité de I'ammoniac sont

importantes : à 10"C il est possible de dissoudre 42 moles de NH3 par litre d'eau pure alors

qu'à 25"C Ia solubilité de I'ammoniac n'est plus que de 28 moles.l-l. Cette diminution de

solubilité contribue à favoriser le processus de volatilisation de I'ammoniac.

3. Action sur l'évaporation de l'eau

L'augmentation de température facilite l'évaporation de I'eau, constituant majeur des

lisiers (environ 957o\. Selon les conditions climatiques de température mais aussi de vcnt ct

d'humidité de l'air, I'évaporation pcut-être importante et rapide. L'une des conséquences cst

I'augmentation dc [a concentration er azote ammoniacal dans I'cffluent, pouvant prolonger ou

acccntuer le gradient de NH3 établi à I'interface lisier (+solÿatmosphère.

A pârtir de quatrc ou cinq points expérimentaux, il a été possible pour certains essais,

d'obtenir un lissagc de la courbe de volatilisation cumulée de NH3 à I'aide d'un logiciel

gnphique (Harvard Graphics v 3.0). A partir de cette courbe nous pouvons estimcr le taux de

volatilisation horairc ct représcnter sur un même graphe l'évolution coujointe de ces intensités

de volatilisation et des tem$ratures de I'air. Ceci a été réalisé pour les essais 10, 11 & 16 (Fig.

1).

I.es trois gnphes obtenus laissent apparaître une similitude entrc les pics dc

température de l'air ct lcs pics de volatilisation de NH3 Gg N.h"-'). L'intensité du processus

est importante immédiatement après I'apport du lisier, s'afténue jusqu'à devenir presque nulle

en fin du premier cycle nycthéméral et augmente à nouveau, mais dc façon bien moins

importante, le lendemain lorsque la courbe de température est à nouveau ascendante. Après 2

jours, le processus dc volatilisation devient négligeable malgré les oscillations prolongées de la

courbe dc tempcraturc (Fig. 1c). Des observations similaires ont été rapportées par Beauchamp

et al. (1982) ainsi que par Pain et al. (1989) en utilisant des techniques de mosure

micrométéorologiques par bilan de masse.
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IV. CONCLUSION

L'analyse statistiquc des données relatives à chaque essai mené sur le tenain a permi de

dégager certaines influences sur la volatilisation de NH3. Iæs résultats obtenus sont du

domaine de la description : il paraît prématuré de chercher à prédire I'importance des

émissions de NH3 en se basant sur les relations proposées au cours de cc chapitre.

Les facteurs retenus comme ayant une influence sur le processus de volatilisation sont

les suivants :

- [e taux de matièrcs sèches du lisier au départ

- la température ambiantc (soVair)

- la concentration du lisier en azote ammoniacal

Ces paramètres présentent tous trois une influence plus importante entre 6 et L2 heures après

épandage. Sur [a durée totale de chaque essai, les variations de volatilisation de NH3 sont

expliquées à 60, 58 et2O7o respectivement par les variations de température de I'air, le taux de

matières sèches et la conc€ntration en N-ammoniacal dans le lisier au dépan.

I:s analyses par régressions mutiples confirmcnt le rôle joué par le taux de matières

sèches et [a tcmpérature. L'influcncc dc la concentration en N-ammoniacal est absente du

modèle ; des aualyscs complémentaires mettant en évidence le lien entre le taux de matières

sèches et la teneur en N-ammoniacal laissent supposer que cclle-ci est prise en compte dans le

modèle multi-variablcs vrc le taux de matières sèches.

Ia quantité d'azotc apportéc n'apparait pas, au regard de sss enalyses, êtrc un facteur

détcrminant sur la volatilisation. læ fait que [a concentration du lisicr en N-ammoniacal soit

au contraire I'un des facteurs rctcuu confimrc l'établissemcnt de gradients de conc€ntration à

I' interface lisier/atmosphère.

[a matière sèchc contenue dans I'efflucnt rcprésente un obstaclc à I'infiltration du lisier

dans le sol, notamment en cas d'épandage sur prairie, et favorise ainsi la continuité du

pmcessus de volatilisation.

Enfiu, la température semblc jouer un rôle prépondérant. Au cours de certains essais, il
a été possible de corÉler les pics de volatilisation horaire aux pics de température dc l'air.

L'auErrcntation dc tcmpératurc favorisc la forrre NH3 au détrimcnt de [a forme NI1+ pour un

pH donné ct diminuc la solubilité de NH3 dens I'eau.
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CHAPITRE VII

ETUDE EN LABORATOIRE DE L'INFLUENCE DES

CARACTERISTIQUES DU LISIER SUR LES EMISSIONS DE NH3

MECANISMES PHYSICO-CHIMIQUES MIS EN JEU.

Ce chapite présenle une étude, en laboratoire. des réactions chimiques internes au lisier qui se

produisenl parallèlement aux reactions conduisant au dégagement de l'ammoniac. Quelques

caractéristiques des lisiers ont été particulièrement étudiées : le pH, la teneur du lisier en acides gras

volatils (AGV), en azole ammoniacal et en matieres seches. L'évolution du pH du fisier, en oours

d'inctbation en cellule de mesure, peut être expliquée par certaines donnees physico-chimiques

propres à ces milieux chargés, mettafit en jeu l'azote âroDotriâcâl, les AGV et les bicâbonates. Il est

apprru, au cours de ces treveux, utr conportement sioilaire de I'aromoniac el des AGV (diminuüon

proportionnelle des leltreurs resp€aives dans I'efnuenl en cours d'incubation). L'ajout d'un mélange

d'AGV au lisier, compose d'acides aétique, propionique et butyrique, s'est Eaduit par ure

diminution du pH inital de l'effluent et des pert€s de NH3 pu volatilisation reduites de moitié par

rapport au lémoin sans ajoul Une relation liurt le pH du lisier au rapport AGVN-emmoniacal a été

proposée. Enlin, l'étude de I'irüIuence de la dose de N-emmoniacal sur la volatiJisation de NH3 a

Eoûtsé que le développcmert d'une surface d'échange plus importante (variaüon du vol,,me de

lisier épandu) favorise les émissions de NH3 de façon plus signilicative que I'augmentaüon de la

prcscion partielle en arnmoniaque dans le lisier (obtenue etr augmentatrt la conccnEaüon en N-
rmnoniacal par ajout de sels d'rrmonium).

Laboraory studies were conducted to explain the potcoüd msgdftde of mmotria volaüIizalion

læscs from pig slurries using sone chemical paruetenr of lhe system : p[I, volaüle fatty acids

(VFA), emme6iacal-N, bicûbotrsl€s âtrd dry Eatter oonletrLs. During inorbation sûrdies rrsitrg

volrtilization clranb€rs, changes in pH were attributed !o hâtrsfornâtions of some chemical species

(rmmoniocal-N, VFÀ bicaôonatcs). Peroentsgcs of læs of NH3 md VFA were quite similar so

lhet e ncw relation bertweco slurry pH md VFÂlmniæal-N rrtb in the slurry was pmposed.

The rddition of exogcnous VFA (acetic, propionic and butyrfu acfub) b a râw slurry conducled to a

dccrcrse of slurry pH followcd by a dccrease (50%) of NH3 loss througb volaülizarion. Finally, it
wrs foùtd lhat ,Inrnonia ernicsionc werc morc sipificutly üeclcd by the developmeot of lbe

srfæ excùange (differenccs in the voluoes of slurry rpplitd), thrn by NH3 partid prcssre in the

slurry (ditrercnccs in mmoniacal-N conccntetions).
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Etude en l.aboratoire de I'Influence des Caractéristiques du Lisier sur les

Emissions de NH3. Mécanismes Physico-chimiques mis en jeu.

I-e processus de volatilisation de NH3 a été mis en évidence et quantifié sur lc terrain au

cours de multiples essais. lrs résultats obtenus témoigrrent dc I'importance Bt de la variabilité

du phénomènc au champ. L'analyse de ces résultats a fait rcssortir lc rôle joué par Ia

tcmpératurc de I'air et du sol, et par la teneur en matières sèches et en azote ammoniacal des

lisiers utilisés. Pour autant, ces expérimentations apportent peu d'informations zur lcs

mécanismcs qui conduisent aux émissions d'ammoniac. Une étude plus approfondic des

prtrccssus physico-chimiques intcrnes au lisier est néccssaire. La littérature fair âat dc travaux

sur l'influcncc des conditions climatiques ct de certaines caraclédstiques pedologiqucs str la
volatilisation de NH3 après épandagc de déjcaions animales. Mais, il existe peu dc dmnécs

sur I'influencc de la composition chimique du produit épandu.

Iæ lisicr est par nature un milieu complexe sr lc plan chimique ct biologitpc,

considéÉ souvent comms unc .. boîtc noire, dont on ne connaît que la teneur cn élémcns

fcrtilisants -N, P, K- et en matières sèches. Une meilleure compréhension du proccssus dc

volatilisation de NH3 passe pax uue meilleurc connaissancc de la composition chimique dc cc

typc d'cffluent. I-es lisiers de porcs et dc bovins sont des milicux fortement tampoDnés du fait

dc la préscncc principale dc trois espèces chimiques (Paul & Bcauchamp 1,989) :

- I'ammonium, Nft+ (cation acide faible)

- lc.s bicarbonates, HCO|
- les acides gras volatils, R-COO- 0rions basiqucs faibles)

Lcs dcux prcmièrcs aspces chimiques §tla+ et HCO3) proviennent de I'hydrolysc de I'uÉc
(G{Hr»CO) cn préscnce d'uréases alors que les acides gras volatils (AGV : acides

carboxyligues - acétique, propionique, butyriquc - csscnticllement) sont la conséqucncc de

dégradations anaérobies de la matièrc organique (lipides, protéines et sucres). Plus dc 9OVo de

l'ammonium est cotrtenu dans la fradion liquide des lisicrs (Kirchmann & lVitter 1992,

Japenga & Hamrsen, 1990) ct les trois cspèccs ioniques mentionnécs plus haut, responsablcs

du pouvoir tampon des lisiers, représcntcnt 75Vo dæ ions pÉsents dens la phasc liquidc. I-es

25% rcstants sont constitués des ions K+, Na*, Ca*t, Mg++ et Cl-. Etatrt donné le faiblc

potcntiel rcdox dc ccs milicux (Eh < -300 mV), lcs nitratcs (NOrJ sont généralcmcnt abscnts

dc cÊ type d'cfflucnt.
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Læs trois espèces chimiques mentionnées précédemment interviennent donc sur le pH

du lisier. Sachant que ce paramètre peut avoir une grande incidence sur lc potentiel dc

volatilisation (c/ chapitre II), une meilleure connaissance des interactions existant entre ces

aspcces cst nécessairc. D'après Gcorgacakis et al., 1982 (dans Paul & Beauchamp, 1989)

lorsque la concentration en AGV augmente, I'importance des ions bicarbonates - carbonates

(HCO3-rcO3'-; diminu" et le pH du lisier est alors principalement déterminé par les

conccntrations en AGV et en NH1.

Une série d'cxpérimentations a été menée en laboratoire afin d'obtenir des

informations supplémentaires sur l'influence de certaines caractéristiques du lisier sur le
déterminisme du processus volatilisation de NH3. Vlek & Stumpe (1978) ont ainsi montré à

partir de solutions aqueuses de sels d'ammonium, Que la capacité de volatilisation de NH3 était

dépendante de la capacité tampon du système. Est-il envisageable d'évaluer Ie potentiel de

volatilisation à partir d'une analyse physico-chimiques du lisier ? Des paramètres physiques

(volume de lisier épandu, taux de matièrcs seches) et chimiques ([N-NHot], pH, [AGV],

[HCO3-], conductivité) ont été étudiés au laboratoire au cours d'essais d'incubation en cellule

de mesure en présence ou non d'échantillons de sol, sur des durées allant de 18 à 105 hcurcs.

tr. DISPOSMF EXPERIMENTAL

la recherche d'informations sur les processus intemes au lisier conduisant au

dégagement d'ammoniac a nécessité l'étude séparée des facteurs chimiques (pH, [N-Mù+],
[HCO3-1, [AGV]) et des facteurs physiques (taux de matièrcs sèches, volumc de lisier

appliqué). l: préscntation de la démarche méthodologique adoptée (ccllules de mesures,

piégcage chimique de NH3) pour la quantification des émissions d'ammoniac au laboratoire a

été décrite en détail au cours du chapitrc IV. Nous complétons ici ces informations par des

points méthodologiques particuliers, relatifs aux différcnts paramètrcs étudiés.

tr.l. Suivi du pH eD cours d'incubation. Evolution de la Seneur en N-ammoniacal, acides

gzs volatils totaux et bicarbonates.

Cellules dc mcsurc

Trois cellules de mesurc en verc ont été utilisces. Ccs ccllulcs sont similaircs à cellcs

décrites au oours du chapitre [V, à I'exception de la partic inféricure (recevant l'échantillon)
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dont la hauteur est plus faible (30 mm au lieu dc 100 mm). Ces pièces de verre, moins

profondcs, ont été conçucs pour recevoir uniquement un échantillon de lisier. Deux des

couvercles sont égalcment identiques à ceux utilisés lors des manipulations précédentes. [æ

troisième couvercle a été modifié et comporte trois ouvertures sur le dessus permettant

l'introduction d'électrodes (pH, conductivité et température) dans l'échantillon de lisier.

L'étanchéité est obtenue au moyen dc bouchons vissés équipés d'un joint de téflon (Fig. 1).

Figure I : Cellule de mesure en verre de faible profondeur équipée d'un ensemble d'électrodes (pH, conductivité

et température).

Glass volatilization chamber (low depth) fitted oul wtth a set of electrods (pH, conductiviÿ and temperarure).

Montage

En sortie de chaque cellule, I'air qui circule au moyen d'une pompe à membrane cn

aspiration (4.7 Lmin-l) vient barboter dans une solution acide (H3BO3 47o) pout le piégeage de

NH3. Un montage identique est réalisé parallèlement sans lisier et sert de « blanc,,. Deux des

cellules sont disposées sur un agitateur magnétique permettant le brassage du liquide à

l'intérieur du récipient. I-e contenu de Ia troisième cellule n'est pas agité. Iæ but de l'agitation

est d'homogénéiser le produit afin de favoriser les échanges moléculaires intemes au lisier et la

prise de pH. Une agitation lente a été appliquée afin d'éviter une aération trop importante du

milieu, pouvant eutrainer le développement de processus aérobies.
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Déterminolion de la teneur en acides gras volatils totaux (AGW et en bicarbonates

(HCO j-) dans le lisier.

Dans la perspective d'étudier I'influence des AGV contenus dans le lisier sur les

émissions d'ammoniac, il est apparu intéressant de pouvoir estimer rapidement ce paramètrc.

I-es AGV sont habituellement dosés par des techniques chromatographiques (CPG), celles-ci

ayant à leur avantage une grande précision et la détermination séparée des différentes espèces

d'AGV. Ne disposant pas de cette technique, nous avons chcrché à mettre au point une

méthode plus simple permettant d'estimer les AGV totaux présents dans un échantillon de

Iisier. ta méthode de détermination par titration directe de l'échantillon à l'aidc d'un acide

standard est inspirée du protocole décrit par Anderson & Yang (L992) sur les effluents de

station d'épuration :

1. mesure du pH de l'échantillon = pHi

2. première titration de pH1à pHs.,

3. seconde titration de pH5.1 à pH:.s

[: première et la seconde étape «Ie titration correspondent respectivement à la neutralisation

des ions bicarbonates et des ions carboxylates (R-COOI selon l'échelle des ptVpKa suivante:

pH 4.60- 6 È8.0-9.4*9.9-
pHi (NI-L'/M|3J 6rCq'rCOr)pKa (curcootÿcarcool (cor.o,Hrcoy'llco!-)

Ces valeurs de pKa ont été déterminées pour des milieux de force ionique importante comme

peuvent être les effluents d'animaux et sont proposés par Husted et al. (1991) pour un lisier de

bovin (I=0.25M). Selon Griffin et Jurinak (1973), la force ionique est reliée à la conductivité

selon l'équation (1) :

I = 0.013 x CE (I en mol/l-lst CE en mS.cm-2) (1)

[æs conductivités mesurées sur quelques lisiers de bovins et de porcs se sont situées

entre 16 et 38 mS.cm-2 ce qui conespond d'après l'équation ci-dessus à des milieux de force

ionique allant de 0.20 à 0.49M permettânt de prendre en compte les valeurs de pKa affichées

plus haut.

[a détermination simultanée de la teneur en AGV et en bicarbonates est obtenue à

partir des deux équations suivantes (Anderson & Yang 1991) :
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(2)

(3)

Ar ct A2 : équivalenls molaires d'acide sulfurique srandud consommes à pH5.1 et pH35

tHCOil : concenration en bicarbonaæ (meq.l-')

[AGVI : concenlration en acide gras volatils lotaux (meq.l-t)

[Hlir.r.rs : concenhaüon en ions H' dâns I'échanülbn de départ (i), dans l'échantilton rcidilié à pHs., puis à pH35

Kr : consta[te de diassociation de l'acide carbonique (6.6x l0-]
X.2 : constarle de dissociation des AGV (CZ à C6, 2.4x10-5)

I-c matériel utilise est celui courammcnt employé pour des dosages par titration (burette de

25 ml, agitateur). L'échantillon de lisier cst préalablcment centrifugé (3000 t.min-', 15 min.; afin

d'obtenir un produit plus homogène pour la titration. L'utilisation d'un systèmc fermé (type

cellulc Karl Fisher) est souhaitablc afin d'éviter les fuites gilzcuscs ct [a formation de mousses trop

abondantcs durant la titration. Le dosage s'effectue sur 50 ml de lisier par une solution standard

d'acide sulfurique 4N. Un programme de calcul, Éalisé sous Quattro Pro (Borland lnternational) à

partir des équations 2 ct 3 permct d'obtenir directcment les valcurs dc conccntration en AGV et

bicarbonates à partir des volumes d'acide sulfuriquc ajoutés. Des comparaisons de concentrations

en AGV obtenues par chromatogaphic cn phase gazeuse ct par la méthode de titration directe ont

permis de valider cette approche simplifiec Grg. 2).

