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1 Intérét scientifiqgue de I'étude

La spéciation des éléments métalliques dans leematen suspension (MES) dans les fleuves est un
parametre majeur qui contréle leur solubilité démsolonne d'eau. En effet, les éléments métalBque
transportés sous forme particulaire sont assoaiésphases solides sous différentes formes, telles q
I'incorporation dans la structure de phases mieéraladsorption sur des surfaces de minéraux,iea b
encore sous forme de complexes organiques assacifles macromolécules peu solubles ou des
microorganismes. Les échanges entre ces phasdesseli la phase aqueuse déterminent ainsi la B@ubi
des éléments métalliques qui y sont associés. Gasep minérales et organiques porteuses des é¥ment
métalligues peuvent étre des témoins de l'origieg cbntaminations métalliques, qu’elles soientigioe
naturelle ou anthropique. Cependant, lorsqu’eltas sransportées par le fleuve, éventuellement sigm
puis remises en suspension, ces phases solides fetrrines chimiques des éléments métalliques gony
associées peuvent alors évoluer dans la colonme @edans les sédiments sous I'effet de changerdest
conditions physicochimiques et de I'activité bidlpge.

La compréhension de I'évolution des concentratienséléments meétalliques dissouts et particulaires
dans un grand fleuve urbain tel que la Seine ni&eadsnc de caractériser finement la nature descplas
transportées en fonction des conditions hydrologgaget d’analyser leur évolution d’amont en avakti@eut
en particulier aider a distinguer les apports urbailes apports particulaires provenant du fondtgguaque
en amont de I'agglomération parisienne. En effatpeut éventuellement s’attendre a ce que les ®rme
chimiques des éléments métalliques apportées fandegéochimique soient différentes de celles #ppe
par les intrants urbains, en particulier au nivdas déversoirs d'orage et des rejets de statiamucition.
Les recyclages des éléments métalliques au seifedwe, incluant entre autres les échanges d’élénen
meétalliques entre phases particulaires et disspatesi que le dépét et la resuspension de sédéimsaint
également tres difficiles a évaluer et a prédirmnalyse minéralogique et cristallochimique finesde
particules transportées peut, dans ce contexteigtee éventuellement d'identifier des minérauxdes
formes chimiques marqueurs des conditions anoxicggrsant dans les sédiments déposeés, et permetie a
de d’évaluer l'importance des sédiments de fond mensource d’éléments métalliques particulaires et
dissouts.

Parmi les éléments métalliques présents en trames ld Seine, le zinc est celui qui présente las pl
fortes concentrations dans les matiéres en sugpe(Enévenot et al. 2007 ; Priadi et al. 2011ajaats les
sédiments en aval de Paris (Meybeck et al. 200&)cantraste entre le fond géochimique estimé et les
concentrations mesurées dans les sédiments suggéesiforte contribution des apports urbains et
cet élément un bon marqueur potentiel des procedsiwcontamination métallique en Seine. Les rapports
isotopigues du zinc en phase dissoute et partieutaiggerent par exemple que l'altération desrasten
zinc de Paris constitue un apport significatif decz la Seine. La distinction entre sources ampilres et
naturelles reste cependant difficile a établireetbllan des apports de zinc estimés est signiieatent
inférieur au flux de zinc mesuré a I'embouchureflduve (Thévenot et al. 2007). Ceci pose la quadti®
I'existence de sources de zinc non identifiées tlabassin de la Seine (Thévenot et al. 2009).
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2 Contexte et Objectifs

Les résultats obtenus par notre équipe lors dédagprécédente du programme Piren Seine ont mis en
évidence l'existence de phases solides de sulimmt dans les particules en suspension prélalaresla
colonne d'eau oxique. Ce résultat original a étéemb grace a des procédures de prélevement, de
conservation et d'analyse des échantillons de mestien suspension qui permettent de préservet |'éta
d’oxydation des éléments chimiques dans I'échamtillepuis son prélévement jusqu’a I'analyse. Geltat
met en évidence I'existence de formes chimiquegic formées en conditions anoxiques, dans un milie
propice a la sulfato-réduction, et qui, lors der lgansport, persistent pendant une durée encoreléfiaie,
dans la colonne d’eau oxique. Les premiers résuttbtenus sur quelques échantillons prélevés drndava
Paris a Triel sur Seine avaient montré que la fafmf® pouvait représenter jusqu’a 40% du Zn totakdes
matieres en suspensions.

