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1. Introduction

Sous forme dissoute, la silice est un nutriment important utilisé par les organismes aquatiques -d’ eau
douce ou marines- : les diatomées, les radiolaires et les silicoflagellés utilise la silice pour constituer
leur squelette siliceux (DeMaster, 1981 ; Anderson, 1986 ; Tréguer et al., 1995 ; Garnier et a., 1995).
Lasilice dissoute est ainsi incorporée dans un certain rapport avec le phosphore et I’ azote (rapport de
Redfield et al., 1963) sous forme de silice biogénique. La silice dissoute est d’ origine essentiellement
diffuse; elle dépend de lalithologie (nature des roches), du débit des cours d’ eau, par conséquent du
contexte climatique (Billen et al., 1998). Dans | es bassins fortement anthropisés, comme ¢’ est la cas de
la Seine, I’ azote et le phosphore (d' origine diffuse par |’ agriculture, mais aussi de source ponctuelle
domestique) sont en exces par rapport a la silice qui devient limitante, dans le réseau hydrographique
(Garnier et al., 1995), mais aussi ala zone cétiere (Conley et al., 1993 ; Humborg et al., 1997 ; Cugier
et a., 2005). Les apports de silice n'ont en effet guere été modifiés jusgu’a présent (Conley et d.,
1993).

Les silicates forment les feldspaths des roches cristallines, constituant la crol(te terrestre, et
secondairement les argiles d’ origine marine des roches sédimentaires. C’ est un élément abondant de la
planéte, soit 27 % de la lithosphére. La silice a été trés éudiée par les géologues et géochimistes
(Marshall, 1980 ; Tréguer et al., 1995), mais son étude systématique dans le cadre de |* eutrophisation
des masses d’ eau a été trés tardive (1980-1990).

La silice biogénique incorporée par les organismes, ainsi alourdis, sédimente dans les réseaux
hydrographiques, mais aussi dans les réservoirs quand le temps de séour est assez long pour le
développement des organismes (Garnier et a., 2002 ; Trifu, 2002 ; ). Comme la redissolution de la
silice biogénique est relativement lente, il peut se produire une immobilisation de la silice, la
limitation étant donc ainsi amplifiée dans les réseaux hydrographiques eutrophisés et aménagés.

Si, dés lafin des années 1950, des études avaient montré que la silice biogénique pouvait aussi avoir
une origine semi-aquatique ou méme terrestre, par I'intermédiaire de plantes supérieures qui utilisent
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la silice pour rigidifier leur squelette, ¢'est récemment que I'on a pu lui attribuer un réle important
dans les cycles biogéochimiques (Conley, 2002). Elle est connue sous le terme de phytolithes.

Dans la démarche de modélisation de la Seine, alors que I'on considérait la silice dissoute comme
seule source de silice diffuse, avec une représentation simplifiée de sa transformation dans la colonne
d'eau, nous avons cherché & mieux décrire ses sources et |es compartiments dans lesguels elle circule,
avec |’ objectif de mieux comprendre les mécanismes de |’ eutrophisation.

2. Méthodologie et stratégie d’étude

2.1. Dosage de la silice dissoute et biogénique

La silice dissoute (DSi) est déterminée par spectrophotometrie sur de I'eau filtrée sur des filter
Whatman GF/F et conservée au réfrigérateur (Rodier, 1984).

La silice biogénique (BSi) a été déterminée selon deux méthodes qui ont été comparées: il s agit
d abord de celle de Ragueneau et Tréguer (1994) qui utilise de la matieére en suspension obtenue par
centrifugation de grands volume d' eau, puis a partir de 2002, de celle de Conley (2001), plus souple,
qui utilise de la matiere en suspension recueillie sur un filtre (polycarbonate, de 1um de porosité,
conservé sans contrainte particuliere, au réfrigérateur ou a température ambiante).

L’ extraction de la silice biogénique se fait dans les deux cas par une digestion acaline a 60°C en
fonction du temps. La premiére méthode utilise la soude chaude (puis neutralisation a I'acide), la
seconde utilise du carbonate de sodium chaud (base moins forte que la soude). L’extrait de silice
dissoute est dosé en fonction du temps par la méthode classique (Rodier, 1984), environ toutes les
heures pendant 5-6 heures. La réalisation d’ un plateau indique que la silice restante est moins soluble.
Il s'agit de lasilice minérale. L’intersection de cette droite avec I’ ordonnée al’ origine est la fraction
de la silice rapidement dissoute que I’on considére étre la silice biogénique. Si la concentration en
silice biogénique est obtenue en mg Si g* MES, la concentration peut étre expriméeen mg Si.L™ en
multipliant par la quantité de MES par litre (mesurée). La silice biogénique est donc estimée a
I’intersection de I’ axe des ordonnées et de la droite de dissolution lente, extrapol ée.