AGV measurés par titration direae (meq.l't)
350

300

250

200

150

100

50

0 § or§ § .6§ o§ .Ê o§
AGV measurés pâr chromatographia (meq.t'r)

tÏ3urc 2 : C-ompareison des méthodes de détemination des rcides gras volatils totux par cùromrographic an phrse

græuse et pu la méthode de ütsation dhecle nrr dcs tisicrs"

Toulwlatilclatty acÙconcaûratbns in anitul slurrics mcaswelby gos chronulograplry andby thc direa(*atbn
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Caructéristiques du lisier üilisé et mode opérüoire

Chacune des trois cellules de mesure a reçu 180 ml de lisier :

- ccllule no1 : pas de système d'agitation ni d'électrodes

- ccllule no2 : agitation + électrodes

- cellule no3 : agitation (pas d'électrodes)

Le lisier utilisé est un lisier de porc provenant du site expérimental de Caulnes (22) et

stocké dâns un bidon plastique au laboratoirc. Cc lisicr possède les caractéristiques suivantes :

- tN-NHo] :2.?5mg.g-t

- [HCq-] :210 meq.l-r

- [AGV] : 80 meq.l-r

- PH:7.40

- matièrcs sèches : 6.9%

La quantité de lisier apportée dans chaque cellule est de 170 g soit un apport cn N-
âmlnoniacal de 382 mg par cellule. [a duree dc I'essai cst de 105 heures. I-e suivi dc la

tem$raturc (o9, du pH a été rédisé cD continu. Ir suivi de la tcmpératurc est effectué cn vttc

d'r'ne conpcnsation automatique dcs valcurs de pH. Lcs solutions de piégeage d'acide boriquc

ont âé changécs à 26h30, 50h, 74h et 105h apres le lanccment de I'essai.

ILL Influeocc de lrr ûeæur du lisier en Acides Gras Volatils.

l-'influcncre dc [a concentration cn AGV sur la volatilisation dc NH3 a été étudiéc srr
trois ccbastillons dc lisicr par ajout d'un mélangc d'AGV à deux hauteurs différentes :

- lisicr brut (pas d'ajout)

- lisicr brut + ajout dc 47 meq AGVI-r

- lisier brut + ajout de 95 meq AGV.I-r

Le mélmgc d'AGV additionné aux échantillons de lisicr cst composé de 65Vo d'acidr

acâiquc, ?5% d'aci&, propimiquc ct l0% d'acidc butyriquc (proportions massiques). C.r»

proportions rcflètcnt lcs teneurs moycnnes d'acidcs gras pÉsents naturcllcmcnt dans les lisicrs

de porc (Spoclstm 1979, Coopcr & Comforth 1978). Après ajout le mélangc cst agité durant

cnviron 15 minutes, stocké au réfrigérateur pcndant une nuit puis agité à nouveau avant

utilisation. Irs trois lisicrs de depart utilisés pour cenc étudc possèdcnt les caraoéristiqucs

initialcs suivantcs (tablcau 1) :
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Désignation IN-NII{I
-tmg.g

mrtières sèrhe§

lo

pH Conductivité

mS.cm-2

lAGvl
4eq.11

Plouvorn

Caulnes

Monlauban

4.20

2.77

2.17

7.85

6.90

1.50

8.35

7.45

8. r5

30.60

19.75

r3.50

0

115

l3

Tebleru I : küIuence de I'ajout d'acides gras volatils (AGV) au lisier sur la volatilisaüon d'ammoniac:
caractérisüques initiales des lisiers de porc avant ajout.

Effect of volarile latry acids odditbn to slurry on ammonia volatilizotion : bitial pig slurries charaaeristics.

Iæ Tablcau 2 représente les conditions initiales dcs différents essais et traitements après

ajout des solutions d'AGV. [a durée de chaque essai est de 18 heures. Ceux-ci ont été réalisés

à I'aide des cellulcs en verro sclon le protocole précédemment décrit. Ia teneur en AGV a été

détcrminée sur chaque échantillon de lisier en début et en fin d'cssai.

I)6ignrtion Tnitcueu Qluûtédc lisiêr Quutité dc N-ronoaircd IACVI
AGV (mcqJ-l) É 9-1 corrcspond.ilc mg.9-l mcqJ-l

Pbuvorn çl +0 164.9 693 0

eZ +47 163.6 690 46

A3 +95 1il2 688 90

Caulncs Ar
ç2
ç3

Çt
Oz
o3

+0
+47
+95

+0
+47
+95

165.6

165.1

76É,2

13

52

113

459

457

460

3r9
3m
3N

115

167

219

Monteubq 147.2

147:7

147.6

c :cclluledcmlc

TrU..r 2 : Inf,ucnoc de l'rjout d'rcidcs græ volatils (AGV) au lisbr : æaditirns initiehs
Efrcd olwbtilc fafry acü ùitiot AGn b dlrry : initiel onditùxts

tr3.Inflæocc dc h fuc dc N-ennooircel apportée

Bicn quc les analyscs dc donnécs, consécutivcs aux cxÉrimentations mcnécs sur lc

tcrain (c/ chapitrc V[), n'aient pas mis cn évidcnce dc relations évidcntcs cntrc la dosc de N-
ânmoniacal apportéc par le lisicr ct lcs quantités dc NH3 volatiliséæ, nous avon6 chcrché à

comaîtrc l'influcncc dc cc paramètrc cn conditions contrôléæ au laboratoirc. Il cxistc dcux
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4o

SolExpt

I

possibilités de faire varier [a dose dc N-ammoniacal apportée au sol : soit en variant le volume

de lisier épandu, soit cn modifiant sa concentration en N-ammoniacal.

Influcnce duvolume de lisicr épandu

L'influcncc de la quantité de lisier apportéc sur un échantillon de sol a été étudiée au

cou$ de trois essais (fableau 3) :

OrigiDc T H.R.

Montaubar 10.3 12.4

Cucillé 8.1 18.6

Montauban f03 19.8

M.S. : tnu dc -".ièGs dxùcs tLR : tarx d'hunidité rÉsiducllc T : crpacité d'écheogc

Tcrola drs sols : limoos mycos Qx,s' : quaatité dc N-rmnoniacel totd (NlL' + NHJ

Trbleeu 3 : Inllucnce du voluæ de lisis et dc h dose de N-rmmoûiacd apportcs sur les Émissims de NH3

coaditions cxpérimentales.

Etect ol ilE ratc ol slurry aü orunonbcal-N applicd on NH3 a nissions : qednarul conditiotts.

LaduÉedcscssais L,2el 3 estrcspcctivcmerrtdeT2,4SctT?heurcs. I-cscssais L ct2
oil été mencs sans répétition exÉrimentale. Au cours du trcisièmc essai, deux répctitions

exÉrimcntales ont été Éalisées.

Mdiftcæion de b concentrutbn en N-ammoniacal da lisicr

Unc érudc préalable ayant néccssité I'utilisation ae 
r1t-çXfq;6Oa 

incorporé au lisicr

avant épardage a montré que I'ammonium ajouté se comportc dc façon similaire à

I'ammonium cndogènc (Chapitrc tV). C.ctte procédurc expcrimcntale a été rcconduitc ici afin

de fairc varicr la tctrcur d'un lisier cn N-ammoniacal en vue d'étudicr l'influcncc dc cc factcur
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3

Llsier
Origine [N-NH.] M.S.

m&i-t %

Dosr

Lhe-l
Qg1 correrpoadrnic

kdu-r

13.8

32.3

40.6

48.r

64.4

Plouvorn 4.20 7.85

Plouvorn 4.60 2.8

Pbuvoru 2.m 7.0

54.2

t37.7

270.5

12.9

32.8

64.4

58.4

r18.7

1803

236.0

12.7

25.8

39.2

51.3

40.0

93.7

t77.7

1395

186.8



sur la volatilisation de NH3. I-p lisier brut utilisé pour ccs cssais provient de l'cxploitation

agricole du lycéc de Caulnes. tl a été prélevé en fossc de stockage juste avant I'expéricnce. [r
sulfate d'ammonium cst ajouté au lisier brut (4.7OTo matières sèches) afin d'obtenir une

gamme de concentrations croissantes en NAT §-ammoniacal total) (Tableau 4). Après ajout

du sel d'ammonium, les échantillons de lisiers sont agités durant 30 à 40 minutes puis sont

laissés au réfrigérateur (5-7'C) durant la nuit avant d'être à nouveau agités avant utilisation.

[æ sol utilisé pour cet essai provient de Montauban. Sa texture est limoneuse (limons moyens),

I'humidité relative est respectivement de 19.3 et 16.87o pour les essais I et 2 et ce sol possède

une capacité d'échange (T) de 10.3 meq.100g-r. la durée de chaque essai est de 72 heures. lrs
solutions de piégeage (H3BO3 4Vo) ort été renouvelées 2, 6, 12, 24,48, 60 et 72h après le

lanccment de chaque essai. [.es quantités d'ammoniac piégées ont été déterminées par

distillation - titration.

Expt Cellule no Dose de lisier
t.hr-r

tNAT
Bg.g-r

Qpll apportee

kg.ha'
1

;
3.82

4.34

4.83

s.33

0

25.6

25.6

25.6

25.6

25.6

aL

1
.,

3

4

5

6

1
,,

3

4

5

6

0

51.3

51.3

51.3

51.3

51.3

3.36

3.8r
4.33

4.83

s.33

172.4

195.4

222.1

247.8

273.4

86.8

97.8

r 11.1

123.6

136.4

Qx11: quaaüté dc N-amrnoniacel toal

Teku 4 : lnflusnce de la teneur du liser et de Ia dose de N-ammoniacal apportée sur la volatlisaüon de NH3

conditions exÉimeatates.

Efcd of thc shtrry an ionbcol-N concarÿation ond rhc nte of annonbcal-N applicd on NH jvolatilization
qedmanul condüiorts.

II.4. Volatilisation de I'ammoniac et teneur en matières sèehes des lisiers

Au cours des essais de quantification des émissions d'^mmoniac au champ, il est

apparu quc le taux de matières sèches (7oMS) du lisier était conélé à l'intensité des émissions

(Moal er al. 1994). Dans la mesure où ce paramètrc est unc composante importante des

caractéristiques de ce type d'ctfluent ct qu'il est facilement mesurable (105"C, 24h), nous
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avons cherché à préciser dans quelles conditions le ToMS peut effectivement influencer les

émissions de NH3. Pour ce faire, la matière sèche a été extraite d'un échantillon de lisier par

centrifugation-filtration, séchage à l'étuve et enfin tamisage à 2mm afin d'obtenir un produit

homogène à l'aspect poudreux. Cette phase solide est ensuite ajoutée au lisier brut à différentes

doses afin d'obtcnir une g;rmme de lisier dont la teneur en MS varie de 2.1 à l2.2%o. Deux

séries d'expérimentations ont été menées à partir de lisier de porc provenant de I'exploitation

de Caulncs (Tableau 5). tæs échantillons de sols utilises lors des essais 1 et 2 proviennent

respcctivement de Montauban (lZ.4VoHR) et de Caulnes (107aHR). Au cours de I'essai 2, les

cinétiqucs de volatilisation ont été obtenues en renouvelant les solutions de piégeage 2, 6, t2,
25,49 ct 72h après le début de l'incubation.

Expt M.s. Durrecellule n" Dose de lisier NAT]
t.ha-l Eg.g-r hÿo

Qs1 apportee

t g.h.'
I
2

3

1

2

3

4

5

6

I

2

18æ.6
æ.1

60.9

2.62

2.n
2.94

3.3

7.t
14.0

169.2

tTt.5
179.0

38.7

39.7

395
39.2

38.5

39.6

2.1

4.2

6.2

8.2

70.2

12.2

63.8

133.8

135.9

r34.8

r30.5

134.6

72r.65

337
3.44

3.4
3.39

3.40

§6f ; §-rmmoniacal lotâl

Trhlcù 5 : Influence de la teneur du lisier en matiites sèclrcs (%MS) sur la volatüisaüon de NH3 : mnditions
expérimentales

Effea ol the slwy dry matter conraü on NH jwlatilization : qerimeaul conditions.

Itr.I. Evolution du pH du lisier durant son incubation en cellule de mesure

La courbc représentant l'évolution du pH du lisier cn fonction du temps comprcnd

quatrc pafiies (Fig .3) :

- (a) de to à to+9h, le pH augmente de façon importante de 7.45 à 8.35 soit cnviron une unité

pH

- (b) de h+9h à h+50h, lc pH se stabilisc à une valeur comprise entre 8.4 ct 8.5
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- (c) dc tn+50 à h+tJ0h, le pH décroit pour atteindrc une valeur de 7.9

- (d) au delà de 80h, nous observons unc stabilisation du pH aux alentours de 7.9

pH

8.5

(c)

I

7.5

7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Tempt (h)

Egurc 3 : Evoluüon du pH du lisier au cours d'un essai d'incubation de 105 h en cellule de mesure

Pig slurry pH during a 105 h iacabatbn e4eriment in a vola{rlizarion chamber.

Cc.s variations de pH §aduisent les mouvements d'espèces chimiques du lisier vers

l'atmosphèrc ainsi quc les transformations chimiques (dégmdations anaérobies) de certains

compoÉs au sein du lisier. Ia pÉsence de bicarbonatss dans le milieu conduit à la production

de CO2. Cs Eaz, cnviron 200 fois moins soluble quc I'ammsniac, se volatilise très rapidement

lorsque lc lisier est épandu (Beutier & Renon 1978, Vlek & Stumpe 1978). Ir départ de CO2

cntraîne unc alcalinisation du milieu selon l'équation 4 suivante :

I

(b)

(d)
(a)

HCO3- + H+ + CO21 + H2O kr -
où kt est la constantc de dissociation des ions bicarbonatcs.

NIü- + NH3+H+

[H

lCO

,l
(4)

Fordham & Schwerdmaa (1977) ont montÉ que les ions bicarbonates étaient en effet

lcs principaux anions acccpteurs de protons dans le lisier. Ces protons provicnncnt

esscntiellement de la production d'emmoniac à partir des ions nmmonium (équation 5) :
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Lr départ de CO2 entraîne I'augmentation du pH que nous avons obseryé durant les

neuf premières heures. [rs émissions de CO2 sont équilibrées par le départ de NH3, favorisé

par catte augnentation de pH. Iæ pH se stabilise durant une quarantaine d'heure à sa valeur la

plus haute. Il semble que durant cette période un équilibre s'installe entre les deux équations

décrites précédemment. la diminution du pH s'explique par le départ majoritaire d'une espèce

basique §H3) qui se prolonge. Après 80h, le taux de volatilisation de NH3 reste important

Gig. a). Pour autant le pH se stabilise à nouveau (7.9). Ceci laisse supposer le départ dans l'air
ou la disparition par un autre processus d'une espèce à caractère acide. Il est probable que

certains acides gras volatils puissent être dégradés dans [e milieu ou bien directement

volatilisés:

CH3Coo- + H+ -- cH4 + co2 (6)

volatilisation

[: production de méthane et de dioxyde de carbone à partir des AGV nécessite en

principe une température se situant entre 35 ct 55 oC (Cooper & Cornforth 1978). Au cours de

cet essai, la température de I'effluent n'a pas dépassé 25 oC. Nous pouvons donc émcttre

l'hypothèse d'une volatilisation pÉférentiellc de ces composés plutôt qu'une dégradation par

la voie microbiologiquc.

% N-NH!

80- + agitation

-â

agitation

\§ ?§ È§ b§ 6§ 6§ 1§ t§ 9§ § +§ ^.t§

Temps (h)

Figulc 4 : Volatilisaüon 6s l'âmmoniac (7o du N-ammoniacal du lisier) au cours d'un essai d'incubation de 105 h

sans échanüllon de sol.

Annonb wlatilization (7o ol slurry ammoniacal-N) durhg a 105 h iacubation uperiment witltout soil xmple.

l
I

1

-l

60

40

20

U

+Cellul€ I
* Cellule 2

* cetlule 3
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III.2. Devenir de l'azote ammoniacal, des bicarbo[ates et des acides gras volatils totaux en

cours d'incubation en cellule de mesure.

Volatilisüio n de I'ammoniac

Apras 105h d'incubation, Ies pertes cumulées de N par volatilisation de NH3 ont atteint

48,76 el 7O7o de I'azote ammoniacal contenu dans le lisier, respectivement pour les cellules 1

(sans agitation) 2 et 3 (avec agitation). L'homogénéisation du lisier à I'aide du système

d'agitation magnétique favorise le processus de volatilisation dans de telles conditions de

laboratoire. [æs émissions d'ammoniac ont ainsi augmenté de 507a sous I'effet de

I'homogénéisation du lisier.

L'évolution de ces pertes est représentée sur la Fig.4. lrs courbcs obtenues dans ce cas

présentent une allure sensiblement différente de celles consécutives aux essais réalisés en

présence d'un sol. Dans ce dernier cas, l'infiltration du lisier dans Ic sol atténue l'intsnsité des

émissions après quelques heures. Dans la présente étude, les courbes obtenues (Fig. 4) se

rapprochent de droites et il semble qu'après 105 heures le plateau, synonyme d'une diminution

puis d'un arrêt du procassus, n'ait pas encore été atteint. Un début d'infléchissement des

courbes 2 et 3 est peræptible. Dans lc cas de la cellule 1 ce phénomène est moins apparent,

probablement du fait des moindres quantités volatilisees et de I'intensité de volatilisation qui

demeure importante.

L'estimation des émissions de NH3 par dosage de l'azote ammoniacal résiduel présent

dans le lisier en fin d'essai indique des pourcentages de volatilisation (50, 84 et 76.5ÿo pour les

ccllulcs 1 à 3) superieurs dc 5 àL07o auxvalcurs obtenucs par mesure directc.