L'objectif principal de la présente étude est dartifier ces formes chimiques originales du zinkeats
variations spatiales et saisonniéres en évaluarg [@oportions par rapport aux autres formes ajes du
zinc dans les matieres en suspension. Cette éshprdéspensable pour mieux évaluer I'importancéeet
représentativité des ces formes chimiques formgesorditions réductrices. Un des objectifs conneges
non des moindres, est également d’identifier |[égmintes formes chimiques majoritaires du zincsdas
matiéres en suspension. Les résultats attenduemramt I'identification d’especes chimiques du zqmg
puissent potentiellement étre considérées commeamdegueurs de sources naturelles ou anthropigues du
zinc, ainsi que comme des marqueurs éventuels atessus biogéochimiques ou physiques comme par
exemple la resuspension de sédiments de fond.

3 Echantillonnage et méthodologie expérimentale
3.1. Sites d’échantillonnage et mode de prélevement

Les échantillons étudiés proviennent de campagiéebahtillonage réalisées dans le cadre du Doctorat
de Cindy Rianti Priadi (Priadi, 2010). La Figureésume la localisation des trois sites choisis poalyser
I'évolution des matiéres en suspension sur I'axaeSe Marnay-sur-Seine, trés en amont de la région
parisienne, Bougival, immédiatement aprés Parm®et au coeur de I'agglomération parisienne, el-Stie
Seine, en aval de la STEP Seine-Aval et de la genfle avec I'Oise. Plusieurs équipes ont été imeég
dans les échantillonnages, notamment celles du GEREF-HBAN et du LEESU. Le site de Marnay qui se
situe trés en amont du bassin de la Seine avareMi@yr Seine, a été choisi afin de tenter d’ifientdes
especes du Zn correspondant au fond géochimiquedéex sites en aval on été choisis avant et dprés
STEP Seine Aval afin de tenter d’identifier I'inflace de I'agglomération parisienne et de la STERasu
spéciation du zinc dans les matieres en susperiséanpréléevements d’eau ont été réalisés mensugiiem
pendant une année hydrologique. Pour chaque ébbiartieau, les MES ont été récupérées par fitbrat
0.45um sous atmosphére anoxique, en boite a gaméts &ransport de 20L d’eau brute au laboratoire et
conservation a 4°C. Le séchage des filtres a égaleété réalisé en boite & gant anoxique afin ésepver
I'état d’oxydation des MES. En paralléle, des étilans de matiéres en suspension ont été prélaués
moyen de pieges a sédiments déployées pendant 4 supichaque site d’étude et collectées lors des
prélevements mensuels d’eau et de MES. Les satim@enus dans ces piéges a sédiments ont été résupe
par centrifugation et séchage en boite & gant gnexiLes compositions chimiques des échantillongax
et solides sont décrites en détail par Priadi (RCdifsi que Priadi et al. (2011a,b). Ces données so
également présentées dans le rapport Piren-Seite 28 Priadi et al. Elles montrent une augmemiatio
significative de la concentration en zinc dansHegieres en suspension en aval de Paris. Des emalys
minéralogiques et cristallochimiques ont égalengétréalisées sur des échantillons provenant diutre
campagne d’échantillonnage de MES réalisée erefllD09 par I'équipe de I'lPGP, et qui avait conéer
une plus large distribution spatiale sur le bagsies analyses ont été couplées a des analysegidges du
Zn qui sont présentées dans la section suivante dapport.
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3.2. Méthodes minéralogiques et spectroscopiques

La composition minéralogique des échantillons sdligprélevés dans les pieges a sédiments a été
déterminée par diffraction des rayons X et analyes données par affinement Rietveld (Hochreutener
2010). En effet la faible quantité d’échantillon &S prélevés par filtrations ne permettait paséddiser
une analyse minéralogique quantitative. Les donrdeediffraction des rayons X sur poudre on été
enregistrées avec un diffractometre X'Pert Pro MPBnalytical®, équipé d'un détecteur rapide
X'Celerator®. L'analyse quantitative par affinemdRietveld a été réalisée selon un protocole classan
utilisant le code Rietveld XND (e.g., Bérar et98 ; Morin et al. 2001).