2.2. Stratégie d’ échantillonnage

Afin de mieux décrire les sources de silice et transformations, nous avons échantillonné la silice aux
principales stations de mesures au cours des cycles saisonniers de 2001, 2002 et 2003, dans des
conditions hydrologiques particulierement contrastées. |'exutoire de la Marne a St Maurice, les
exutoires de la Seine et de I'Oise & Choisy et Méry et a Poses. Notons toutefois que la silice
biogénique n’a été analysées systématiquement qu’a St Maurice et a Poses, |es échantillonnages aux
exutoires de la Seine et de |’ Oise étant plusrares.

Afin de mieux rendre compte des apports diffus de silice particulaire, la silice biogénique a été
mesurée dans une variété de sols du bassin de la Seine ainsi que dans des matiéres en suspension
récoltées par des trappes a sédiments dans des petits bassins amont. Les apports de silice dissoute sont
déterminés sur la base la carte lithologique d’ Albinet (1958) et du travail initié par Meybeck (1987)
associant a chaque type lithologique une concentration en silice. Les concentrations des eaux
souterraines (de la base ONQUES) n’ ont été que partiellement analysées.

Les apports ponctuels de silice sont connus pour étre négligeables. Toutefois dans un contexte de
réduction des polyphosphates des lessives et de leur substitution par des zéolithes (agents également
séquestrant), les effluents bruts et traités de la station d' épuration d’ Achéres ont été analysés afin
d’introduire une charge spécifique (g Si hab™ ™), au méme titre que nous I’avons fait pour le
phosphore et I’ azote (Garnier et al., submitted).

Lasilice dissoute a é&té enfin analysée dans des eaux de pluie, dans les eaux de distribution et dans des
eallx de ruissellement urbain.



Les flux de silice ont été établis pour les trois années (2001 a 2003) a partir de mesures de
concentrations en DSi et BSi et des débits. Les calculs ont été effectués a différentes échelles spatio-
temporelles.

3. Réaultatset discussion

3.1. Lesapportsdiffusdesilice: lessivage desroches

Les eaux de pluie sont peu chargées en silice dissoute, en moyenne de 0.2 mg DSi I avec des
concentrations cependant plus faibles (0.1 mg DSi ™) dans le bassin amont (& partir de Paris) qu’en
basse Seine (0.2-0.3 mg DSi I™). La concentration en silice biogénique est du méme ordre de
grandeur. || apparait donc clairement que les eaux de surface et souterraines tirent leur composition en
silice du lessivage des roches.

Comme le modéle Riverstrahler comporte deux composantes de débit, 1) le débit hypodermique,
comprenant |e ruissellement de surface et de sub-surface, 2) le débit de base des eaux souterraines, les
concentrations en silice de ces deux composantes doivent étre rensei gnées.

Silice des eaux hypodermiques

L’ altération de cette silice minérale par |’ acide carbonique, présent dans les eaLix de pluie, souterraines
et fluviales, libére de la silice dissoute ou DS (H4SiO4, acide ortho-silicique) qui enrichit les eaux de
téte de bassin suivant laréaction :

CaAl2Si05 + 2 CO, + 4 H,0 => 2 AI(OH)3+ Ca2++ 2 SiO,+2 HCOs-

Anorthite + dioxide de carbonet+ eau => Gibbsite + cations + DS +Hydrogénocarbonate

Pour déterminer les concentrations en silice des flux d’'eau hypodermique, |’ approche est basée sur
I"attribution aux différents types lithologiques du basin de la Seine (Carte d’' Albinet, 1958) d’une
concentration en silice dissoute déterminée sur des ruisseaux de petits bassins monolithiques non
influencés par le prélévement biologique (Meybeck, 1986), (Tab. 1).

Tableau 1. Influence de la lithologie du bassin versant (selon Albinet, 1958) sur la teneur en silice
dissoute de petits bassins forestiers (d' aprés Meybeck, 1986 ; cf. aussi Billen et al., 1998)

% superficie Concentrations
Lithologie dans le bassin de la Seine| par type lithologique, mg Si/l
roches cristallines 3 3.36
roches sédimentaires ante Trias 1 2.52
sables 8 4.76
argiles et sables argileux 5 3.78
argiles et marnes non gypseuses 5 2.52
roches calcarogréseuses 21 4.67
et alluvions récentes

calcaires purs non crayeux 30 1.68
craie 22 5.60
marnes gypseuses 1 4.48
roches marno-calcaires 3 0.00
gaize 1 9.01

% de la superficie totale prise en compte 100

Moyenne pondérée par la superficie 3.7




Notons qu’'en considérant une carte lithologique établie a I’ échelle globale (Durr, 2003 ; Dirr &
Meybeck, in prep), on obtient des concentrations moyenne plus élevée d environ 20 % (Tab. 2). Si
I’ objectif poursuivi sinscrit dans une comparaison inter-bassins, la résolution globale peut étre
choisie, mais I' utilisation d’une résolution plus fine est toujours préférable pour une démarche intra-
bassin.