Analyse et évolution des bicarbouates et des acides gras volatils.

Au cours de cct essai, les bicarbonates et lcs acides gras volatils totaux (AGV) ont été

estimés en début et en fin d'essai par la méthodc dc titration décrite au cours du paragraphe

tr.1. trs résultats obtenus sont rasscmblés dans le Tableau 6 :
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Composé chimique Cellulc n" Q*r"
(meq per cellule)

Qa..r
(meq par cellule)

disparition
(7o\

9

56

64

37

94

66

34.7

16.8

13.5

8.4

0.85

4.5

38.0

38.0

38.0

I
z
J

I
2

3

HCp3

AGV 13.4

13.4

13.4

Qa*"", Qr-r : quantites de bicarbonates et d'AGV en début et en fin d'essai.

TeHeeu 6 : Evoluüon des quantites de bicârborates et d'acides gras volatils (AGD contenus dans un lisier de

porc au cours d'un essai d'incubation de 105 h eû cellules de mesure.

Ewlution of bicarbonates and volatil fatry acids (AGV) ùt pig slurry durûry a 105 h eryeriment in volatilizatbn

clumbers.

NIon

§ans agitation, la volatilisation de NH3 (487a) et la disparition dcs AGV (377o) sont

particulièrement importantes en comparaison des pertes cn eau (137o) et en bicarbonatcs

(8SVo) (Fig .5). Sous faible agitation, Ia disparition de I'ensemble des espèces chimiques

érudiees cst accrue. I-a similitude entre la volatilisation de NH3 Q3X47o) et la disparition des

AGV (80t197o) persiste. L'écart entre la disparition de I'azote ammoniacal et des AGV d'unc

part et l'évaporation de I'eau et la disparition des bicarbonates d'autre part est atténuee.

Coopcr & Comforth (1978) mesurent la disparition des AGV aprcs acration continuc

d'un lisier de porc en surfacc ou à rravers l'échantillon (bullage). Dans le premier crq, lcs

pourcentages de disparition des AGV sont faibles après quatre joun (47o) alors que dans lc

sccond cas la disparition des AGV est bien plus importantc (70Vo). L'abattement cn AGV,

mcsuÉ ici est bien plus important (37 à 947o), cnmpte tenu que nous avons à faire à une

aÉration de surface.

Lcs résultats présentés sur la Fig. 5 confirment qu'en présence d'une agitation dc

I'effluent, Ia mobililé des molécules est accrue. Dans le cas d'espèces chimiques volatilisables,

I'homogénéisation du milieu favorise la migration de ces molécules vcrs la surfacc du lisier.

Par aillcurs, il est appanr au cours de cet cssai, une certaine similitude cntre l'évolution dc

I'azote ammoniacal et des acides gras volatils. II est probable que lc départ d'une base §H3)
soit comp€nsé par Ia volatilisation des AGV du fait du pouvoir tampon important que possède

cs typc d'effluent. Ccci laisse supposer I'existence de carboxylatss d'ammonium (R-COO-

l.IHa+) pouvant conduire à un dégagement conjoint d'AGV ct d'ammoniac (Dilallo &
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Albertson 1961). Ces informations supplémentaires confirment les hypothèscs émises

précédemment pour expliqucr les variations de pH de l'effluent en couÉ d'incubation (départ

de CO2 et des AGV) et notamment le retour vers un pH d'origine (7.4) après une augmentation

(pH 8.5) en cours d'incubation.

o//6

100
trrLo
Burun,
I rco.
Eeev

cellule 1 cellules 2 et 3

F[urc 5 : Pourcenlages de disparition des espèæ chimiques étudiées (H2O, NH3, HCO3-, AC$, contenues datrs

un lisior de porc, apres 105 h d'incubaüon en ccllule de mesure avec (cellules 2 & 3) ou sans (celJule l) agitâtion

de l'efrluent
Retrrl"vl of stttdicd chetnicals (Hp, NHr , HCq-, AGn conuûrcd ia a pig slurry followiltg 105 h ùraùation

qcriment h wlatitization clumbers wilh (cetWc 2 & i) or without (cellule 1) nagneric sttritg.

m3. Influencc de l'qiout d'acides gras volatils au lisier

Au cours d'incubations de courtes durées (18h) en cellule de mesure, nous avons étudié

I'influence de conccntrations eroissantes en AGV dans le lisicr sur les pertcs de NH3 par

volatilisation. lrs résultats obtenus montrcnt qu'une augmcntation de la teneur cn AGV, à

hautcur de 47 et95 meq.l-r, entraine une diminution des émissions de NH3 (Tableau 7).

80

60

40

20

0
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Essri Cellule no IAGYI qiou.es

meq.l-l

Volatilisation N-NHl
7o NA'I'lisier

1 - Plouvorn

2 - Caulnes

3 - Montauban

I
1

3

I
1

3

I
.,

3

0

47

95

I3.6

1?.7

11.7

0

47

95

0

47

95

10.3

6.4

5.1

14.3

9.1

6.8

NAT : N-emmoniacal total

Trbleeu 7 : lnlluence de l'ajout d'un mélânge d'acides gras volaüls (657o acide acetique, 257o acide propionique

et l07o acide buÿrique) sur les pourcentages de N-arnmoniacal volaülises apres 18 h d'incubation en cellule de

mesure.

Effect of the addition of a volatile fatty acids solutbn (ocetic acü 6510, propionic acü 257o aud butyric acid 10?o)

on the percentages of ammoniacal-N wlatilized withia 18h eryerimelu in volatilization chambers.

La réduction du processus de volatilisation atteint respcctivement 14,5L et 527o après

ajout de 95 meq.l-l par comparaison au témoin sans ajout (cellule 1) dans le cas dcs essais 1, 2

et 3.

Une diminution sensible des valeurs de pH a été obscrvée après addition du mélange

d'AGV (tableau 2). C.ctte diminution, allant de 0.7 à 1 unité pH apÈs ajout de 95 meq

AGV.I-l, montre bien que ces acides carboxyliques interviennent sur la capacité tampon des

lisiers. Paul & Bcauchamp (1989) décrivcnt une relation linéaire entrc le pH et le rapport

[AGVÿ[NAT] à partir de 5 échantillons différents dc lisiers :

pH = e.43 -2.02x ([AGvylNATl) (7)

Une régression linéaire du même typc (Fig. 6), appliquee à nos échantillons de lisicr

avant et après incubation (soit 18 échantillons) mct en éviderc€ un€ relation similaire à cellc

décrite par Paul & Bcauchamp (1989) :

pH = 8.2e -0.76x ([AGvylNATl) (8)
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pH
v

8.5

7.5

6.5

t-
.I

+ Plouvorn

+ Caulnes

- Montauban

-to
a--to+18h

À

I

B

7

re =0.590

E§'§ §? §9§9\*
IAGVI/[NAr]

bb$ 1,

Figurr 6 : pH du lisier en fonction du rapport « acide gras volatils totauvN-arnmoniacal tolal "
Slurry pH as a lunaion of the ratio arul volatile latty acidsltotal ammoniacal-N.

La réduction des émissions cst cxpliquéc par cette diminution de pH consécutive à

I'augmentation de la teneur en AGV. lâ baisse de pH favorise la forme NFIa+ au dépend de la

forme NH3, comme nous l'avons discuté au cours du chapitre VI (§III). Parallèlement au

pr«rcessus de volatilisation, la formation d'AGV s'est mise en placc. Dans deux cas sur trois

(Plouvorn et Caulncs), les teneurs en AGV après l8h d'incubation sont supérieures (1.4 à 2.4

fois) aux teneurs initiales (Tableau 8). L'origine de ces variations de teneur en AGV entre les

trois lisiers testés pourrait provenir de la matière sèche. Celle-ci est bien plus importante (en

Vo) dans les lisiers de Plouvorn et de Caulnes (respectivement 7.85 et 6907o) que dans Ie lisier

de Montauban (L.Sfo). Or, cette matière sèchc est constituée à 80Vo de matière organique dont

Ia dégradation anaérobie conduit à la formation de.s AGV (Japenga & Harmsen 1990). Sur une

duÉe d'incubation courte (18 h), il semble donc que cc paramètrc (7oMS) puisse influencer la

t€neur en AGV du lisier.

La volatilisation de NH3 et la formation d'acides gras volatils doivent en théorie

entraîner une diminution du pH de l'cffluent (équation 5). La production d'AGV conduit en

effet à unc émission de protons dans le milieu (pH7-8) compte tenu des pKa respectifs dcs

acidcs acetiques (4.7), propioniques (4.9) ct butyriques (4.8) à 25oC (Paul & Beauchamp

1989). Or, pour les trois lisicrs testés, nous avons mcsuré des pH plus élevés (0.25 à 0.6 unité

pfD cn lin d'incubation (Fig. 7).
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Essai

I - Plouvorn

2 - Caulnes

Cellule n"

115

168

219

97

It3
t97

214

247

3M

I
2

3

I
2

3

I
2

3

0

46

90

3 - Montauban 13

52

113

TrHenu t : Evolution de la teneur des lisiers en acides gras volaüIs (AGU au cours d'essais d'incubation de l8h
etr cellule de mesure.

Ewlutiotr of volatile fatty acids (AGV) concentrattorc darhg 18h e4erimenu involatilization clumbers.

PH
I

8.5

7.5

5.5
Plouvorn Caulnes Montauban

Hgurt 7 : Ajout d'acides gas volatils à trois lisiers (Plouvorn, Caulnes et Monhuban) et à deux concentrations

ditrérenæs (47 & 95 meq.l-l) : lnf]uence sur le pH du lisier avant et apres 18 h d'incubation en cellule de mesure.

Addirion of wlarile fatty acids a 3 different pig slurries (Plouvom Caulnes & Montavban) at 2 dfurent
concaürations (47 &95 meq.l-l1 : efect on slurry pH before atd afier 18 h incabatbn bt volatilization chambers.
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L'hypothèse avancéc pour expliquer ccttc augmentation de pH, malgré le départ dc

NH3 et la formation d'AGV, concernc le dégagcment important et préférentiel de CO2. Ceci est

en accord avcc lcs résultats de la littérature discutés au cours du paragraphc IILI. précrdent.

Parallèlement à l'effet des AGV sur Ie pH du lisier plusieurs travaux rapportent l'addition

d'acides forts (HNO3, HCl, H2SO4) au lisier en vue de réduirc les pertes d'azote par

volatilisation de NH3 (Huijsmans et al. L994, Frost e, a|.1990, Pain er al. L990, Stevens e, aJ.

1e89).

Itr.4. Relation entre la dose d'azote ammoniacal apportée et la volatilisation de NH3

I-z Fig. 8 rassemble les résultats obtenus à partir de trois essais réalisés

indépendamment et présentés dans le Tableau 3. II apparaît que les quantités de NH3

volatilisées, exprimées en kg N-NH3.ha-r après 48 ou 72 heures, sont fortement corrélées

(È0.975) de façon linéairc aux doscs de N-ammoniacal apportées (40 à 260 kg N.ha-r). Sur

ccttc figure, les variations de la dose de NAT apportée sont dues aux variations de volumes de

lisicr dc porc épandus mais également, aux variations de la teneur en NAT de ces lisiers (2.9,

4.2 &.4.6 gtt.tg-'). Quatre couples de points nous indiquent que malgré des teneurs en NAT ct

dcs volumes épandus différents, l'apport de doscs similaires d'azote ammoniacal conduit à des

pcrtes gazcuses dc NH3 également similaires. la valeur du coefficicnt dc la pente de la droite

dc régrcssion est de 0.327, indiquant qu'un tiers de [a dose d'azote ammoniacal apportée a été

volatilisée. En conditions contrôlées dc laboratoire il existe donc unc relation ncttc entre les

quantités de NAT apportées et les qrranlltds dc NH3 volatilisées.

Volttllisation (kg N-NH..hâ'')

iu§ ^.'\§ "Po 'ûo
Doar NAT rpportéc

(kg NAT.hâ')

Flgurc I : lnlluence de la dose de N-ammonircal otat (NAT) apportée sur un sol sur les quantitê d'ammoniac

volatilisees. Essais de 48 à 72 h réalises à partir de rois lisiers différcns en ceüules de resure.
Efect ol the ratc ol toul ammoniacal-N (NAT) applicatiort on the amowtt of ammonia wlatilized- Eryeriments

carricd ow with wlatilization chambers during 48 ond 72 h of ittaùatbla-

100

80

60

40

20

0

1§ù§

^

t'= 0.975
Y=4.ô4+0.327X

- 4.2O L 4.6{) . 2.9O

INAI (s.ks'')
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Par ailleurs, nous avons pu montrer séparément quc les quantités dc NH3 volatilisées au

cours de deux essais de72h (Tableau 4), augmentent avec la concentration du lisier en NAT

(Fig.9). La conélation obtenue est également du type linéaire pour les concentrations étudiées.

Volatilisation (kg N-NHr.ha'')

nn?uFu9u9 b4,
Goncentration en NAT du lisier

(g NAT.kg'')

Figurr 9 : Inllucnce de la concenlration du lisier en N-ammoniacal total (NAT) sur les quanütes d'amrnoniac

volatilisées. Comparaison de deux doses de lisier épandues sur un échanlillon de sol (32 & 5l t.ha-l).
Effect of slwry omnoniacal-N co»centration (NAI) on ammonia volatiliation (k.t 4-'). Compariæn of 2 rates

of slwry application on o soil sampte (32 & 51 t.ha-t).

L'expression de la volatilisation de I'ammoniac en pouroentages des quantités d'azote

ammoniacal apportées, ct Don plus cn quantités volatilisécs, apporte unc information

supplémentaire (Tablcau 9). Nous observons qu'une augmcntation de la dosc apportée pax

modification du volume de lisier épandu entraîne dans deux c-c sur trois une augmentation des

pourcentages d'azotc volatilises. A I'invcrsc, une augmcntation de la dose de NAT apportee

par modification de la concentration en NAT de I'efflucnt conduit à unc diminution des

pourccntages d' azole volatilisés.

Pour dcs doses équivalentes d'aznte ammoniacal apportées sur un sol, les variations de

volume de lisier épandus acccntuent le départ de NH3 vers l'atmosphèrc par rapport à dcs

modifications de la conccntration en NAT du lisier. Dans le prcmicr cas, nous pouvons pcnscr

quc [a modification du volume épandu cntraîns une modification de la surface d'échangc aptc

à influenccr I'intensité des émissions d'ammoniac. En conséquencc, lc développement d'unc

30

25

20

15

10

5

0

"c?rFc9o9
ùb'

12 = 0.977

Dose de lisier
appliquée (t.ha'r)

+32 +51

ra = 0.904

a
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surface d'échange plus importante favorise la volatilisation de NHi de façon plus significative

que I'augmentation de la pression partielle en NH3 dans lc lisier.

Designetion Essai Cellule Q1a1 epportê

l<g.hâ'

Volatilisation N-NII!

7o du NAT eppoËé

Variation 6u vslrrme de lisier épandu

- Teneur en NAT constante

I
a

J

I
2

3

4

I
",

3

4

5

54

138

270

58

119

180

236
40

94

t18
t«)
187

31.3

31.4

29.6

19.8

23.9

29.0

32.8

25.t

27.6

25.6

30.8

32.s

2

3

Variaüon de la teneur du lisier en

NAT - Volume epandu constant

I

)

I
a

3

4

5

6

I
2

3

4

5

6

0

tTl
195
,,..,

248

273

0

89

98

111

t24
136

74.3

13.0

tt.7
10.8

10.0

14.5

14.5

12.4

12.3

72.7

Teblceu 9 : Evolution de la volatilisaüon de NH3, exprime€ en pouoetrtage des q*en1i65 6'azote âmmoniacal

apportées §AQ, en fotrction de la dose de NAT apportée el selon que ces Eodifications de la dose soient dues à

des variations de volurne des lisiers épandus ou à des modificaüons de la teneur de ces lisiers en NAT.
Ewlutionof NHlwlatilizatiort qressed as a percentage of ammoniacal-N applied (NAI), related a the rate of

NAT applicatba dcpading on the woy ro modify this rate (eithcr through modification of the rate of slurry
appliel or through mdifieation of slurry NAT corcatrations).

[I.5. Inf,uence de la teneur du lisier etr matières sèches sur les émissions d'ammoniac

Iæs echantillons de lisier de porc, utilisés pour I'ensemble des essais menés au

laboratoire proviennent d'élevages hors-sols. Dans ccs conditions, la matière sèche contenue
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N.NH! (% N-ammoniacal apporlé)

4 6 8 t0 12

Taux de matlèrê3 sèchê3 (%)

14

fTgürt l0 : Inllueoce du taux de Eatières sèches du lisier (7o) sur les pouoenlages de volatilisaüon de NH3 aprà
un essai de 18 h (essai 7) el de72 h (essai 2) en cellule de mesure. Evolution de l'évaporation de I'eau au cours de

I'esssi 2.

Effea of sluny dry natîer contatt (7o) arunonio rlnissions (1o of arurcnbcal-N applied it durry) durbg
qainarts of 18 h (essai 1) and 72 h (essr,i 2) in wlaülizatbn clumbers Ewlution of water evaporation dnrhg

thc second qeriment (essai2).

N-NH, (mg par cellule)
40

"/â MS

-2.'lYc T4.2o/" àÉ6.2% +8.21to x10.2c/" +12.2o/"

30

10

50

40

30

20

10

0

0

20

0 10 20 30 40

Temps (h)

50 60 70

Fltü,. lf : Evolution des pertcs armulées de NH3 (mgN.cellule-r) en foaction de la t€reur initiale du lisier en

matiè:res seches (Essai 2 : 72 h).

Evohlion of aorulative amnonia lossæ (mg N.chamber-t ) relatcit o the iaitial slurry dry mattct contcnt (second

quimat:72h).