L’analyse de la spéciation du zinc a été réalisge gpectroscopie d’absorption X sur rayonnement
synchrotron, en utilisant la spectroscopie EXAF$t€éRded X-ray Absorption Fine Structure ). Les $@sc
EXAFS ont été enregistrés a tres basse tempérauzéK), sous atmosphere d’hélium, sur une vingtain
d’échantillons de MES prélevés par filtrations etsgédiments prélevés dans les piéges, séchésnemse
transportés jusqu’au synchrotron sous conditionsxigoes. Ces analyses EXAFS ont été réalisées
principalement sur la ligne CRG Francaise BM30B FABE 'ESRF. Une partie des données a également
été enregistrée sur les lignes 11-2 et 4-1 du SBRBtanford, CA, USA. Les données sur les échansiliie
MES prélevés lors de la campagne réalisée par PIRGt été enregistrées sur la ligne SAMBA su
synchrotron Soleil, Orsay.

Au cours de I'année 2011, I'analyse des spectre8HSXa été réalisée de facon quantitative en utilisa
une méthode d’analyse en composantes principal@8)(Permettant d’évaluer le nombre de composantes
minimales nécessaires pour reconstituer la varidesespectres observés sur la série d'échantéloalysés.

Les spectres EXAFS sont alors ajustés par une c@isbin linéaire de spectres de références obtemus s
des composés modeles (Linear Combination Fit).Haxcdes spectres des composés modeéles est aidé par
une procédure basée sur la capacité de ces spectéa® facilement reproduits par les composantes
principales du systéeme (Target Transform). La ¢@iatles ajustements des spectres des échantillons
conditionne également le choix des spectres deaiéfe retenus pour représenter la spéciatiorébirient
étudié, ici le zinc. La qualité de ce type d’analgepend fortement de la pertinence de la basert®ds de
spectres de référence disponible pour | ‘étude sDarcas présent, une large base de données deespsec
été utilisée, qui incluent une grande variété deémgiux porteurs du zinc (sulfures, carbonates, pitaiss,
silicates en particulier des minéraux argileux, deg; hydroxydes) ainsi que des formes adsorbéedesur
surface de minéraux finement divisés tels que deslas de fer, de manganése ou complexés a des
molécules organiques (Juillot et al. 2003, 2008830 En outre, des composés modeles spécifiquas a
présente étude ont été synthétisés : sulfure deazimorphe (ou nanocristallin), Zn adsorbé sur leitea Zn
adsorbé sur la silice amorphe, Zn incorporé dasglgture de la calcite (Priadi et al. 2012)