Tableau 2. Influence de la lithologie du bassin versant (selon Durr, 2003) sur la teneur en silice

dissoute du bassin de la Saine.

% superficie Concentrations
Lithologie dans le bassin de la Seine par type lithologique, mg Si/l
Roches cristallines 2.9 3.9
Craie et calcaire 66.6 5.6
Roche sédimentaire et alluvions récentes 30.5 2.8
semi-consolidées a consolidées
% de la superficie totale prise en compte 100
Moyenne pondérée par la superficie 4.70

Silice des eaux souterraines

Il existe plus de 3000 valeurs de concentrations des eaux souterraines dans le bassin de la Seine (Base
de données ONQUES). Ces prélévements sont essentiellement issues de puits, forages et sources
destinées a la distribution publique (Figure 1).
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Figure 1. Répartition de la fréguences de I’ échantillonnage des eaux souterraines dans le bassin de la
Seine en fonction des sites de prélévements.

Comme nous ne possédons pas encore les clés pour distribuer les données de silice de ces
prélevements et les associer a la lithologie dans le SIG du PIREN-Seine, nous avons dans un premier

4



temps classé les concentrations par classes (Figure 2). Les eaux souterraines ont en moyenne des
concentrations plus éevées (5.7 mg Si I™") que la valeur moyenne de la silice dissoute obtenue en
considérant la répartition de lalithologie (cf Tab. 1).
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Figure 2. Répartition de la fréquences de I’ échantillonnage des eaux souterraines dans le bassin de la
Seine en fonction de leurs concentrations (par classes).

Silice des eaux mixtes de petitesrivieres

Dans les petites riviéres, selon la lithologie, la gamme des valeurs de silice dissoute est relativement
large, quelque soit la saison, lesvaleurs plus élevées pour lacraie et les roches carbonatées (Figure 3 ;
cf Tab. 1). Il est intéressant de montrer ici que les valeurs sont faibles au printemps lors du maximum
d’ activité des diatomées, essentiellement benthiques en amont ; elles sont élevés en hiver, quand la
composante du débit est dominée par les flux hypodermiques, mais aussi en été quand le débit des
riviéres est alimenté par les eaux souterraines (Fig. 3).
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Figure 3. Variations spatio-temporelles des concentrations en silice dissoute (mg S 1™%) dans les petits
bassins amont de la Seine (ordres 1 a 3).



3.2. Lesapportsponctuels

Silice des eaux potables

Les concentrations en silice des eaux potables ont été analysées sur des échantillons de Paris et de la
région parisienne (Tab. 3). La silice dissoute est en moyenne de 4.4 mgDSi 1™, valeur un peu plus
élevée que la valeur moyenne des données de la SAGEP, beaucoup plus nombreuses. Ces valeurs sont
un peu plus faibles que la concentration moyenne des eaux souterraines; |I'eau potable provient en
effet d’eau de sources (assez peu riche en silice, cf. Avre), et des eaux de riviéres dont la teneur en
silice diminue lors des blooms algaux (Figure 4).

La concentration en silice biogénique (BSi) est évidemment plus de 100 fois plus faible, compte tenu
de lafaible concentration en particules des eaux potables.

Tableau 3. Valeurs moyennes des teneurs en silice dissoute (DS, mg I) des eaux de distribution provenant du
réservoir de Montsouris, de la source d’'Avre, de la Marne a Joinville et de la Seine a Orly. Les valeurs
minimales et maximales sont également indiquées. Ces valeurs sont comparées a celles que nous avons
mesurées, d' un échantillonnage varié.

DSi, mgSi I" [Montsouris  Avre Joinville Orly  |cette étude
Moyenne 4.8 2.7 3.4 3.3 4.4
Min 3.8 14 0.3 0.8 3.3
Max 5.6 3.2 6.7 4.5 6.1
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Figure 4. Origine des eaux de distribution de la Région Parisienne (Carte SAGEP)

Silice dans les effluents domestiques

Lasilice dans les eaux traitées et brutes des effluents de la STEP d’ Achéres traitant 6.5 10° habitants
par jour a été analysée. Compte tenu de la gamme des concentrations moyennes en silice (DS + BSi)
dans les eaux du robinet (4.4-3.4 mgSi 1Y) et des valeurs des concentration dans les eaux des effluents
(7.1 et 6.4 mg Si I dans les eaux brutes et traitées respectivement), la charge spécifique additionnelle
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(équivalent habitant) de silice est de 0.8-1.1 et 0.6-0.9 gSi hab® j* (brutes et traitées), une forte
proportion étant de la silice biogénique.