*N-NH!Essai t

+ N-NH! Essai 2

-+- H.O Essai 2
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dans le lisicr est cssenticllement constituée de matièrc organique (tl07o) provenant des fécès et

des particules d'aliments. On y trouve également de la silice et de nombreux ions tels que Ca,

Mg, Fe, Cu, Al, S, P, K, Na, NHa et CI (Japenga & Harmsen 1990).

Selon I'origine des lisiers (animaux de reproduction ou d'engraissement, stades

physiologiques, rationnement alimentaire, conduite de I'atelicr), la teneur en matières sèches

peut varier considérablement dès la production de lisier dans le bâtiment (2 à l57o). Ces lisiers

pcuvent ensuite être directement épandus après pompage dans les préfosses de chaque

bâtiment. Dans ce cas, on peut observer des différences de taux de matières sèches dans les

lisiers épandus. A d'autres périodes de I'année, lorsque l'épandage n'est pas autorisé, les lisiers

sont stockés dans des fosses de grande capacité. A priori, I'agriculteur mélangc ainsi des lisicrs

de différentes origines, mais au cours du stockage la matièrc sèche est amenée à sédimenter.

Lorsquc l'épandage cst à nouveau possible, le pompage du lisier dans les fosscs de stockage

conduit à épandre des lisiers à différentes teneurs en matières sèches selon qu'il y ait ou non

brassage-homogénéisation du stockage. Pour toutes ces raisons, la teneur d'un lisier en

matières sèches est un pammètrc variable qui, suite aux essais réalisés sur Ie terrain, influence

les émissions d'ammoniac.

[.es deux cssais reatise.s au laboratoire en vue d'apporter des informations

supplémentaircs (Tablcau 5) donnent des résultats, certes différents, mais qui abondent dans le

même sens : la volatilisation d'ammoniac augmente avec le taux de matières sèchcs (Fig. 10).

C-ependant, au cours du second essais, nous avons mis en évidence une stabilisation des pertes

ammoniacalcs alors que le taux de matièrcs sèches continue d'augmenter. Il semble que passe

un certain æuil (6% MS dans le cas préscnt), [a pÉsencc d'unc phase solide importante gène

les échanges avec l'atmosphère. Ceci Est cn partie confirmé par l'évolution comparée de

l'évaporation de l'eau qui cst diminuéc de façon sigrrificative lorsque le taux de matières

sèches dépasse le seuil précedemmcnt décrit. Dans le cas pÉsent, l'augmentation de la teneur

en matières sechcs de 2.17o à 6.2% a entraîné une augmentation des pourcentages dc

volatilisation dc NH3 dc 17.5 à 2857o (soit une hausse de 62Vo). L'allure des cinétiqucs de

volatilisation obtcnucs lors dc cct cssai montrc quc l'évolution des émissions cumulécs de NH3

en fonction du taux dc matières sèchcs cst identiquc quelque soit le traitemcnt appliqué (Fig.

11). En cffct, il n'cxiste pas de différcnccs significatives des vitcsses de volatilisation à

l'origine en fonc{ion du taux dc matièrcs sèches dc I'efflucnt.

lrs Ésultats obtenus à partir de l'essai 1 (trois points cxpcrimentaux) sont cn partie cn

accord avec les résultats pÉcédcnts. Cepcndant, il n'apparait pas dc seuil au delà duquel, la

volatilisation n'évolue plus avec le taux de matières sèches. Ici, au contrairc, la volatilisation

augmcntc de 9 à 26 7o du NAT apporté lorsquc le taux de matièrcs sèches passc de 3.3 à147o.
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Ces deux series de résultats viennent confirmer les informations mises cn évidence los
dcs cssais au champ concernant la relation qui existe entre Ia volatilisation de I'ammoniac ct la

matière sèche contenue dans les lisiers.

IV. CONCLUSION

la volatilisation de I'ammoniac des lisiers est à la fois la conséquence et l'origine de

réactions chimiques mettant principalement en jeu les bicarbonates, les acides gras volatils

(AGV) et leurs dérivés respectifs. L'observation de certains paramètres, confrontée aux

données de la littérature, a permis, au coum de ce chapitre, d'apporter des informations

supplémentaires sur le lien entre les émissions de NH3 et certaines camctéristiques physico-

chimiques des lisiers.

Ia volatilisation de NH3 s'accompagne d'un départ simultané de matière (H2O, CO2 et

AGV). Selon la teneur du lisier en matières sèches (= matière organique), une production

d'AGV cst également possible malgré I'aération du lisier en surface. L'ammonium, le dioxyde

de carbone ainsi que les acides gras volatils interviennent sur le pouvoir tampon des lisiers.

Des variations de la teneur en AGV entraînent des modifications du pH du lisier qui

conduisent à des variations dcs quantités de NH3 volatilisécs. Contrairement aux analyses de

données issues des expérimentations " terrain ", les quantités de NH3 volatilisées cn conditions

contrô[ées sont reliées, de façon linéaire, aux doses de N-ammoniacal épandues. Au cours de

ces essais, il est également apparu une relation entre le taux de matières sèches du lisier et la

volatilisation de I'ammoniac.

Pour autant, la complexité des échanges chimiques intemes à ce type d'effluent, ne se

prêtc guère à une estimation chifûée du potentiel de volatilisation à partir de la connaissance

des caractéristiques physico-chimiques étudiées. Nous retenons, de ces travaux, trois

paramètres qui définisseni:";***, d'un lisier à volatiliser " :

/le taux de matières seches

/la dose de N-ammoniacal total apportéc par le lisier

Cette simplification, en trois points, de I'enscmble des réactions mises cn jeu peut

permettre une caractérisation du « potentiel de volatilisation " du lisicr. Nous considérons que

cette simplification englobe les principaux mécanismes mis en jeu. Il est possible d'envisager à

la suite de ce travail, des études de " screening " de lisier sur le modèle « relation structure-

activité ". Ceci pennettrait d'affiner le potenticl de volatilisation des lisiers en fonction des

trois paramètres retenus ci-dessus au cours d'expérimentations en conditions contrôlées.
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CHAPITRE VIII

DEVENIR DEL'AZOTE AMMONIACAL DES LISIERS :

BILA}IS SOL/AIR A COURT TERME.

Des bilans azotes tenanl compæ des compartiments « sol » €t « ah »r ont été réalises en cellules de

rrtesure au cours d'essais de 72 h apres application de lisier. Des doses variables en N-ammoniacal

ont été obtenues en modifiant las qualtités de lisier apportées (10 à 50 g par cellule) ou en faisant

varier la concentaüon du lbier elazole ammoniacal (3.35 à 5.35 ngN.t) par ajout de sulfate

d'amrnonium. Læs bilans soVair obtenus apres 72 h indiquent des pourcentages de recouvrement de

l'azote ammoniacal apportÉ (N-NH3 votatilisé + N-Nlt' residuel) inlérieurs à l\OVo (75 à 95qo).

L'apport de flsses ds §-ammoniacal inférieures à 300 ppm enüaîne I'appariüon de niuates. Au delà

de 500 ppm, une inhibiüon de Ia nitsification et une disparition des N-NO3- iniüalement prâens
ont été observé€s. Læ marquage préalable de I'azoæ du sol (\-organique et \-NO3l a permis

de Ecttsê en évidence une absence totale de transformation de cet azote marqué sous l'effet de doses

croissantes (295 à 465 ppm) de N-unmoniacal (lisier). Sur le terrain, un bilan azoté soVair/plante a

été réalM cinq semaines apres epaodage d'un lisier marqué à l'aide de sulfate d'ammonium enrichi

en "N. Uazote volatilisé, I'azole absorbe par la plante (ray-grass) pour sâ croissatrce et l'azlte
résirluel do'rs le sol ont représeilé respectivement 24, 16 et 42?o dn §N-ammoniacal 

apporlé.

L'ensemble de ces essais ont monbé, qu'au delà de T2 h,l'estimation de la volatilisation par défaut

de bihn azoté préscnte une incertitude forte.

Soil-ai, niuogen balances were conducted during 72 h laboratory experiments following slurry
applicrüon. Different rales of amnoniacal-N were l€slcd depeoding on the vol'me of slurry

ap'plied (10 ro 50 g per chm[sr) or lhe slurry ammoniacal-N conærtaüotr (3.35 r,o S.35 mgN.g-I).
Mû 72 h incubation, pcrccrilrges rÊcovcry of the ammoniacal-N rpplied were l€ss thâtr l0O% (75

to 95%). Nitificatioa of slurry-derived nitsogstr w6 obscrved if the rate of ammoniacal-N applied

did not exceed 3(X) p'pn. Over 5ü) ppm, nitsilication processes were inhibilod ü{ siggtes hitielly

Prcscot dissppeered. Under 500 ppm, the application of pig slurry on soil xmples previousty

labelled (organic-ÉN and NO1--fu) Son'ed no effet s of slurry rmmonircal-N (295 -,165 ppm)

otr soil N tsansfonoation proccss€s. A field expedmcnt was carried oul tsi'rg labelled pig slurry.

Five wecks foüowing slurry spreading aomonie losq nitsoçn tateo up by the grass ord nitrogen

re,maining into the soil rcprcscnted respeclively 24, 16 and 427o ol the enmorniacat-\ 
"ppli.d.ïhbwork showed üal, on ard Nfiet T2h following slurry applicaüon, arnmonia loss estimated only

üuough N balance defcit would bc stongly overestimeæd.
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Devenir de I'Azote Ammoniacal des Lisiers : Bilans Sol-Air à Court Terme

I.INTRODUCTION

L'azote ammoniacal apporté sur une parcelle par les effluents d'élevages (lisicr, fumier,

fientes) est susceptible d'être volatilisé partiellement, comme nous l'avons montré

préédemment. Cependant, les émissions de NH3 ne représentent pas l'unique devenir de cet

azote ammoniacal. Celui-ci peut potentiellement être nitrifié, organisé ou encore rctetru ou

fixé par les argiles ou la matière slsanique des sols (Nommik & Vahtras 1982). Nous avons

ainsi observé, au cours du chapitre [V, des pourcentages de recouvrement de I'azote

ammoniacal de 8O-857o lors des essais de comparaison de deux types de cellules de mesure.

lrs défauts de bilan qui en résultent (15-207o), après 72 heures d'incubation étaient du même

ordre de gnndeur que les pertes d'azote par volatilisation de NHIQO-Z37o}

Par comparaison avec les épandages d'engrais chimiques (granules homogènes),

l'épaudage de déjections animales (lisiers) représente des couditions d'apports azotés

particulières : pression azotée et charge en eau importante, flore spécifique, présence d'autres

composes chimiques. [rs conséquences de cet environnement particulier sur les mécanismes

de transformation de l'azote des lisiers dans I'horizon de surface ont été peu étudiées jusqu'à

pÉsent (Bernal & Roig 1993, Kirchmann & Lrndyall 1993, Flowers & Amold 1.983, Germon

et al L979, Cooper 1975).

Au cours de ce chapitre, nous avons entrcpris de suivre, dans quelqucs situations

expérimentales, le devenir, dans le sol, de I'azote ammoniacal des lisiers à très court terrne

(72h), parallèlemcnt à la volatilisation de I'ammoniac. Cette échelle de temps, ainsi

volontaircment définie, conoernc la pcriode qui suit l'application de lisier durant laquclle le

dégagemcnt de NH3 est probablc, compte tenu des Ésultats obtenus précédemment.

A travers cettc étude nous souhaitons également vérifier lc lien qui existe entre la

mesure dirccte des émissions d'ammoniac dans I'air et leur estimation à partir de la
connaissancc des teneurs en azote résiduel dans lc sol après épandage (méthode indirccte).

Cctte double approche originale, envisagée à travcrs des bilans azotés Sol-Air, doit

rtous apporter des infomrations sur :
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- I'importance des autres devenirs de I'azote ammoniacal (nitrification, réorganisation) vis à

vis du processus de volatilisation de NH3.

- la cohércnce entre la mesure dirccte des émissions dc NH3 dans le compartiment « Air " et

I'estimatiou de la volatilisation par défaut de bilan azoté dans le compartiment . Sol ».

Au dclà d'unc évaluation dc ces bilans à court termc et au laboratoirc, un essai

particrrlicr, rÉalisé sur [c terrain, a, quaut à lui, permis d'érudicr le dcvenir de l'azote marqué du

tisicr dans [e système soVair/ptante. L'utilisation du marquagc isotopique uu"c 'sN a également

été cntrcprisc pour étudier I'influence d'un apport d'azote (non marqué) par le lisier sur les

transformations de l'azotc marqué du sol.

II. DISFOSITIF EXPERIMENTAL

II.l. Géæralités

Lcs bilans azotés . Sol-Air » ont été Éatisés au laboratoire en ccllules de mcsurc. A
I'issrc dc chaque cxpériencc, l'évolution des quantités d'azote a été déterminf,g dans chaquc

compartimcnt:

/ N-NHr volatilisé

/ N-Mlrésiduel
r' N-NOc produit ou dégradé

AIR

SOLl
Au cours dc chaque essai (Fig. 1), plusieurs doscs dc N-ammoniacal, apportées au sol

pa lc lisiur, ont été testécs.

Lc sol utilisé pour les essais 1 à 3 provicnt de Montauban (35). Après tanisage (5 mm),

cc sol a étc, en partie, conservé humide. Une autrc partie a été séchée à I'air libre au laboratoirc

ct utiliséc, après Éhumidification pour les cssais 4 et 5. Ce sol poasède lcs caractéristiqucs

suivantcs :

- pH:6.8

- Granulométrie: argiles l57o - limons 75.47o - sablcs 9.67a

- Azotc total : 1600 ppm

- Carbone total : 14.0 7o (CN = 8.7\

- Capacité d'échangc (T) : 10.3 meq.LO0g t
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Devenir du NAT' des lisiers à court tsrme

Bilan " Sol-Air "

au

champ

I
+

Influcnce de la dosc de NAT* apportee

Lisicr 1I§

+ tutrnels

'l{AT : azorc amooird otd §H, + MI.)

IEErc f : Chssification des essab réalisê

Repreænutbn of the qcrinats carrizd ow during this sdtdy

Lc principc dc la tcchnique de marquage à l'aide dc l'isotopc sublc de l'azote (rslQ

ainsi guc lcs protocolcs d'analyscs chimiques et isotopiqucs ont été décrits au cours du

chapitrc [V. Nous Ésumons ici ces procédurcs d'analyscs sous la formc d'un organigramme

(FrS. 2) intégnnt lcs analyses chimiques et isotopiques dc I'azote minéral ct orEanique. Iæs

anelyscs isotopiques ont été Éalisécs par sp€ctrométric de massc (Micromass VG 622) au

Cæntrc d'Etudcs de Cadarachc.

ILit Dcscripdoü dcs cssri§

c i I (Dosc de lisier variable,tencur du lisicr en N-ammoniæal codantc)

Afin d'atténucr lcs éventuels effets des conditions cnvimnncmentales du laboratoire

(tcmpérature ambiante), chaquc dosc dc lisier a été tcstéc au cours de 2 ou 3 essais consécutift

deqs le tcmps. Trois cellulcs de mesurc out été utiliséas pow cct cssai. Cclui-ci est divise cn

quatre cxpericnccs qui ont pcrmis, au total, de simulcr l'apport dc 5 doses de lisier (cxprimécs

cn tùa-l) sclon lc protocolc suivant :

ESSAI 1

- lra.ù Ec
(5.b.i)

.CoüürtsdG dr
tÈ.aroaæ.| lüô.

ESSAIS 2 et 3

.lraoù LIG?tua.
(2M b.tér)
. Ccmailrdoll.r
N-uodacdr,.tL}
(5 rart.n ô corc.)

ESSAIS 4 et 5

Llr6..L3.
N au sol eeieUfrrort

rrrer ('.N)
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Essâi 1

,/T'
13.8 32.O 64.5

255
25.0

25.0

312
32.7

37.6

375

lc 503
2c 50.2

2

32.O 48.2 64.4

abc
32.0 40.0 48.2

abc

*i
\

4J

I

I

cb

13.7

a

41.2

b

5 dæcs de lisier rpportées : æ 14,32, 47, 48 et 64 Lha

Iæs quantités ct conccntrations des différentes formes azotées, présentes dans Ie sol et

le lisier cn début et cn fin d'cxpériencc, sont indiquécs sous Ia forme d'une moyenne et d'un

écart-typ€ calculés à partir des 2 ou 3 Épctitions expérimentales.

La quantité de sol frais (19.3 ToIIR) disposée dans chaque cellule varie de 250 à287 g.

La duÉe de cbaquc expcrience est de 72 heures. Ia volatilisation de NH3 a été déterminée en

continu sclon le protæole décrit au cours du chapitre [V. L'analyse des différentes formes

azotées est Éalisée en début d'expérience sur lcs compartiments sol (N-minéral) et lisier (N-
ammoniacal). Apês 72 heures, I'extraction KCI du mélange sol + lisier permet de déterminer

les conccntrations fiualcs de chaque forme azotéc (Frg. 2). L'évaporatiou de I'eau a été estimée

par différcnce de masse cntre ts et t6+72h. lrs eonditions initiales de I'essai 1 sont rassemblées

dans le Tableau 1. L'analyse de I'azote organique n'a pas été réalisée au cours de cet essai.