4 Le zinc dans les MES de la Seine : une spéciationnaplexe

4.1. Evolution minéralogique des sédiments transpt#s.

Les analyses minéralogiques réalisées par DRXfeteafent Rietveld ne permettent pas de détecter
directement des minéraux zinciferes dans les éitloastde sédiments transportés car la concentraio
zinc (100 — 1000 ppm) est en dessous du seuil etdn de la DRX. En revanche, les analyses &sgis
l'aide de cette technique montrent une forte évmtutde la composition minéralogique des sédiments
transportés par la Seine de I'amont a I'aval dusBagFigure 1). La proportion de calcite, qui regaéte
environ 40% pds des sédiments transportés en adwiiassin, a Marnay-sur-Seine, diminue en aval a
bougival et Triel, pour atteindre environ 20% pdspaofit des silicates détritiques, en particulequartz,
les feldspaths et les minéraux micacés et argilguix représentent alors environ 80% des minéraux
transportés. Les phases mineures telles que lgbydroxydes de fer, les oxydes de manganeselide si
amorphe sous forme de tests de diatomées, ou desosalfures de fer, qui sont détectées par obsens
au MEB — EDX (Priadi 2010 ; Priadi et al. 2012)s@nt pas détectées par DRX car leur concentratibn e
faible et leur caractere parfois nanocristallinsa@onné ou amorphe (oxydes de Fe ou de Mn, silice
amorphe) élargit d’autant plus leurs raies de aifion. L'évolution minéralogique observée surpbases
majeures est cohérente avec les données de coimpagitmique connues sur les MES et les sédiments d
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la Seine (Meybeck et al. 2007), qui témoignent pags particulaires par les affluents de la Seite,
I'amont vers l'aval du Bassin, avec un enrichissenem silice, essentiellement sous forme de quanizas
et minéraux argileux.
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Figure 1. Evolution de la composition minéralogique des maits transportées
par la Seine de I'amont vers l'aval de I'aggloméoat parisienne, prélevées a
Marnay-sur-Seine, Bougival et Triel-sur-Seine. lasalyses minéralogiques
guantitatives ont été réalisées par affinement\Rldtdes diffractogrammes de
rayons X sur des échantillons prélevés dans degepi@ sédiment déployés
pendant 1 mois. Les points de méme couleur cornelgpa a la variabilité
temporelle observée sur une année hydrologique lidatener 2010 ; Priadi et
al. 2012).

4.2. Evolution spatiale et temporelle de la spéciah du zinc dans les MES

L’analyse par spectroscopie EXAFS d’'une vingtaitéchiantillons de MES et des sédiments prélevés
dans des piéges a sédiments montre une spéciaiinplexe du zinc et une forte variabilité spatiale.
L'analyse en composantes principales de la sérispdetres obtenus sur ces échantillons naturel¢renon
gu’au minimum 4 composantes sont nécessaires ppmduire seulement 67% de la variance observée et
gue 6 composantes sont nécessaires pour reprottfitede la variance (Priadi et al 2012). Ce résultat
montre que le zinc est présent sous de nombreoseed différentes dans les échantillons étudigs’'dtest
donc difficile d’établir la spéciation du zinc dagcbn exhaustive dans ces échantillons naturels leaagp
L’approche que nous avons utilisée, basées sujustement des spectres par des combinaisons kxséaddér
spectres de référence permet néanmoins d’identéffelespeces majoritaires du zinc dans les éclosustil
étudiés. Le détail de cette procédure est déariPpadi et al. (2012).

Les résultats obtenus montrent que les espécesit@iags et statistiquement significatives a |'dhee
notre série d'une vingtaine de spectres d'échansll naturels de MES sont: Zn adsorbé sur de
oxyhydroxydes de fer de type goethite (Zn/Gt),egtifiydrite (Zn/Fh), Zn adsorbé sur la calcite ¢ate),

Zn incorporé dans la calcite (Zn-calc), ZnS amor(teS am) et, dans une moindre mesure, Zn incorporé
dans des minéraux argileux (Zn-illite), des hydaey lamellaires de type hydrotalcite (Zn-LDH) os@thé
sur la silice amorphe (Zn/Si am). La présence déicpées submicronique de ZnS est confirmée par les
observations par microscopie électronique a bgy&EB) (Priadi et al. 2012). Des espéces minioesa
tels que Zn associé a des oxydes de Mn sont pesseoimme le montrent certaines observations par
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Microscopie Electronique a Balayage (MEB), maistseam proportion trop faible pour étre détectées par
EXAFS, la limite de détection d’especes minoritaiétant de I'ordre de 5 & 10% par cette techniggeZn