La figure 5 synthétise I'évolution, sur une longue période, de la charge spécifique en silice et
phosphore ainsi que I’ utilisation des savons et détergents. |1l apparait une augmentation rapide de la
charge spécifique en silice en méme temps qu’ une diminution de celle du phosphore au cours des 10
derniéres années.

Au total, a I’échelle de la période, I'augmentation des charges spécifiques correspond bien a une
augmentation de I'utilisation des détergents au détriment du savon, avec substitution des
polyphosphates par les zéolithes (alumino-silicates hydratés), qui sont aussi des agents séquestrants,
nécessaires pour les dépdts de calcaire en eaux dures.
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Figure 5. Evolution de la charge spécifique en silice et en phosphore au cours de la période 1930-2000 en
comparaison avec |’ évolution de I’ utilisation des savons et détergents.

Les apports ponctuels de silice restent toutefois limités par rapport a |’ azote et le phosphore. En effet,
en considérant le rapport de Redfield (Si:N = 5.5 and Si:P= 41 (g g*), et les charges spécifiques en P
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et N de 1 et 10 g hab™ d™ respectivement pour les eaux traitées (Garnier et al., submitted a). Pour les
eaux brutes, lesrapports Si:P et Si:N seraient méme encore plus bas, avec des charges spécifiques en
PetN de2et12.5ghab™ d™ respectivement.

Silice du ruissellement urbain

Les eaux de ruissellement urbain sont é&onnamment chargées en silice, surtout aprés une durée de
pluie relativement courte (de I'ordre de 5-10 mn), (Figure 6), ce qui montre que les surfaces
imperméables sont a base de matériaux contenant de la silice. La dissolution serait donc rapide,
puisque la concentration en silice diminue fortement aprés des pluies de plusieurs heures. Les
concentrations restent toutefois 2 fois plus élevées que les eaux de pluie.

mg DSi r

0
Pluie Pluie Pluie Pluie Pluie

forte & légere & modérée légére & modérée
courte courte & courte longue & longue

Figure 6. Variations de la concentration en silice dissoute dans des eaux de ruissellement urbaines (a
Paris 5°™ essentiellement). Le prélévements et analyses ont été réalisées par D. Conley.

3.3. Flux desilicedanslebassin dela Seine

Les mesures des concentrations de silice, avec un intervalle hebdomadaire ou bi-mensuel et des
valeurs journaliéres de débit, nous ont permis de calculer les flux a I’ exutoire de la basse Seine (a
Poses) selon la formule communément utilisée pour la Seine (Meybeck et al. 1998; Némery et al.
2004).

Flux N =X (CiQi). Qm/ ZQi

Ci = concentrations a un tempst
Qi= débit correspondant au tempst
Qm= moyenne des débit pour la période considérée (annuelle or estivale)

Lesflux de DSi et BSi a Poses ont été calculés sur la base des concentrations et des débits mesurés a
I"échelle saisonniére (fréguence bimensuelle) en 2001, 2002 et 2003 (Tab. 4). Le flux de silice
biogénique représente environ de 10 a 15 % du flux total de silice dissoute a Poses et de 12 2420 % a
St Maurice.



Tableau 4. Flux de silice dissoute et biogénique a I’ exutoire de la Seine & Poses et de la Marne & & Maurice.

Flux moyen annuel

Poses Flux DS Flux BSi St Maurice Flux DS Flux BSi
T Sijour™ T Sijour™ TSijour™ TSijour™
2001 265 33 2001 36 5
2002 185 30 2002 30 8
2003 117 23 2003 21 5

4. Conclusions

Alors gque nous avions jusqu’a présent déterminé la constante de dissolution de la silice et établi des
bilans des formes dissoute et biogénique de la silice dans la bassin de la Seine, nous avons poursuivi
les recherches par la quantification des sources possibles de la silice dans un bassin versant, diffuses
ou ponctuelles.

Nous avons pu déterminé les flux de silice pour trois années a |’ hydrologie contrastée (2001, 2002 et
2003) a Poses et a St Maurice. |l apparait trés clairement un effet du débit sur les flux de silice
dissoute, ceux- ci étant bien plus élevés pour les saisons humides, ce qui explique que les années
seches soient plus sensibles a I’ eutrophisation des zones cétiéres (Cugier et al., 2005). Les flux de
silice biogénique sont moins variables a I'échelle annuelle; ils doivent toutefois présenter des
différences saisonniéres qui restent a explorer.
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