Lirlff Totel +

Iloæ NATI Q6aepportct INATI tN-NO3l

1a

4a

10.8

10.7

151

r56

358

311

332

475

445

504

50r

2.%
2.89

1b

2^

3a

3b

4b

?b

3c

2.82

3.u

2.82

2"86

2.89

2.99

3.11

2.82

2.u6

30.4

333

71.9

715
72.2

90.2

99.E

107.5

108.4

141.8

r43.6

27

86

34

28

63

«
86

34

69

47

40

7W

675

c : crllulcdcmue l.l,ÀT: N-rmdæl total

L'.æG rnmoni'frl 6p616ag rlmc ls 36l dc dfr6n cS négligé (< 2 ppm)

TrHceo I : C-onditions initiales lors dc I'essai I
lnitial mircrol nitogan conca*atiotts for qerimcat 1.
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Poidrhuuide
-t*1 '

Poidr rcc

r.c-r

252.5

2æ.1

m2.o
214.5

251.7

286.8

n7.2

201.4

23t.4
2r8.0

218.0

2U.8

214.0

217.0

250.3

2@.4

?fr.2
213.3

271.6

28r.0

2653
270.3

/



- 

Essais 1,2&3

-....-...- Essais 4 & 5

Mgo + MgO
+ Devarda

+ MSO
+ eau déminéralisee

Disüllaüon
H1BO14?o

oÈtittrtiôn
H2SO1 o.lN i

lreaoidissement

l+ f"fgO + Devarda

f+ 

ZmU eau démineralisee

Misc en tube puis séchage

(cristaux de sulfaG d'emmeaiuln)

+ NaOH 10N

It
: SpectronèEe de masse ;

: (Azot€ l5) 
:

0.1N

Egurc 2 : hotocoles d'analyses chimiques et isotopiques des Aactions azotées"

Chanbal and isoapb arulytical proccdures.

ô.iN:

Ttraüon

SOL + LISIER
Reprise du contenu

de la cellule de mesure

N-NIr{

TiEation
H2SO4 o.lN

CULOT

N-org.N-NOl

Extsaction KCI lM
Rapport 3:l

Agilation (a5 mn)

(eau déminûalisee)

FüEation
Whatnann n'41FILTRAT

Serhage + broyage

Fer +
H§Oa conc. (15mI)

I nuit au repos

Catalyseur:
K2SO. + HgO
H§Oo conc. (10 ml)

Chauffage 4h
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[,cs variations observées au niveau des concentrations en nitrates sont dues à

l'évolution de ce paramètre dans Ie sol au cours de sa conservation et, par conséquent, à

l'évolution cntrc deux expérimentations @xpt) menées à des dates différentes. Dans [e sol, les

conccntrations cn N-ammoniacal apportécs par lc lisier varient, selon la dose épandue, de 150

à 710 ppm.

Esscis 2 et 3 (dose de us"ier con§anle, teneur en N-ammoniacal croissante)

Au cours de chacun de ccs deux cssais, cinq lisiers dc porcs, différant uniquement par

leur concentration en azote ,mmoniacal, ont été utilisés.

Pour ce faire, I'addition directe de sulfate d'ammsnium, à un même lisier de départ,

nous a permis d'obtenir une gamme de concentration en §-ammoniacal. lrs échantillons de

lisiers ainsi obtenus sont les mêmcs que ceulr utilisés au cours du chapitre précedent

(caractéristiques : Tablcau 4, chapitre VII). Nous indiquons ci-après (Iableau 2), les quantités

initialc,s d'azote minéral et organique apportées par le sol et le lisier lors des essais 2 et 3.

L'aznlte organique du lisier a été déterrriné par différence entre I'azote total et l'aznte

ammoniacal (a forme NO3 étant négligée). L'azote organique du sol a directement été mesuré

sur lc culot d'extraction (c/Fig. 2). la duÉe de chaque essai est de 72 heures.

Total +

Errd C.Idc
(r)E'

NAT]
PPlr

N-NObl N-otrl
PPO PPE

1766

ITR
t7æ
t763
1765

,,

(DGa l)

3

(Dor? 2)

I
a

3

4

5

1
.,

3

4
5

r32
132

137.

132

t32

588

6n
76t
u9
933

293
329

376

433

4@

132

t32
t32
t32
r32

t5T2

r575
1574

1580

1574

L'ræÈ mod'cal codau .|ry lc æl dc départ csr Àégligé (< lpp,E)

I{AT:N-*oaisltoal

Tùh! 2 : Essab 2 et 3 : leûeurs initiales en azole minéral et organique dans chaque cellule de mesure.

E-qaiaaæ 2 a 3 : iaitial nitogan coneanÿations (minual &organic-N) it eachwlatilization clnmbet

c & 4 et 5 (idcm csscis 3 otcc marqus,gc préalable de Pazotc du so0
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LÀier Sol

IDe INATI N<q Qar
Ûl-r -Ét-l ryt-r E&l-t

N-ort
m9,'t-t

Poidr

frrir
t.|c-r

«).0

4{).6

40.1

40.1
/t0.0

3.36

3.81

4.33

4.83

5.33

134.4

1s4.7

173.6

193.7

213.2

69.1

Tt.5

88.5

101.9

108.2

m.4
20i
m.4
2t.t
20.3

3.39

3.82

4.y
4.83

5.33

66.5

68.1

66.1

65.7

66.1

33.2

33.8

33.4

34.7

33.6

283.4

2833
2833
283.2

283.4

283.6

?a3.4

283.1

283.7

283.2

337

337

337

337

337

337

337

337

337

337



Au cours des essais précédemment décrits, nouri nous sommes intéressés au devenir de

I'azote ammoniacal du lisier. Au delà des transformations potentielles de I'azote du lisier, des

modifications de l'azote initialement présent dans le sol peuvent avoir lieu. Afin de réaliser

une approche du type bilan sol-air sw 72 h, il nous a paru important d'étudier, dans un

contcxte expérimental donné, I'effet de doses croissantes d'azote ammoniacal « exogène » sur

les éventuelles transformations de l'azote du sol (soit un protocole identique à celui décrit

précedcmment pour l'essai 3). Pour ce faire, nous avons opté pour un marquage préalable de

I'azote du sol, avant épandage de ['effluent.

Cette partie du travail a nécessité la réalisation de deux essais (4 et 5). Nous souhaitions

obtenir un marquage des trois fractions azotées : N-NlIa, N-NO3 et N-organique. Ceci a été

réalisé en incubant un échantillon de sol après apport d'une solution de sulfate d'ammonium

enrichi ", 
ttN (essai 4). Un second essai complémentaire a été mené dans les mêmes

conditions (sol, lisier, protocole opératoire) à partir d'un échantillon de so[, dont seul le

compartimcnt nitrates a été marqué à l'aide d'une solution de nitrate de potassium enrichie en
tlV 

1"ss"ifl ajoutée en début d'expérience justc avant I'application de lisier.

1. Mar4rage da sol à l'aide de'stt-çttttrlSOo@ssai 4)

Un échantillon de sol sec (2 kg), préalablement trmisé, est réhumidifié et amené à un

pourccntage d'humidité massique de L57o environ. [a solution de sulfate d'ammonium §-
NIL=lg.I-r, E7o=565Vo) est ajoutée lors de la réhumidification selou [e protocole suivant :

1') Apport de 250 ml d'cau déminéralisec à I'aidc d'un bécher sur les Z kg de sol sec puis

mélange manucl et tamisage à 5 mm en we dc I'homogénéisation de l'échantillon.

2") Apport, par couches successives, des 100 ml de la solution de marquage.

L'apport azoté conduit à unc augmentation théorique dc 50 ppm de N du sol de départ.

C,ct échantillon de sol cst cnsuite plaé à l'étuvc à ?5C durant f-is scsleines puis à

tcmpératurc ambiante une scmaiuc avant utilisation. Afin d'évitcr uu dcssèchement du sol à

l'étuve, un bécher d'cau à égalcmcnt été dispose pour y maintenir une atmosphère humide.
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2. Marquage du sol à I'aide de "N-KNO, (essai 5)

I-c marquagc dc ce sccond échantillon de sol est réalisé juste avant le début de I'essai,

car scule la formc nitrate doit êtrc marquée. Cepcndant, afin que ce sol soit dans les mêmes

conditions quc cclles obtenues lors du marquage avec le sulfate d'ammonium, nous avons

procédé à son humidification et à son incubation selon un protocole identique à celui décrit

pÉcédcmment.

AprÈs trois semaines d'incubation à25oC,la quantité de N-NO3 à rajouter à ce sol est

dc 63 ppm. Cettc tencur cst ajustée afin d'obtenir la valeur mesurée sur l'échantillon dc sol

incubé pcndant trois semaines en préscnce de sulfate d'ammonium. I-a solution de nitrates dc

potassium pÉparéc (N-NOr=1t.1-1, EVo=$.Üfto) est incorpoÉe au sol avant le début de

['expéricnce.

I-a détermination des excès isotopiques et des quantités dc 15N présentes dans chaque

échantillon de sol (essais 4 et 5) a été Édisée avant apport de lisier (Iableau 3).

Essri NTK

E% E%

4 5.6 0.185 0.0t

5 t.7 0.091 0.0015

1705

1773

1.73 29.50

0.207 3.67

QN: t.tranrm aæE (ppE)

E% : crcès isoopiquc de la fractioo marquéc

QÜN : quantiré dc Éx 
«pe-l

TrHc.u 3 : Maquage de I'azoæ du sol préalablement à l'apport de lisier : conditions iniüales (ts).

Initbl conditiotu (td followidg wil nirogan labellbg before slurry application

Dans lc crs de I'essai 5, il apparaît, drns ce tablcau, unc différcnce importante entrc le

QDN catcuté à partir de la fraction minérale §O3- essentiellement) et le Q\ calculé à partir

de la fraction N-total. [a valeur théorique, calculée d'apÊs l'apport (63 ppm N-NO3 à 8.877o

d'excès isotopique) est égale à 5.59 ppm rsN. Nous ticndrons compte, pour lcs calculs de

bilans ultérieurs du Q\ mesuÉ dans [c compartiment minéral (5.98 ppm). Seule l'hypothèse

d'une Éduction incomplète des nitrates pÉalablemcnt à l'étape de minéralisation peut

expliquer la faible valeur obtcnue dans le compartiment N-total (3.67 ppm).

L'apport dc lisier (non marqué) a été Éalisé selon les conditions figuraut dans le

Tablcau 4 ci-après. C-c lisier posscdc une teneur en matières sèchcs de 4.5Vo.
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N-NO1 N-orzrnique

QN E% O,JN QN E% O'5N

143.5

139.1

18.15

4.30

26.05

5.9E

1682

17M

0.247

0.013

4.15

0.22



Essai Cellule no

GI
Dose de [isier

-lg.e
INATIür.,

-lmg.g
Q*^r apportée

mg.g-r
INATI-r

ppmno

Sol +

'5N-1Mr.;so.
+ inobation

Sol +
§N-lc.to,

- inorbation

I
2

3

4

5

6

I
2

3

4

5

6

4

5

0

20.0

20.1

20.0

20.r

20.6

0

20.0

20.2

20.?

20.1

20.t

;
3.90

4.50

4.88

5.38

3.45

3.90

4.50

4.88

5.38

69

78

90

98

111

69

79

9t
98

109

0

294
337

388

4r8
461

0

297

337

387

421

471

Qx^r: quantité de N-ammoniacal total @ : ccllule de mcsurc

[NAT]ri.u,-r : concentration en àzote amnoniacal dfis le lisier ou le sol aprè§ ajout de lisier,

Teblceu 4 : Inlluence de l'ajout de lisier de porc sur l'azoæ iniüalement prâsent dans Ie sol : quanrités de N-
arnmoniacal ajoutées dars chaque cellule de mesure a t6.

Effea of pig slurry applicatbn on soil endogernus nitrogen : rates of ammoniacal-N applied in each

wlat'tlization chamber at tç

Essiau chomp

Iæs expériences réalisées au laboratohe ont été complétées par un essai sur le terrain

consistant en un suivi de I'azote du lisier sur une durée plus longue. [a réalisation d'un bilan

sol-air a été possible à I'aide notamment des tunnels de ventilation (description au chapitre

m). IJ marquage du compartiment N-ammoniacal du lisier a été obtenu par addition directe

de sulfatc d'ammonium à I'effluent (Moal er a1.,1994b).

Lc lisier dc porc utilisé pour cet essai (30 t) pmvient de I'exploitation de Plouvorn (site

Solepur) et possède une teneur cn NAT et en matières sèchcs respectivement de 2.72 gN-

NIü.f1 et 4.9Vo.Ia quantité nécessaire de lisier marqué est de 20 I (2 traitemeuts de 10 l.m-2,

correspondant à dcs épandages de 100 m3.ha-1). Après addition du sulfate d'ammonium

maqué (EVo = 56.57o),l'excès isotopique du lisier épandu est dc 3.98 + 0.07Vo (n=2) pour une

tcueur eu NAT de 2.92 g.l-r. Læ pH du lisier brut et du lisier marqué cst égal à 7.7 .

Tmis tunnels de ventilation ont été utilisés pour cet essai. Deux des tunnels ont reçu

chaann 10 I de lisier marqué, le troisième tunnel recevant un apport de lisier non marqué

(cnntrôle). Le lisier est épandu sur du ray-grass (lolium perenne) semé deux mois auparavant
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ct fauché unc semaine avant I'essai. L'épandage du lisier sur la surface expérimentale (0.5 x

2m, L m2) cnglobe 3 rangees de ray-grass. Ces rangs sont distants entre-eux de 15 cm et

séparés de.s bords dc 7.5 cm. AIin de répartir au mieux les 10 I de lisier, le volume total a été

fractiomé ct apporté dc façon homogène cntre chaque rangée de ray-grass.

Cinq semaines apÈs l'épandage, un bilan complet soVplante a été réalisé. L'ensemble

du sol contenu dans un volume de 1.5m (L) x 0.25m (l) x 0.25m (p) a été cxtrait puis tamisé à

125 mm avant échantillonnage. k sol ainsi extrait a été pesé (tene + cailloux) afin de

détcrminer pÉcisément la quantité de sol présente. Seule la partie centrale de chaque micro-
parcelle a ainsi été échantillonnéc pour éviter des effets de bordure (dilution). Alin de

détcrmincr d'éventuels transferts de 
1\ 

en profondeur (en dessous de 25 cm), trois carottages

par micm-parcclle ont été cffectués entre 25 et 50 cm de profondeur.

héalablement à l'échantillonnagc du sol, le ray-grass correspondant au rang central a

été récolté ct sépaÉ cn tmis fractions (parties aériennes, collets et racines+tene associée).

Lcs analysas chimiqucs et isotopiqucs ont été Éalisee.s sur I'cnscmble dcs écbantillons

dc sol ct dc my-grass ainsi quç sur les solutions acidcs de piégeage selon les procédures

décritcs srr la Fig. 2.

L'étudc du dcvcnir de I'azote marqué du lisicr néccssite ici de définir les dcux notions

sivantcs (d'après Guiraud 1984) :

1. Coficient réet d'wilisation (CRUlo)

LJ CRU ne pçut être obtenu qu'en utilisant une sourcc azotée marquée. I s'agit du

pourÊcntage d'azote de la plante ou d'un autre compartimcnt étudié provcnant de I'engrais (ici

lc tisicr) par rapport à la quantité d'azote apportée par I'cngrais (lisier).

ONc x Ec
cRU% ---x 100

QNxE

QNe: rymU'!é btals d(azole dns le compartinmt étudié (platrte, sol, âir)

-æ2-

(1)

Immédiatcment après I'apport du lisier, chaque tunnel vient recouvrir la micro-parcelle

cxperimentalc. I-a circulation de I'air sous chaque tunnel a été fixée à 1 m.s-r. En sortie des

dcux tunncls marqués, l'air vicnt barboter dans une solution d'acide sulfurique 0.1N (50m1).

Ccs deux pièges n'ont été relevés qu'en fin d'essai (to+48h) afin de recueillir une quantité

d'azote suffisantc pour satisfaire à I'analyse isotopique (1 mg N). Sur le tunnel non marqué,

l'acide sulfurique a été remplacé par une solution d'acidc borique (47o).

I

I

i

i

l

/

i
l

I

i

l

l

I

i

I

l

l



QN : quantité totale d'az-ote de l'engrais (lisier) ajouté

Ec : excès irctopique du comparliment étudié

E : exces isotopique de l'engrais (lisier) ajouté

2. " Nitrogen derived from fertilizer " (NdlfVo)

C'est le pourcentage d'azote dans la plante (ou dans un autre compartiment étudié)

provenant de I'engrais (lisier) ajouté, par rapport à la quantité totale d'azote absorbée par [a

plante.

(2)

Itr.l. Evoludon de l'azote ammoniacal résiducl - Bilan « Sol-Air » incluant la

volatilisation de NH3.

L'extraction du mélange sol + lisicr contetru dans chaque cellule de mesure en fin

d'incubation permet de déterminer la quantité de NAT résiduelle. læs essais présentés au cours

du chapitrc IV (cf Tableau 5) ont montré, qu'en I'abscnce de transformations de l'azote

ammoaiacal, des pourcentages de recouvrcment (NAT rÉsiduel + N-NH3 volatilisé) très

prochcs de lNTo ont été obtenus. Ceci nous a pcrmis de valider le protocole d'incubation

(étanchéité du système, qualité du piégeage de I'ammoniac) et I'extraction KCI employée pour

la mesure de I'azote ammoniacal résiduel. Ces bilans « Sol -Air » repÉsentent donc une

première et, probablement [a principale indication du devcnir à court terme de l'azote

ammoniacal apporté par lcs lisiers. lrs résultats obtcnus au oours des essais L à 5, préscntes

dans [a Fig. 3, sout exprimes en pour-cent dcs tcneurs initiales en NAT. Ceci correspoud au

NAT apporté par le lisier car les quantités d'azotc ammoniacal initialcment préscntes dans le

sol sont négligcablcs (0-2 ppm).

[æs résultats obtenus font apparaîtrc des pourccntag,es de recoulremcnt de l'azote

ammoniacal apporté inféricurs àLN%o. En fin d'incubation, la sommc des pourcentages de N-
NH3 volatilisé et de N-ammoniacal résiduel représcnte 75 à95% du NAT idtial. Ce défaut de

bilan est inversement proportionnel à la concentration initiale en NAT dans le so/. Il
reprÉsente 5 à LOVo du NAT initial lorsque lcs tcneurs en N-ammoniacal dans Ic sol varient de

450 à 710 ppm ; le défaut de bilan est plus important (20 à 25% du NAT initid) lorsquc la

dose d'azote ammoniacal apportée est plus faible (150 à 300 ppm).

