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Figure 10 : Facteurs d’enrichissement en zinc dans la phase particulaire lors de la
campagne snapshot de février 2013

3.2 Les sources de zinc dans le bassin versant de la Seine

Il est possible de constater 1’effet de la pollution en métaux avec ’aide d’un diagramme Zn/Ca vs Al/Ca
(Chen et al., 2009). Ainsi dans la Figure 11, on constate que les points de la campagne de crue de février
2013 s’alignent sur une droite de dilution due aux apports de carbonates comme proposée par Chen et al.
(2009). Au contraire, les points de la campagne d’étiage d’aotit/septembre 2012 s’alignent en partie sur la
droite de tendance de basses eaux a Paris définie par Chen et al. (2009), droite qui implique un
enrichissement en Zn/Ca par rapport a Al/Ca et donc un effet dii & une pollution en métaux en étiage. Les
points de la campagne de 2012 ne s’alignant pas sur la tendance d’étiage sont des points situés sur la Seine
ou la Marne a I’amont de Paris. Ces derniers s’alignent plutdt sur la tendance de dilution des carbonates
définie par Chen et al. (2009) ce qui traduirait que la contamination anthropique n’est pas significative avant
Paris pour la majorité des points de ces deux cours d’eaux.
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Figure 11 : Diagramme Zn/Ca vs Al/Ca définissant une tendance de dilution des
carbonates et une tendance de basses eaux (pointillés noirs) d’aprés Chen et al. (2009).
Les cercles S et M représentent respectivement la localisation de points appartenant aux

axes Seine Amont et Marne Amont durant la campagne d’aout/septembre 2012

3.2.1 Signature isotopique du Zn (6°°Zn) dans le bassin de la Seine

. . . . . 66 o
La signature isotopique du zinc, exprimée au travers du & Zn (%o) est définie comme :

(GGZn/64zn)Echantillon
(%5zn/%2n)

Chen et al. (2009) ont mis en évidence un enrichissement en isotope « léger » (*Zn) dans les MES provenant
d’échantillons d’origine anthropique, par exemple 8°°Znyc = 0,08+0,04%0 pour le rejet de la station
d’épuration d’Achéres. A contrario, les échantillons considérés d’origine naturelle car présent en téte de
bassin ont une signature isotopique plus enrichie en isotope « lourd » et donc 8*Znyyc = 0,27+0,01%0 pour
un échantillon prélevé sur I’ Aube par Chen et al. (2009).

5%7n =
Standard

La Figure 12 représente la variation du signal isotopique sur le bassin de la Seine dans les MES lors de la
crue de février 2013. Le 8°°Zn est ici exprimé en fonction du standard développé a I’IPGP. On constate que
deux points ont une signature isotopique trés basse (RF et Or) ce qui pourrait indiquer une contamination
anthropique. On note aussi que des points (Asl, Ai, M1 et LD) trés en amont ont une signature isotopique
légere liée probablement au substrat argileux.

Dynamique de zinc dans le bassin de la Seine et sources associées 10



PIREN-Seine — phase 6 — rapport 2013

066Zn (%o)

@®-0.01-0.03
©0.03 - 0.07 N
0.07 - 0.11 A
0.11 - 0.15
@®>0.15 S

\

Figure 12 : 6°°Zn (%) exprimé par rapport au standard IPGP durant la campagne
snapshot de fevrier 2013

3.2.2 Apport de la Spectroscopie d’Absorption des rayons X

La Figure 13 présente a titre d’exemple les résultats de la décomposition linéaire du spectre EXAFS de
I’échantillon prélevé a Poissy (S7) en février 2013. On constate que le signal peut étre décomposé a 1’aide de
5 phases porteuses du zinc. Le méme traitement a été appliqué aux différents échantillons des campagnes de
2012 et 2013 analysés. Les résultats sont présentés en Figure 14 et 15.
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Figure 13 : Exemple de décomposition linéaire au seuil K du Zn (Poissy en février 2013)
et proportions associées
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Figure 14 : Proportions de phases porteuses du Zn associées a la décomposition du
spectre EXAF'S au seuil K du Zn pour les échantillons de la campagne d’aotit/septembre
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Figure 15 : Proportions de phases porteuses du Zn associées a la décomposition du
spectre EXAF'S au seuil K du Zn pour les échantillons de la campagne de février 2013

On observe dans les Figures 14 et 15, une spéciation complexe du zinc sur I’ensemble du bassin, notamment
Dynamique de zinc dans le bassin de la Seine et sources associées
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en période de crue. On peut noter une évolution saisonniére avec 1’apparition des sulfures de Zn et une
augmentation de la proportion de zinc associée a la matiére organique entre la campagne de 2012 et celle de
2013. Sur les échantillons de la période de crue de février 2013 (Figure 15) on peut identifier 2 grandes
« familles » de spéciation pour le zinc : les échantillons ou la spéciation est dominée par du zinc associ¢ aux
argiles, et ceux comportant une part importante de sulfures de Zn et de zinc associé aux oxydes métalliques.
Etablir un lien entre isotopie et spéciation du zinc dans la phase particulaire est pour I’instant statistiquement
compliqué (manque de données EXAFS), néanmoins il est raisonnable de penser que des phases porteuses
telles que les oxydes et hydroxydes, par exemple, peuvent impacter le signal isotopique (Juillot et al., 2008).

4 Conclusions et perspectives

Les résultats obtenus pour ces différentes campagnes de prélévement montrent le réle important du régime
hydrique sur les concentrations en Zn des MES, sur le facteur d’enrichissement et sur la proportion de Zn
transporté par les MES. Au contraire les concentrations en Zn dans la fraction dissoute sont peu dépendantes
du régime hydrique mais sont influencées par les apports de I’agglomération parisienne.

La signature isotopique des MES durant la crue de 2013 présente quelques anomalies expliquées par une
source de zinc anthropique et/ou une lithologie particuliere.

Enfin la spéciation du Zn des MES provenant du bassin versant de la Seine est complexe. Elle montre
néanmoins des changements notables entre les échantillons d’étiage d’aolit/septembre 2012 et les
¢chantillons de crue de février 2013.

Pour mieux comprendre et définir le lien entre occupation du territoire, spéciation et composition isotopique
du zinc, des sous-bassins caractéristiques présentant tous la méme lithologie mais des occupations
contrastées (urbain, agricole et forestier), sont échantillonnés tous les deux mois. Les résultats préliminaires
montrent une physico-chimie ainsi qu’une signature isotopique trés contrastée qui nous permettrons une
interprétation plus aboutie des données acquises lors des campagnes « snapshots ». En complément, des
¢chantillons de rejets urbains de temps de pluie ont été fournis par le SIAAP et sont en cours d’analyses
isotopiques. Enfin, pour mieux déterminer les sources de ZnS dans le bassin versant, des trappes a sédiments
ont été déployées fournissant ainsi un analogue a la diagénése précoce des sédiments de fond (Cf Bonnot et
al., 2013). Toutes ces analyses complémentaires nous permettrons de mieux comprendre le fonctionnement
du cycle biogéochimique du Zn dans le bassin de la Seine et les processus associés.
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