est absent de la pyrite bien que cette phase nengwé observée, sous forme isolée ou framboidiates les
solides prélevés dans les pieges a sédiment ([tiadli 2012).
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Figure 2. Exemples de décomposition linéaire des spectred-EX& seuil K du
Zn pour les MES filtrés immédiatement aprés prélerd et les solides prélevés
dans les piéges a sédiments a Bougival en juin.2089deux type d'échantillons
ont été prélevés, séchés, conservés et analysésasmxie. Les spectres des
échantillons naturels (trait pointillé) peuvent &treconstitués (trait continu) par
une combinaison linéaire de spectres de composé®fdesnce (trait continu
fin). Ces données montrent que la spéciation ddafis les MES filtrées le jour
méme differe fortement de la spéciation de cellsenkge dans les solides
prélevés dans les pieges a sédiments déployés mtemaanois. L'augmentation
de la proportion de ZnS amorphe (ZnS am) dans légep a sédiment est
particulierement notable. Voir le texte pour leg@bations.

Les résultats de spéciation obtenus par combindiiséaire de spectres EXAFS de référence (LCF) sont
donnés pour exemple dans la Figure 2 pour les étbas prélevés a Bougival en juin 2009. Les réssl
montrent que 5 & 6 composés de références sondsadies pour reproduire correctement les specees d
échantillons naturels, ce qui est globalement epracavec le nombre de composantes principales\aiese
pour notre systeme, sachant qu'une composanteralgepeut étre constituée d’'une combinaison lieéde
spectres réels de composeés de référence. Cetysamadt en évidence la complexité de la spécialiozinc
dans les échantillons analysés. Il en résulte aelldmment que la décompaosition linéaire proposéstrpas
unique. Malgré cette difficulté inhérente a I'hégénéité des systéemes naturels, I'approche propuséea
permis d’identifier les especes majoritaires dudans les échantillons analysés. La majorité destrgsedes
échantillons naturels analysés a ainsi pu étrerdgosée en utilisant les spectres des composégéalenee
décrits plus haut (Figure 3).

L’analyse systématique de la spéciation du zinsdeas échantillons de MES et de pieges a sédiments
montre une évolution spatiale marquée de 'amom$ Vaval avec une augmentation significative de la
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contribution des minéraux réduits de type sulfuezithc (ZnS am) au détriment du zinc associé alkite,
incorporé dans la structure du minéral (Zn-calc)amsorbé a la surface de la calcite (Zn/calc). eCett
tendance est illustrée dans Figure 3 pour les st@isons d’échantillonnage en hiver et en été 2@00
revanche, aucune tendance saisonniere majeurairéargdégagee, si ce n'est une proportion acaeuend
adsorbé sur la silice amorphe pour certains édlmrgtide la campagne d’échantillonnage menée dntjui
2009. Une hypothese possible pour expliquer cettBcplarité pourrait étre une contribution accdueZn
adsorbé sur les tests siliceux de diatomées.

De facon plus générale, la tendance majeure olsestéprincipalement spatiale. Ainsi, la proportiten
Zn associé a la calcite en amont de Paris estandavec la minéralogie des sédiments transporéssirée
par DRX (Figure 1). La proportion de Zn adsorbélesroxyhydroxydes de fer et celle associé aux osép
lamellaires (argiles et hydrotalcites/LDH) variaupamont en aval. En revanche, la proportion des@ims
forme de sulfure de Zn augmente significativemenawal de Paris.

Marnay sur Seine ZnS amorphous

Zn sorbed calcite

Marnay MES Dec08

Zn sorbed ferrihydrite

Marnay MES jun09
Zn sorbed am-SiO2
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Figure 3. Spéciation du zinc obtenue par décomposition lieédes spectres
EXAFS au seuil K du Zn pour les échantillons de MiE®es ou de pieges a
sédiments prélevés aux trois points d'échantillgmaen amont (Marnay sur
Seine) et en aval de Paris (Bougival et Triel Seine), en hiver et en été 2009.
La proportion de ZnS augmente significativementrdiat en aval en particulier
en aval de Paris. En outre, la proportion de Zn§raante significativement dans
les pieges a sédiments en comparaison des ME&§ltr