Ec
Ndff/o -; x 100
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L'évolution du défaut de bilan, exprimé ea 7o de la teneur initiale en NAT, correspond

à des conccntrations constantes du N-ammoniacal qui ne sont, ni volatilisées, ni présentes

sous [a fomre résiduelle. En effet, au cours des essais 3, 4 & 5 (même volume de lisier apporté :

20 g par ccllule de mcsurc) I'azotc ammoniacal « manquant » représente respectivement 50+3,

5l!2 & 57t6 ppm. Au cours de I'essai 2 (volume de lisier apporté r 40 g par cellule de

mcsurc) oette quantité cst de 95=5 ppm. Les écart-types faibles indiquent des résultats

scnsiblcment idcntiques d'une cellule de mesurc à I'autre. Il semble qu'il y ait un lien entre la

dosc de lisier apportée ct la part d'azote ammoniacal que I'on ns retrouve pas sous forme NH3

ou NlIa*. QuaEe hypothèscs pourraient expliquer cc défaut de bilan :

. I'crrcur expérimentale

. la nitrification

. [a réorganisation

. la fixation de façon non-échangeable sur la fraction argileuse du sol

L'erreur expérimentale, due à la méthode de détermination de I'azote ammoniacal par

distillation, sur les extraits KCI de sol + lisier en fin d'incubation. Cette hypothèsc a été rejetée

pour deux raisous. Une crreur dc ce type est proportionnelle à la quantité d'azote ammoniacal

mesuÉc ct ne serait donc pas gonstante d'un échantillon à I'autre comme c'est le cas. D'autre

part, 50 ppm reprÉsen1ça1 dens nos conditions expérimentales environ 10 mg N. Cette quantité

est présente dans un volume d'extraction de 700 à 900 ml environ. Sachant que I'analyse porte

sur des aliquotes de 100 ml, cela nous donne une quantité bien superieure à 0.5 mg N, seuil

minimal déterminé avec une précision acceptable par la méthodc de distillation - titration.

La nitrification dc I'azote ammouiacal pourrait expliquer le défaut de bilan de NAT
obscrvé. L'évolution des quantités de nitratcs dans le sol apÈs apport de lisier est décritc en

détail au cours du § IIL2.

La réorganisatian de cct :tzote ammoniacal matrquaut : bien que peu étudié, cc

proccssus a été mis cn évidence par quelques autcurs au eours d'essais d'incubation de sol ct

de lisicrs. Kirchmann & t undvall (1993) observcnt uue diminution de 247o en trois jours de

I'azote ammoniacal apporté par le lisier qu'ils attribucnt à de la réorganisation. Crs auteurs

mcsurcnt unc disparition des acidcs gras volatils (sourcc de carbonc) durant [a même période et

proposcnt la rclation suivante :
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§"ÊÈ§§6§6§1§se
Dose apportée ppm NAT

Essâi 2 % NAT
100

80

æ

40

æ

0

Essai 1

Èê ÉP

Dosc apportée ppm NAT

% NAT
100

80

60

&
20

0

% NAT Essai 3
100

æ

60

Q

20

0

dd1§SdP
Doee apportée ppm NAT

§ "Ê
"rP

% NAT Essai 5 % NAT
100

80

60

&
æ

0

100

80

60

im

æ

0

Essai 4

dP.Ê.Ê "JP ÉF

Dolc apportéc ppm NAT

dP "JP P
Dæc apportée ppm NAT

ttgrcS:Bilncsol-eir'dcl'rzotsmnorirc.ltotel(NAT)epponéperlclbicreucoursdtscsseblf5
(hobatila e 72 h co cclhrh dc ncurc).

- 
t - N-NHI voleülir{l) - MIl -N wlatilizationo)

- ^ - 
N-l{It'rÉidùc(2) - NIf r'- N ranuining i,b tlg gliP

-* - BilraNAT-rV,{f tubæ(l +2) I
(% NÂTryporté -applicd)

§oil -.1ir orruarelùcol nixogan QUll fubrc îolb*inA ùtry appliatb ot æil ùubg qdaat l o S

(72 h ùrùtion ttsiag wlarilizatia clunbqs).
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N-Éorganisé (ppo dara lc sol) = -16.7 + 0.058 AGV (ppm dans le sol) (3)

Bcmal & Roig (1993) étudient la réorganisation sur trois sols différents. Après

seulcmcut 24 hcurcs d'incubation, les teneurs initiales en N-arnmoniacal chutent de 62, 55 et

§lS dans les trois sols tcstes (apport de 770 ppm N-ammoniacal). Compte tenu d'une absence

de nitrification ct d'une volatilisation négligeablc, cos « pertss » sont également attribuées à de

la réorganisation. [.es valeurs mesurées par ces auteurs sont sensiblement supérieures aux 407a

dc réorganisation rapportés par Flowers & Amold (1983) après un apport de 100 ppm N-NlIa.

Dans nos cssais, les teneurs cn N-organique en début et en fin d'expérience ont été

mesurécs lors des cssais I à4.L'aznte organique a été détcrminé sur les culots d'extraction par

minéralisation - distillation. Cette procédure présente une précision de * 5lo. Pour des teneurs

de I'ordrc dc 1500 à 2000 ppm §-org.), I'eneur sur la mcsure représente donc environ ! 75 à

100 ppm dc N. Nous nc pouvons donc pas confirrrer, en I'absence de marquagc, une

Éorganisation de I'ordrc dc 50 à 100 ppm par la seule anâlys€ chimique de I'N-organique du

sol.

la constancc dcs detauts dc bilan obscrvés pour une même dose de lisier peut tmuvcr

une cxplicatiss danc lcs rapports C/l.I. I.es cinq lisiers utilisés diffèrent uniquement par la

concr,ntration en iüzotc ammoniacal, la tcncur en carbonc minéral étant constante d'un

éc,hantillon à I'autrc. Dans la mcsurc où lc rapport C/lq qst susceptible d'influcnccr le

proocssus dc minéralisation - Éorganisatiou (Haynes 1.986b, Recous 1988), nous envisagcons

I'hypotbèsc du carbonc comme factcur limitant. Ceci est cn accord avec l'équation (3)

mc,ntiméc précédrmmcot rlqns la m€surc où, à court terme, la sourcc carboDcc cst issuc dcs

Foùits dc dcgradation des AGV (COD CI{.).

La fiution dc l'azotc amm6rai363l (C^meron & Haynes 1986, Nommik & Vahtras

1982) : lcs argilcs ct la matièrc organiquc contenus dans le sol possèdent unc chargc globalc

ncgativc c^pahlc d'attircr ct de retcnir différents cations dont l'ammonium. Ccci constituc

Yftryc, d'adsorption. L'échangc dc cations, à ce stade, est un procossus rcvcrsible enEc lcs

catiom contsnus dans la solution du sol et lcs cations adsorHs sur lcs sites. Mais, au dclà dc

cettc adsorption Évcrsible, l'ammonium pcut-êtrc fixé sous une forme o non-échangeablc "
par lcs minéraux argilcux. ks ions NIL+ viennent s'incorporcr cntrc dcux couchcs dc

miné,raux constitué€s chacuue d'unités structurales composécs d'un empilcment de sitcs

Si - O ct Al - O - H. Lc mécanisme suivant cst habitucllement proposé :

rqid.\

-

laü \ tb laÿ\

-

NIL'eo solutirn NlIa' échangeable
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Lrs ions intermédiaires peuvsnt être considérés comme occupant déjà I'espace entre

deux couches sans ètre encore adsorbés et de ce fait, demeurent échangeables. [-a quantité

nette de NH1* fixée tend à augmcnter avec la dosc d'ammonium apportée et ce, jusqu'à

atteindre [a capacité maximale de fixation du sol §ommik 1957).

Selon Nommik & Vahtras (1982), le taux de fixation, contrôlé principalement par la

diffrrsion ionique, est important dans la période qui suit immédiatemmcnt l'apport

d'ammonium. Ce taux de fixation décroit lorsque le point d'équilibre est approché. Ces auteurs

rapportont que 60 à 90% de la fixation totale peuvent avoir lieu dans les premières heures qui

suivent I'apport d'ammonium. Ainsi, dans des sols à fort et à faible capacité de fixation Drury

& Beauchamp (1991) montrent que 507o Ou 
th-Nfltixé 

[e sont après 6 heures d'incubation.

L'hypothèse d'unc fixation partielle de I'azote ammoniacal

corroborée par la nature des défauts de bilan obsewés lors des essais 2 à 4

dans nos essais est

. à la dose de 20 g de lisier par cellule conespond un défaut de bilan constant (= 50 ppm),

quelle que soit la teneur cn NAT dans Ie sol (cssais 3, 4 ct ,. t I.a capacité maximale de

fixation du sol scrait attcintc dens les trois cas, dès [a prcmière couc€ntration eu NAT (300

PPm19.
. à la dosc de 4O S de lisier par cellule corrcspond uu défaut de bilau 2 fois superieur au

pÉcédent (95 ppm). à I: charge de lisier est ici dcux fois plus importante. L'infiltration du

lisicr .l"ns le sol cst favoriséc par rapport à la dosc 20 g pr cellule, et permet I'accès à de

nouvsaux sitcs d'adsorption irréversiblc.

Ccs pourccntagcs de rooouvremcnt dc I'azdc ammomiacal apporté par le lisicr sont

inféricun aux valeurs proches de lW?o obtenues au oours d'essais avec un lisier marqué

(chapitre IV). Pour autant, hois points cxperimentaux permettent d'expliqucr cette différeucc

de comportemcnt ct montrcnt quc les Ésultats obtcnus ici ne sont pas opposés aux ésultats

pÉcédcnts:

, durée de l'expéience : 48h dans le prcmicr c.c, 72h dans [e cas présent. C€ délai

supplémcntairc p€ut-êhc suf6sant pour qu'un début dc transformation de I'azotc ammoniacal

puissc avoir lieu.
. dose de NAT apportée : 850 ppm d,ns le prcmicr r"s, 150 à 720 ppm dens le cas préscnt.

Nous venons dc mcttrc cn évidcncc au oours des cssais 1 à 5 quc Ie défaut dc bilan cst d'autant

plus faible quc la tencur initiale en N-ammoniacal cst fortc. Si l'on repportc le point 850 sur la

dmitc dc regression (Fig. 3, cssai 1), nous pouvons vérificr qu'il correspond à un pourcentagc

de rccouvrcmcnt d'cnviron 95%.
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. type dc sol : sol dc « Cucillé ,, dans le premier cas, sol de « Montauban " dans le cas présent.

Lc prcmicr cité cst un sol non cultivé (en frichc), pauvre en carbone et en azote, alors que le

second t1'pc dc sol provient d'une parcelle cxploitéc en rotation maïs - bté. L'hypothèse d'une

plus grandc activité biologiquc dens oe demier cas est très probable . Ce type d'argumentation a

été mis cn évidcncc par Shavi (1988) entre un sol cultivé et non-cultivé.

III2. Evoludon de I'azote nitrique en fonction des doses d'azote ammoniacal apportées

par le lisier.

L'analysc des quantites de N-NO3 en début et en fin d'incubation permet de

détcrminer lc bilan apparcnt dc cettc forme azotée. Les résultats obtcnus à partir des essais 1 à

5 sont rasscmblâs dans le Tableau 5.

Nous avons mis cn évidcncc, au cours du § II[.1., un défaut de bilan, à court terme, en

N-ammsdscal d'autant plus important que la dose de NAT apportée est faible. ta nitrification

nettc est également plus importante lorsque les doses de NAT apportées sont faibles (Iableau

5). la produciion d'azote nitrique dans ces conditions pcut expliquer en partie le défaut de

bilan constaté cn azote ammoniacal. En partic seulement câr, les quelques ppm

supplémcntaircs (10 à 12 ppm N-NO3 en moyenne au cours des essais 4 et 5) nc peuvent

cxpliqucr la totalité du défaut de bilan (50 à 100 ppm N-NHa).
Iâ nitrification ne rcpéscnte pas un dcvcnir importa[t, à court tcrmc, de I'azotc

ammoniacal apporté par lc lisicr. C-cci confirme les résultats obtenus à partir du lisier marqué

(chapitrc [V), où, sous 48 heurcs, aucunc tracc de nitrification de l'azotc ammoniacal marqué

("fg Ou lisicr n'était observable (Moal er al. l99h). Nous estimons, à ce stade des

connaissances et des informations dont nous disposons, quc I'azotc ammoniacal du lisier qui

n'cst ni volatilisé (N-NHI), ni conscrvé sous la fs16s emmoniacale cxhaclible §-NHa) est

préfércnticllcment Éorganisé ou fixé dc façon non cfiractiblc commc nous I'avons discuté au

cours du paragnphc ttr.1. pécédcnt.
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Dans [3 mcsurc où 10 à ZOVo de I'azote ,mmoniacal apporté ne sont ni volatilisés ni

conscrvés sous la formc ammoniacale, une cstimation de la volatilisation de I'ammoniac par

défaut dc bilan, dans cc cas, conduit à surestimer ces pcrtes par voie aérienne.



Essei Dose NAT
epportee (ppm)

N-NO] à h
ppm

N-NOrà to+72h

PPE

Verietion N-NOl
ppE

Varietion N-NO3
7o

151

156

3s8

3ll
332

415

445

5M
50r
709

675

s88

677

76t
849

933

293
329

376
433

460

297

337

387

421

4n

294

337

388

418

46t

54

94

38

87

44

42

82

26

58

4

20

t02
94

92

88

84

tz6
t27
t23
t23
122

147

155

r58

153

162

151

t5l
147

148

r48

+100

+9

+12

+210

-30
-36
-5
-2

-16
-91

-50

-22
-29
-30
-33
-36

+27

+8

+4

+59

-19
-24
4
-8
-l I
+3
-20

-30
-38
-40

11

-48

27

86

34

28

63

66

86

14

69

47

40

r32
r32
t32
132

732

2

3

4

5

t32
132

132

t32
132

t43
143

143

143

143

-6
-5
-9
-9
-10

+4

+12

+15

+10

+19

+12

+12

+8

+9

+9

-5
4
-7
-7
-8

+3

+8

+10

+7

+13

139

139

139

139

139

+9

+9

+6

+6

+6

NAT: N rmmonircrl totel

ppm - mg N-kg-' dc sol scc

TrHcru 5 : Evoluüon des cotræntations de N-NO3 dans le mélange sol/lisier en fonction de Ia dose de N-
ammoniacal apportée lors d'essais d'incubaüon de 72 heurcs en cellules de mesure.

Ewlution of thc NO j-N conee,l,tratiorts in thc soillslurry aiflure verats thc rate of ammoniacal-N applict during

72 hours iaaùation qcrimants using wlatilization clumbers.
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Lcs deux processus ne sont d'ailleurs pas incompatibles et peuvent avoir lieu

simultanément. Bemal & Roig (1993) attribuent le déficit en azotc minéral à de la
Éorganisation. Mais, [e défaut de bilan, variable d'un sol à I'autre (3 sols testés), est expligué

par un pouroentage de fixation différent selon la teneur en argile :

Sol

% aryjles

Défaut de bilan
(ppoN-ML)

A
30

62

B

t7.6

55

c
7.6

53

(Bemal & Roig, 1993)

Au delà de ces informations utiles, par rapport à l'étude de la volatilisation de NH3

l'évolution des quantités de N-NO3 dans ls mélange sol/lisier apporte d'autres informations

plus générales.

L'évolution des quantités d'azote nitrique présentes dans le sol en début et en fin

d'expériencc (72 h) est influencée par la concentration initiale en N-ammoniacal. Mis à part

les Ésultats de l'essai 3, il apparaît qu'uue " dosc seuil ,, de N-ammoniacal puissc

conditionner uDe augmentation ou une diminution des teneurs en N-NO3. Ce seuil se situe à

cnviron 300 - 500 ppm NAT. En dessous de 3ü) ppm, une production de N-NO3 est

obscrvable. Au dessus de 500 ppm, oD assiste à unc disparition des N-NO3 initialement

prcscnts.

I-es Ésultats obtenus au cours de ces cinq essais ne pemrettent cependant pas de

dégager dc conclusions définitives, exccpté pour l'essai 2, où une bonne conélation apparentc

a été obtenue entrc la dose de NAT apportée et la diminution des quantités de N-NO3 initiales

Gis a).

La diminution ou I'inhibition totale du proccssus de nitrification dâns Ie sol pcut, suite

à un apport dc lisier, avoir unc double origine biologigue et chiniquc.

Lc stockage des lisiers conduit au dévcloppemcnt de conditions fortcment anaérobics

sc traduisant par la préscncc d'une flore dénitrifiante importantc. A I'inversc, lcs sols cn

culture présentcnt dcs conditions aérobics favorisant le développement et l'activité d'unc florc

niüifiantc. [a misc en coDtact de ccs deux milicux différents entraîne momentanémcnt

I'existencc de conditions anaérobies : saturation dcs porosités du sol dans les premicrs

ccntimètres et apport d'une flore fortcment dénitrifiante. Dans le cas de nos essais, il existe une

rclation apparcnte entre le volumc de lisier apporté et les teneurs en azotc nitrique dans Ic sol

(cssai 1, comparaison des cssais 2 et 3).
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L'origine chimique repose sur l'inhibition de Ia nitrification en présence d'azote

ammoniacal.

[.a littérature rappofie plusieurs travaux décrivant une diminution dcs taux de

nitrification en fonction de la dose de N-NHa* initiale (Devloo 1994, Chung & Zasoski 1993).

Malhi & Mc Gill (1982) montrent qu'une conccntration de 300 à 500 ppm N-NH4* est une

teneur maximale tolérable pour que la nitrification puisse se dérouler normalement. Ces

chiffres correspondent parfaitement aux conclusions émises précédemment- D'autres auteurs

décrivent un seuil similaire (Mclntosh & Frederick 1958, Broadbent et al.1957).

ppm N-NO. éliminés
60

50

40

30

2A

10

oÿo 
"§ éo ,r§ ,roo .§ 4,o

Dose apportée ppm NAT

es§ eê s§

Itsrrl { : lnf,ucncc de la concentaüon eD N-ammoniacal totrl (NAT) drns Ie mélange soVlisier sur la diminution
des tcneurs en N-NO3 dans le sol (essai 2).

Effca of arunonbcal-N coneqttation (NAT) it thc sr.il ard slyrry mixurc on the decrease of NO j-N rates in
soil (Lryt2).

L'inhibition dc la nitrification en préscncc de fortcs doscs d'azotc ammoniacal a été

largcmcnt évoquéc dens ls littératurc (Hayncs, 1986a). En conditions de pH basiques (même

faiblcs), I'ammo'niac librc est rcsponsablc d'une inhi[i1ion dc l'étapc dc nitrataüon :

tol
NO; Nor-

nitobactcr

Cctte inhibition conduit, en principe, à uuc accumulation de nitrites (NOz) dans le

milieu. Mais, compte tcnu dc la procédure analytiquc cmployée (distillation-titration) qui ne

pcrmet pas dc différcnciation sntrc les formcs nitriques de l'azotc §O2- ct NOrl, les nitrites

ont donc été comptabilisés dans nos bilans. Nous ne pouvons donc retenir cettc hypothèsc dans

r2 = 0.961
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lc cadrc dc notrc étude car la disparition d'azote nitrique obsen'ée sous l'effet dc doses

importantes d'azote ammoniacal re peut être expliquée par une accumulation de nitrites

consécutive à l'inhibition de nitrobacter par NH3 libre.

Par contrc, une inhibition de la nitritation ..

IOI
NIü* Noz-

nilrosomonas

...peut conduirc à une diminution ou uue inhibition totale de la nitrification. Ce phénomène est

moins connu. Smith (1967) rapporte uue inhibition de nitrosomonos eî présence de NH3 et

sous l'effet d'unc augmentation du pH du milieu. Chung & Zasoski (1993) ont mesuré une

diminution de glVo de la population initiale Ntla*-oxydante (comprenant nitrosomonas) en

prescncc de 2000 ppm de N (sulfate d'ammonium). En présence de 500 ppm de N, cette

diminution cst plus faible (-397o).

Cctte sccondc hypothèse permet donc d'expliguer l'inhibition dc la nitrification qui a

été observée lors de nos cssais.

Au dclà d'une diminution ou 6'uns inhibition de la nitrification, les essais 1,2 et 3

témoigncnt d'une disparition de l'azote nitrique initialcment préscnt. Au cours de I'essai 2, 22

à 36Vo des N-NO3 initial manquent après 72 heurcs d'incubation sous I'influcnce de

conccntration en NAT allant de 590 à 930 ppm.

La disparition dc l'azote nitrique peut s'cxpliquer principalcment par des pertcs par

dénitrification. Plusieurs travaux décrivent I'existencc dc pcrtes gazeuses par dénitrification

quelques jours après apport de fumiers et lisiers (Paul er al. 1993, Paul & Beauchamp 1989,

Devloo 1994). Paul & Beauchamp (1989) mesurent notammcnt une diminution, sous quatre

jours des nitrates (15.5 à 1.2 ppm N) dans les 3 - 4 premiers centimètrcs après apport de 864

ppm dc NAT par un lisier dc bovin. [æs autcurs attribucnt ces pcrtes à la lixiviation des nitratcs

et à de Ia dénitrification(167o du N-NO3- initial).

C-es Ésultats confirment lcs travaux précédents de Burford (1976\ mcttant en évidencc

unc dénitrification rapide dcs N-NQ- du sol après application de fortcs doscs de lisicr de

bovins.

Plus réccmmcnt, Devloo (1994) constate une diminution de 50Vo dcs N-NO3 du sol

apès seulcment trois jours d'inorbation en préscncc de 1200 ppm NAT (lisier de porc). Un

essai similairc cn préscncc dc sulfatc d'ammonium (SN) conduit, à I'invcrse, à unc production

dc N-NO3. S'appuyant sur les techniques dc marquagc isotopique (lslÿ, I'autcur suggère un
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processus de dénitrification par voie chimique (chemodénitrification), dû à I'accumulation des

nitrites (NOzJ pouvant réagir sur des composés présents dans le lisier (urée, amines, acidcs

aminés et autres composés organiques) qui sont absents de la solution de SN.

Dans l'hypothèse d'un processus de dénitrification permettant d'expliquer lcs pertes

d'azote nitrique, l'azote « perdu » selon cette voie représente, dans le cas de I'essai 2, 30 à 50

ppm N. Ceci est du même ordre de grandeur que les pertes d'azote par volatilisation de

l'ammoniac (80 à 90 ppm N).

Pau[ & Beauchamp (1989) considèrent qu'une dénitrification (biologique)

dissimulative permettrait d'expliquer, la dégradation parallèle des acides gras volatils (AGu
du lisier, dans la même zone (0 - a cm) et en même temps (1 - 4 j) que les pertes d'azote par

dénitrification. Selon ces auteu6, la demande importante d'O2 pour I'oxydation des AGV

néccssite I'utilisation des NO3- comme accepteur final d'électrons.

III3. Bilans N-totsl

[æs pourcentages de recouvrement en azote total obtenus au cours des essais 2 à 5 sont

prochcs de LOOTo (Tableau 6). Au cours de l'essai 3, ce bilan est même supérieur à 100 Vo

probablement à cause d'une sous estimation de I'azote organique de départ (1575 ppm) qui

devrait êtrc plus prochc de 1800 ppm étant donné que [e sol et le lisier utilisés sont identiques

pour les quatrc essais mentionnés.

Dc tcls bilans permettent de conforter la validité du protocole mais apportent peu

d'informations supplémcntaires aux bilans d'azote minéral discrtés précédemment.

III.{. Evoluüon de I'azoie du sol - Essais 4 et 5 (marquage isotopique du N du sol)

Le suivi de I'azote du sol, préalablement marqué 1r§ lors des essais 4 et 5, a été

Éalisé pour évaluer ses transformations sous I'effet d'unc charge importantc d'azote

ammoniacal exogène. L'analyse des excès isotopiqucs des différentcs fractions analysées

pcnnÊt d'cnvisager les cntÉcs et lcs sorties au nivcau dc ccs ftactions azotées §-ammoniacal
cxtractiblc, N-NO3, N-organiquc).

Au cours de l'essai 4, l'échantillon dc sol a été incubé cn prÉsence dc sulfate

d'ammonium marqué. lr Tableau 7 montre l'évolution du 11§ apporté au cours de

I'incubation avant l'apport de lisier.
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Essri ENTREES SORTIES 7o Recouvrement N

N-ninéral N-organique N-NH! N-minérel N-organique

2

4

720

809

893

981

1065

435

478

578

558

û2

1766

lTR

t7&
1763

1765

t5T2

1575

1574

1580

r574

1817

1819

1809

1819

t824

1837

1840

1830

rE38

1840

503

594

672

755

825

322

362

403

452

472

84

88

89

92

93

1774

t774

1752

1760

1760

9s.0

95.0

94.6

93.3

94.6

E = 94.5 (r0.7)

96.8

97.3

91.g*

97.1

97.0

E = 97.0 (r{12)

95.4

96.7

96.4

96.4

96.1

E = 96J (*05)

73

88

83

98

to7

425

,161

s08

565

592

44
487

535

570

626

3 42

48

47

53

58

89

t02

104

1t2

115

t7t3

1689

r738

I710

1683

104.0

103.0

105.0

r03.3

102.2

E = 1035 (t1.0)

5

319

356

399

425

480

t799

t799

1670r

1797

t789

t7u
1809

1798

1794

1788

294

330

374

q4

45

Teblan 6 : Pourcentages de recouvrement de I'azotc total au cours des essâk 2 à 5

Percanuges of total N reca,erid during qerimatts 2lo 5.
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Dâignation Qlox aqrlcrq, QÉN "pIÈ 
incqb tion

N-M{T
N-(NO3+NO2)

N-organique

30.2(ETo=56.8)

0.00

0.00

0.001(E%=0.185)

26.05 (EVa=18.15)

4.15 (8804.247)

Qrtl : quarüte de 
tJN 

1ppm1

E7o : cxcÀ isotopique

TaHceu 7 : Evoluüon de l'azote ammoniaca.l apporté au sol de Monlauban sous forme Oe 
§N1M1;rSOa 

apres I
mois d'incubation à 25oC et avant aioùt de lisier.

Evolution of the ommoniacal-N applid ina ùe soil (Monloubanl as ttN-(NH)§Odter I month hanbation at

25 { and before slurry application

Après un mois d'incubation,867o du lsN-NHo 
apporté ont été nitrifiés. La part restante

est Éorganis ée (l4Vo).Il ne reste dans Ie sol aucune trace du 'sN-NHo initialement présent. [.e

sol utilisé pour I'enscmble des essais (Montauban) possède donc une forte activité nitrifiante.

D'autre part, I'excès isotopique des nitrates (18.15V0), inférieur à I'exces de départ de

I'ammonium (56.8fo) met clairement en évidence la formation de nitrates à partir de I'azote du

sol.

Au cours de l'essai 5, le marquage du compartimcnt ... nitrate ,> n'est réalise qu'au

mometrt de l'ajout de lisier.

Lcs Ésultats obtcnus au cours des essais 4 et 5 sont reportés dans le Tableau 8. lrs
quantités dc r5N des compartiments N-NO3 et N-organique ne sont pas modifiés de façon

notablc sous I'influcncc d'un apport dc lisier. La nitrification de L0 à 12 ppm de N-NO3 (c/

Tableau 5) à partir de I'azote ammoniacal du lisier permet d'expliquer Ia diminution du ETo

'l§-NO, qui, dans [c cas de I'essai 4, passe de 18.27o (émoin sans lisier) à L7.77o (traitement

avcc lisier). Lrs évolutions minim6s mcsuÉes cn terme de QÜN sont peu exploitabtes dans la

mesurt où les pourcentages de rccouvrement etr '1§ soot légèrement supérieun à l0}7o :

rcspectivcmcnt 102.4 (t2.8) et 101.2 (13.8) pour les essais 4 et 5.

Crttc stabilité de l'aæte du sol cst un sccond résultat qui suggère fortcment que les

arenruelles variations con§atées dans les différen* compartiments azotés du sol après apport

de lisier sont plutôt dues à des transformations de l'amte exogène et non à des modifications

des formes azotées initialement présentes dans le sol. Bien que notre objeaif ne soit pas de

Éaliscr un suivi azoté à moyen ou long termc, il aurait été souhaitable de pouvoir rcnouveler et

pmlongcr un essai similaire afin de vérifier les informations sur le devenir de ce " pool "
nitratc. Quel cst le devcnir rcspcctif des nitratcs initialement présents dans le sol (marques) et

des nitrates issus de l'azote ammoniacal du lisier ?
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Couüüons initieles (h)

N,
t NTKEssri

4

5

5.6

1.7

E%

0.185 0.0r

0.091 0.001s

143.5

139.1

18.15

4.30

26.0s

5.98

1682

1704

E%

0.247

0.013

4.15

0.22,

1705

t773

E?O

1.73

0.207

29.50

3.67

1t +72h)

Essri Cdlulc [NAI]r N-NIlr' N-NOr N-orgenique
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2
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4
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1.3
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242

272

320

5.5

r43

179

?23

256

296

0.194

0.116

0.087

0.088

0.074

0.071

0.Mt
0.031

0.021

0.0205

0.020

0.017

0.0025

0.199

0.175

0.273

0.20r

0.226

149

147

155

158

r53

162

18.19

17.13

17.10

17.18

17.12

17.10

4.285

4.115

nd

3.975

4.N
4.14

27.74

25.20

26.54

nJl
26.14

27.6E

6.40

6.2r
nd

5.84

s.92

6.13

1614

1799

7799

1670r

1797

1789

1584

t7U
1806

1800

1792

1789

0.275

0.2,r4

0.237

0.238

0.2i3
0.2i0

0.011

0.010

0.010

0.N9
0.008

0.012

4.44

4.39

4.7Â

3.97.
4.19

4.11

0.t74
0.178

0.r80
0.t62
0.143

0.214

0

294

337

388

418
,16l

0.0035 149

0.0044 151

0.0037 r5l
0.0fi6 t47
0.0051 148

0.0050 148

§ATI : concrarrtion initidc co rætc romniacal total dam lc col agÈ rypon dr lisier - NTK : aætc tolel (Kjcldrhl)
E% : cxck isotopiçc
Qh: quâDtité dc \«ppol
nd: non délctmioé

' : valar abcrranlc

TeHau t : lnllueoce de I'azote ammoniacal apporte (NAT) par le lisier de porc sur I'azote iniüalemenl présent

drns le sot au cours d'incubaüons (72 h) en cellule de mcsrue : suivi de l'azorc 15 après marquage préalable de

l'azoûe du sot à l'aide de 
§N-(ltttü)rSOo (essai 4) et de 

l'N-KNO3 
(essai 5).

Effcct of amænbcal-N applid ia pig slurry on soil andogatow niaoganwithin 72 h qerimatrs usmg

wbt'tlizttbn charabers : strdry of the fate ol nitrcgarl| foilowiag soil nitrogca tabeiling, ttsirllg 
|'N-1NHSSO,

(qr 4) andltN-KNOj (qt 5).
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III.5. Bilans sol-air au champ

L'apport du lisier (marqué) a été réalisé à hauteur de ?85 kg NAT.ha-t . Après cinq

semaines d'expérimentation, la production de ray-grass a atteint 5.5 torures de matières sèches

par hectare (cv=7Vo entre les trois micro-parc.elles expérimentales). [.es quantités initiales ds

nitrates dans le sol (avant essai) sont de207 kgN-NO3.ha-t 6Sa ppm;.

I-es analyses isotopiques §-total Kjeldahl) réalisécs sur les échantillons de sol carottés

entre 25 ct 50 crn de profondeur n'ont pas révélé Ia présence de tl\.I. L'azote apporté par le

Iisier qui ne s'est pas volatilisé s'est par conséquent stabilisé dans les 25 premiers cm du sol.

læs pertes cumulées d'ammoniac durant 48 h après épandage sont en moyenne de76 +

8 kgN.ha-l sous les tunnels L,? et 3, soit environ un quart de l'apport. Il est possible que les

quantités volatilisées obtenues sous les tunnels I et 2 soicnt plus faibles du fait du non

renouvellement de la solution d'H2SO4 de piégeage et de ce fait d'unc moins bonne efficacité

de piégeage à long terme, contrairement aux solutions d'H3BO3 (tunnel 3) qui ont été

renouvclées régulièremcnt (3, 8.5, 21,29 et 48h) après épandage (Fig. 5).

N-NH! volatilisé (o/o)

50

30

10

0
051015 20 25 30 35 40 45

Temps (h)

FtgurÊ 5 : Bilan rzoté AirÆoVPlanæ au champ aprà apporl de lisier : volatilisation clmulée de

N-NH3 (7o du N-snnoniecrl ryport€) - tunnel n3.
AirlbillPlant niroged balance loÜowing ficld shury applbatbn : anulative NH j-rV loss (% arunoniacal-N

aplid) - uruuln'3.

40

20
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Micro-parcelle n'1 Micro-parcclle n"2

Partics Collclg

aériennes

N-totrl N-NH,
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(+ sol)

N-MI.
soL
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Racinca
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N-ûolal

soL
N-NH!
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o
I
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0.054
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3.7
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2400
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o.026

0.2

2.2

2400

0.0133

319.2

0.363

l.l6
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9.24

2400

0.296

7l(H

0.034

2.41

2t.9

0.9
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0.843

1.73

l4.E

20.9

t.t7

2.54

29.7

0.767

0.23

2.0

19.0

1.02

0.59

60.2

0.638

0.04

0.3

r5.8

272s

0.27t

7385

0.077

5.68

48.5

1.9

68.0

3.96

2.69

23.0

98.3

272s

0.00æ

24.s

0.104

0.025

0.2

2.6

2725

0.014

381.5

0.653

2.49

21.2

16.2

2725

0.247

6730

0.046

3.1

26.5

1.1

Apports rzoté6 : micro-parælle not : 280 kg N-NHa.ha-t soit 11.0 kg ttN-M1.ha-'1E?o 
=3.93\

micro-parcelle n"2 :291kg N-Nlla.ha-t soir I1.7 kg lï,,t-N}I..ha-t 
1E7o = 4.031

TeHcau 9 : Suivi de l'azole ammoniacal du lisier après épandage au churp sur ray-gass : bitan du 
uN relrouvé dans I'air, la plante et le sot.

Air, plont and soil nitrogen balance following "N-lofullrd pig slurry applicotion on ray-grass.



lrs résultats obtenus à partir des analyses isotopiques des différents compartiments

marqués (dcux micro-parcclles) sont rassemblés dans le Tableau 9.

Au début de l'essai, le rsN conteuu dans lc lisier est sous forme ammoniacale (NHl +

NH4). h volatilisation de NH3, mesuréc durant 48 h après application du lisier, représente

24.L7o (Ctl =6.5Vo) de l'azotc ammoniacal marqué apporté. [.es excès isotopiques de

I'ammoniac volatilisé @Vo=3.7 & 3.96Vo\ sont très proches des excès isotopiques du N-
ammoniacal de départ @Vo=3.93 & 4.03), ce qui confimre les premiers résultats obtenus en

laboratoire (chapitre tV).

Après cinq semaines, L6.27o (cv=1.ïVo) de I'azote ammoniacal apporté ont été utilisés

par la plantc pour sa croissancc et 42.27o (cv=Z0.9Vo) sont retrouvés dans le sol. [.es nitrates

représcntent L5.8lo (cr,-46Vo) de l'azote ammoniacal apporté et environ 377o de I'azote du sol.

L'az.otc rcorganisé rcpréscnte quant à lvi 23.8Vo (eæll.6%o) de l'azote ammoniacal apporté

soit environ 567o de I'azote du sol.lprâs cinq semaines il reste moins de 17o du t5NAT apponé

sous la forme ammoniacale.