Bien que l'origine de ces minéraux de type ZnS gierou nanocristallin soit & I'neure actuelle mal
contrainte en Seine, on peut supposer qu’ils sedat, pour partie, dans les conditions réductripgis
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régnent dans les sédiments de fond. Cette hypottgissupportée par 'augmentation significativelale
proportion de ZnS dans les pieges a sédiment, mpa@ison de celle observée dans les MES préleviees
méme date sur le méme site (Figures 2 et 3). ©bervation suggére en effet que des phases d&type
ont pu se former dans les pieges a sédiment aws cleuteur déploiement sur une période de 1 moisi Ce
impliqgue que des conditions anoxiques favorablés sulfatoréduction ont pu s’établir rapidementssta
surface du dépdt, favorisant ainsi la diagéneseopeédes sédiments au sein méme des piéges a sésdime
Bien que les cinétiqgues de ces processus nécesgifdre mieux connues, les observations réalisges
cours de la présente étude suggerent que la dsg@nécoce dans une faible épaisseur de sédinefaadl
pourraient étre a l'origine de changement majewdadspéciation du Zn conduisant a la formation de
sulfures de Zn. Ces particules néoformées poutrats étre remises en suspension au cours de la
remobilisation de ces sédiments de fond, au coersrdes ou du passage des bateaux (e.g. Verndy et a
2007). Ainsi, méme si des tendances saisonnieoed pbur I'instant pas pu étre mises en évidencagae
étude, des modifications possiblement rapides uasl semaines) de la spéciation du Zn sont suggpage
nos résultats. Enfin une autre origine possible pEriparticules de ZnS observées dans les MES§ 8eihe

en aval de Paris pourrait étre la vidange des fmsborage, qui pourrait provoquer un apport deigaes
issues du réseau d'assainissement de I'aggloménagiosienne. En effet, méme si, & notre connaigsda
telles observations n’'ont pour linstant pas étdliges dans le cas de l'agglomération parisienwes, d
particules de type ZnS ont par exemple été misexvédence dans le réseau d’assainissement de
'agglomération nancéenne (Houhou et al. 2009).

5 Conclusion et perspectives

Les résultats obtenus au cours de notre étude Isasdeitilisation de la spectroscopie d’absorptdn
sur rayonnement synchrotron donnent des informattmuvelles sur les formes chimiques du zinc dess |
matieres en suspension dans la Seine. Ces résutiatsent en particulier que la spéciation du dans les
MES évolue de facon marquée d’amont en aval des.Plaai contribution des formes de Zn associées a la
calcite, qui pourraient étre interprétées comme sigeature du fond géochimique en amont de Paris,
diminue significativement en aval de Paris tandis ta proportion de phases réactives de type sglfde
Zn amorphes ou nanocristallins augmente fortemeatval de I'agglomération parisienne.

Bien que l'origine de ces phases solides de typkeirsusoit encore mal connue dans la Seine, ces
minéraux réduits de taille submicronique constitugotentiellement une source de zinc dissout dans |
mesure ou ils sont susceptibles de s’oxyder eedbssoudre dans la colonne d’eau, méme si lewtation
est suffisamment lente pour gu'ils puissent étreeol®es dans les MES, a condition que ces MEStsoien
séchées et stockées hors de la présence d’oxyldéses en présence de sucs digestifs, la dissoldiores
particules serait trés rapide. Les perspectivesedeavail s'orientent donc vers deux directions.premiére
concerne une meilleure compréhension de l'origmeak particules. Cette question sera abordéevaersr
de I'étude de I'évolution de la spéciation des é@pta métalliques Zn, Mn, Fe, Cu dans des pieges a
sédiments déployés sur des périodes croissantesdafimieux connaitre les vitesses potentielles de
formation de ces phases dans les sédiments delfarsiconde direction d’étude concernera l'anatisé&a
réactivité de ces minéraux lors de la remobilisatite ces sédiments. Ces processus sont actuellement
étudiés au laboratoire par notre équipe afin deigeé les conditions physicochimiques, en partiuli
'oxygénation, qui peuvent conduire a une mise @tuton des éléments métalliques lors de la
remobilisation des sédiments.
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