L,cs bilans 'l,I-Xef ont été cxprimés cn fonction dc l'azote ammoniacal volatilisé, de

l'azotc total contcns dans la planæ et de I'azote total du sol. Irs pourcentages de

rËeouvrement ainsi obtcnus sout rcspcctivement de 76.5 et 86.37o pour les micro-parce lles 1 et

2. L.c, dÉfa$t dc bitan uroym dc l'azote ammoniacal apporté par le lisier est de 18.67o

(aæ85%). L'utilisation du traccur a mis en évidcncc une organisation importante de I'azote

ammmiacal du lisicr après cinq scmaines. ks hypothèscs permettant d'expliquer ce défaut de

lilan sont la dcnitrification cÿou l'existencc d'unc forme minérale non échangcablc comme

æla a été discuté précedemment. Sur dcs duées d'incubation longues (,1000 h), Mamo er al.

(1993) ont montré qu'un prétraitemcnt du sol (6% d'argiles) à I'aide d'un mélange d'acide

fluorhydrique et chlorhydrique (tIF-HCl) préalablcment à l'étapc de minéralisation (Kjelrlahl)

avait pernis d'auEmentcr la tcncur en N-total de manière importante.

L'obecrvation dcs Ndff confirsrs quc la totalité de I'ammoniac volatilisé (94-98%)

provicnt cffcctivsment dc I'azotc ammcmiacal du lisicr. Environ 15 à 20% de l'azotc total

contcnu dans lcs partics aéricuncs (ray-grass) sout issus de ce pool aeoté. Seulemett 9 à l6Vo

dc I'azotc nitriquc prescnt dens [ç sol provicnncnl du §-ammoniacal du lisier probablement du

fait dc la tencur importantc en nirrates initialcmcnt préscnts dans Ie sol (207 kgN.ha-r sur 0-
25m).
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IV. CONCLUSION

Au cours de ccs travaux, lc devcnir de I'azote ammoniacal, contenu dans un lisier de

porc ct apporté sur un échantillon de sol, a été étudié en laboratoire lors d'incubations de 72 h

cn ccllulc dc mcsurc à tcmpérature ambiante.

L'ammoniac volatilisé ct I'azote ammoniacal Ésiduel cn fin d'expérience représentent

80 à 90% dc I'azote ammoniacal apporté selon les doses épandues. C-es pourcentages de

rccouvrcmcnt indiqucnt un défaut de bilan attribué majoritairement à unc fixation etlou une

organisation particlles de I'azote ammoniacal apporté. I u'a pas été possible de détcrminer

I'importance relative de I'un ou I'autre de ces proccssus. Sur [c terrain, 24Vo du'\-Nan
apporté par le lisier ont été réorganisés après cinq semaines d'essai.

[.c marquagc isotopique dc l'azote du sol à l'aidc ae tlV-çXq§Oq et '\-XNO,
prâlablcment à I'apport du lisier nous a pcrmis de mcttrc cn évidencc unc grande stabilité de

I'azotc minéral et organique initialemeut présent rlens le sol sous l'effet d'un apport de lisicr.

Selon [a concentration en NAT de départ dans le sol après ajout de lisier, une

augmeutation ou unc diminution dc la tencur initialc eî az;olte nitriquc a été obsewée . L'apport

de doses faiblcs ( < 300-5m ppm NAT) s'est traduit par uDe augmentation de la tcncur cn

nitratcs (+10 à 30 ppm N-NO3). Au cours de deux essais, le défaut de bilan en NAT (= -50
ppm) a été cn partic cxpliqucc pil unc auEuentation de la teneur en nihates.

Sous l'effct dc doscs plus importantas (> 300-500 ppm NAT), une diminution des

tcnctlrs cn a.ætc nitriquc, attcisrrant 22à36% dcs N-Nq initialcmcnt pÉscnts (8a à 100 ppm)

a été mcsuÉc.

C-c phénomcnc scrait la double conséquencc (i) d'uuc diminution voirc d'une inhibition
dc la nitrification (préfércntiellemcnt au nivcau dc l'étapc dc nitritation) etlou (ii) d'unc

traosformation des nitrates initialcment préscnts. Concemant cc demicr point, la mise cn placc

d'un proccssus de dénitrification est probablc bicn quc nous n'ayotrs pas pu le mcttrc cn

évidcncc cxpérimcntalement.

C-omptc tenu dc l'intcnsité dcs pertcs d'aznle par volatilisation de NH3 au oours de ccs

cssais (15 à30% du NAT apporté sclon lc cas), lcs défauts dc bilan dc N-"mmoniacal mcsuÉs

(5 à2OVo du NAT apporté) nc sûnt pas négligeablas. Des défauts de bilans similaircs (l8.6Vo)

ont été mis en évidcnce sur lc tcrrain à partir du lisicr marqué.

Mis à part un reoouÉ aux tcchniques quantitativcs dc maxquage isotopiquc, la
guantification de I'azote ammoniacal organisé n'cst pas mesurable précisémcnt par dosage dc

la fraction N-organique. D'autre part, la détermination de l'azote ammoniacal non-
échangcable nécessiterait ure procédure analytique particulière. L'cstimation de la

volatilisation dc NH3 par la méthodc indirectc, réalisée 72 h ou plus après apport du lisier,

préscnte donc ua risquc ccrtain d'crrcur.

no



Dans ccs conditions, le développement et l'utilisation de méthodes directes (analyse de

I'air) est préférable pour quantifier les pertes azotées par volatilisation d'ammoniac.

En s'appuyant sur les techniques de marquages isotopiques 11s9, couplées à la
réalisation de bilans azotés sol-air, il devient possible de déterminer avec précision lc devenir

de l'azote ammoniacal du lisier après épandage. Parallèlement à la mesure directe des pertes

gazeuscs d'ammoniac, les fuites d'azote par dénitrification sont alors estimables avec precision

par défaut de bilan lsN.
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CONCLUSION GENERALE

,. Etre audacieux daw la

formulation des hypothèses mais

humbles devant les faits. "
(Os$rald Avery, qui identif,a

I'ADN comme support de

I'hérédité )
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I-e travail préscnté dans ce mémoire constitue une première étude des émissions

d'ammoniac consécutives aux épandages de déjections animales en France. Bien que le

proccssus de volatilisation de NH3 soit identifié de longue date et quantifié dans quelques

situations particulières (pays européens et nord américains), le manque d'études et

d'informations expérimentales relatives aux conditions agricoles françaises a suscité

l'élaboration d'un programme dc rechcrche sur ce thème.

la mise au point d'une méthode de mesure directe des émissions ammoniacales, à

partir de lisiers (essentiellcment d'origine porcine), a été entreprise lors d'expérimentations

réalisées au champ et en conditions contrôlées de laboratoire.

Sur le terrain, unc grande variabilité du processus de volatilisation a été observée selon

lcs conditions pédo-climatiques proprcs à chaque essai. Ia volatilisation de NH3 après

épandage de lisicr est apparue comme w phénomène important. L'utilisation de tunnels de

vcntilation a permis de mcsurer des émissions allant de 5 à 75Vo de I'azote ammoniacal

apporté. L'élaboration dc cinétiques de volatilisation nous informe sur Ic caractère rapide du

processus : en moycnnc,TsVo des pcrtcs mcsurécs, ont cu lieu durant les 15 prcmières heurcs

qui ont suivi I'application du lisicr.

L'analyse satistiquc dÊs donrcs pede-climatiques, enrcgistrécs sur le terrain au cours

d'unc annéc complète d'cssais, fait rcssortir Ie rôlc préponderant de la æmpératue. Air,si, 6O7o

dcs variatio'ns dc volatilisation dc NI{3 otrt pu êtrc attribuê à des modifications de la
tcmÉrature dc I'afu. Lcs conÉqum dc ccs intcractions sont visibles à I'cchelle annuelle :

lcs pcrtcs d'azûc par volatilisdim dc NH3 smt cnvfuon deux fois $périeurEs au cours dc [a

saison cstivale (fin du printempdété). A l'echcllc journalièrc, plusicurs cas cxt'rimentaux ont

pcrmis d'obscrver égalcmcnt unc corÉlation entrc ies pics de tcmpératurc de I'air et lcs taux de

volatilisation (kg N-NH3.ha-'.h-t).Notons ici quc la tcmperature du sol, cnregistÉc rlans les

premicrs cetrtimèEcs dc l'horizon de surface, influc égalemcnt sur Ic degagcment d'ammoniac

(k50%) ct quc [a tenpératuc &it êtrc considéré€ globalcme,ot (air+sol).

L'analysc dc donoécs « tsrrain » mct égalc,ment sn évidcnce unc influcncc importante

dc la tcncur ôr lisicr cn matièrcs sècb sur la volatilisatiou d'nmmoniac (12=59%). l3
volatilisation dÊ NH3 auEmsntc avcc lc uur dc nroüères sèches dc I'efflucnt. C.cci a pu êtrc

vérifié cn conditions contrôlécs au laboratoirc.

Un modèlc statistiquc tctrant comptc, à la fois du taux dc matièrcs sèchcs et de Ia

tcnperaturc du sol permct d'cxpliqucr 90% dcs quentités de NH3 volatilisécs au cbamp (kg N-
NH3.ha-1).
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L'étude, en laboratoire, de I'influence des caractéristiques des lisiers sur la
volatilisation dc l'rmmoniac apporte des informations nouvelles par rapport aux études

antérieures qui avaicnt orienté leurs travaux sur I'influence des conditions pédo-climatiques

ou sur lc mode d'application des lisiers.

Unc similitude cntrc lcs pourcentages dc volatilisation de NH3 et les pourccntages de

disparition des acides gras volatils (R-COOH) initialement présents dans le lisier a été

obscrvcc. Ccci laissc supposcr I'existence de sels ammoniacaux du type R-COO-, NFI4* dans

le milicu. Ces transferts dc matières expliquent aussi lcs évolutions dupH de I'effluent qui sont

obscrvées en cours d'incubation en cellule de mesure. Sachant que le pH intervient sur

I'equilibrc amnronium,/ammoniac, et par consequent sur le potentiel de volatilisation, une

nouvellc rclation entrc le pH et le rapport [ACVÿ[NAT] a été proposée.

Sur le terrain, il n'est pas apparu de lien éel entre les doscs d'azote ammoniacal

apponées et les quantités de NH3 volatilisées, eompte tenu probablcment du rôle prépondérant

de la températurÊ ct du taux de matières sèches du lisier. Par contrc, cn conditions contrôlées,

unc corrélation fortc existc cntre ccs deux paramètres (volatilisation et dose d'azote

^mmoniacal apportéc - r'z=0.975). Ladose de N-ammoniacal apportée peut-être modifiée par

des variations dc volumc de lisier épandu ou des variations de la concentration cn azote

ammoniacal des lisicrs épandus. lrs essais ont montré quc I'effet « volume » cst plus

significatif vis à vis des émissions de NH3 que I'effct « conccntration ». [-e développemcnt

d'unc surface d'échangc plus grandc dans lc prcmier cas favorisc la volatilisation de

l'ammotriac de façon plus importante qu'une auEmcntation de [a pression pafiiellc en NH3

dans le lisier (due à une auEmentation de la conccntration cn NAT).

Nous avons rctcnu, à l'issue de cette partie du travail, trrois paramètrcs importants pour

exprimer le potentiel d'un lisier « à volatiliscl , : le pH, le taux de matières sèches (7o

massique) et la dose ale N-âmmoniacal apportée au sol.

lr marquage isotopiquc auec '1.{ nous informe sur le devcnir de l'azote ammoniacal

du lisier apÈs épandagc. Sur dcs courtes durécs d'incubation (48 h), la volatilisation dc NH3

rcpÉscnte l'uniquc devcnir de I'azote ammoniacal apporté. Dans ccs conditions, I'cstimation

des pcrtcs d'azote par la voie atmosphérique baséc sur I'cmploi d'unc méthodc indircde
(défaut de bilan NAT) ast possible. Lors d'essais de plus longuc duÉc, I'obtention de

pouroentages de recouvrcment dc l'azote ammoniacal appofié inférieurs à LNVo (80 à 9OVo)

indiquc l'existence d'autres voies possibles (dcnitrification, Éorganisation ctlou fixation). C-c

phénomènc a également été observé au champ lors d'un cssai dc plus longue duréc (1 mois)

suitc à la réalisation d'unbilan " sollplante/afrnosphère ».
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L'utilisation du traceur lsN pcrmct dc mcttre cn évidence I'absence surprenante de

transformations dc I'azote du sol sous I'effet de doses importantes (300-470 ppm) d'azote

ammoniacal exogène provenant du lisier.

L'hypothèse d'une dénitrification partielle à court terme ainsi que I'obtention d'une

fraction ammoniacale " non-échangeable » après apport de lisier au sol, nécessitent d'être

vérifiées et quantifiées par des études supplémentaires. L'évolution de la nitrificarion dans le

sol selon la dose de lisier épandue constitue une information nouvelle qui devra faire I'objet

d'approfondissements particuliers. Ce demier point représente un enjeu important câr il
conoeme la disponibilité de l'azote nitrique pour les cultures selon les doses de N-ammoniacal

apportées. Sur ce point précis, des études supplémentaires menées à partir de lisiers marqués

(1§ sont indispensables. L'épandage des déjections animales, milieux « vivants , entraîne

des conséquenoes sur les transformations de l'azote dans [e sol qui sont à l'heure actuelle assez

Peu connues.

Ce travail de thèse constitue la première partie d'une étude plus globale qui s'intéresse

aux émissions gazeuses issues des déjec-tions animales et qui vise à neutraliser ces émissions

(I.{Hr). Nos voisins nécrlandais envisagent de réduire de 7O7o les émissions d'ammoniac

d'origine agricole en I'an 2(X)0, par rapport aux données de 1980. Il est également possible que

se mette en place, dans les années à venir, une Églcmentation européenne relative à ce type

d'émissions. Lrs quantités d'ammoniac émises à l'échelle régionale bretonne ainsi que les

couditions susc€ptibles d'influencer ccs émissions sont maintenaut mieux cemées.

Sur le plan expérimental, I'obtention de références méthodologiques, dans le domaine

des émissions gazcuses d'origines agricoles, est enoore nécessaire. Lâ méthodologie basée sur

I'utilisation des tunnels de vcntilation présente l'avantage d'être aisément maîtrisable dans son

enscmblc. Il est souhaitablc que les équipes conccmées par l'évaluation des émissions

d'ammoniac (Instituts, Chambres d'Agriculture,...) soicnt amenées à utiliser ce type de

matériel, oomme cela est déjà le cas à ['INRA. A la suite des cxpérimentations présentées dans

ce mémoirc, il restc, en effet, un travail important à mencr pour déterminer l'influence de la

gcstion des effluents (stockage, traitement), des pratiques d'épandage (enfouissement,

injcclion, rampe d'épandagc) ct d'autres facteurs climatiqucs (température de surface, vitessc

du vent, rayonncmcnt) sur la volatilisation de I'ammoniac.
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2. Analyse des
lacteurs d'influence

(climatiques et
culturaux)

Sur le terraan, influence de :

- la température (air et sol)
- la sâison d'épandage
- la nature du couvert végétal.

1. ouantrftcatton des
émissions de NH.au
champ. Cinétique de

volatilisâtion.

18 essais au champ -

volatilisation= 5 à 75% du
NHa apporté - processus

rapide : 75% des pertes ont
eu lieu durant les 15
premières heures.

composition et de
l'évolution

3. R6le de la

que de
l'effluent.

relations entre la volatilisation
de NH3 et la teneur des lisiers

en azote ammoniacal, en
acides gras volatils et en

bicarbonates

En contrôlées 1

I

CoNcLUsroN

4. Devenir de l'azote
des lisiers. Bilans

sol-aar à court terme.

lnfluence des doses d'azote
ammoniacal apportées par le

lisier sur la nitrilScation dans le
sol - Volatilisation de NH3 =
principal devenir de l'azote

ammoniacal sous 48h.
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Les Études du Cemagref

A commander au Cemegrel - Dlcove,
BP 22,92162 ANTONY Cedex - Té1. (l) 40 96 61 32 - Télécople (l) 40 % 61 il

joindre volre paiement à la commande

Cette collection édite des travaux scientifiques du Cemagref, thèses, comptes rendus
de recherches regroupés en quatre séries qui correspondent aux quatre nouveaux
départements scientifiques du Cemagref :

- Gestion des milieux aquatiques (anc. série Ressources en eau),

- Équipements pour t'eau et t'environnement (anc. séries Hydraulique
agricole, Gestion des seruices publics, Montagne),

- Gestlon des territoires (anc. séries Forêt, Montagne, Production et écono-
mie agricoles),

- Equipements agricoles et alimentaires (anc. série Ëquipement des IAA).

Ces séries lont suite aux publications ventilées en sept rubriques jusqu'à fin 1993.
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I'eau et I'environnement
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220 p. - 210 F.
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- 1988,
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SIDRA - 1989,334 p.- 250 F.
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336 p. - 250 F.
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1991, 140 p. - 150 F.
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N"13 - G'.ri;' pour le diagnostic rapide des
'barrages anciens - 1992, 100 p. - 150 F.

Gestion des services publics (anc. séie)
N1 - Économie et organisatiut à t'érhelte d6
paftementale du financement du ænowell*
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Les émissions ozotées gozeuses (NHr) liées oux
épondoges de lisier soulèvent de nombreuses

intenogotions et préoccupent octuellement

les comilés techniques.

En effet, lo volotilisotion de l'ozote ommoniocol des

lisiers, consécutive à l'épondoge sur les lerres

ogricoles, contribue ù diminuer leur voleur fertilisonte

et ô ougmenter lo chorge polluonte de I'oir.

Deux études, l'une menée sur le terroin et l'ouhe en

loborotoire ont été réolisées ofin de préciser

l'importonce des émissions d'ommonioc et les focleurs

qui influencent ce processus.
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