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- Estuaires
Seine-Aval

Canuel et Hardison, 2016.

\ Tides and waves

River : Estuary : Coastal ocean

Zone hautement réactive pour les substances naturelles et anthropigues,
en particulier la matiére organiqgue (MO)

Origine nlaturelle

Matiere

organique Anthropique Terrigéne
(MO)




MO estuarienne

Seine-Aval

* Influence directe de la MO sur le transfert et la biodisponibilité des
contaminants/nutriments
* Au ceeur du réseau trophique: produit / dégradé par les organismes vivants

2.1

* Elucidation de la dynamique de la MO estuarienne > défi :
- Matériel complexe
- Variabilité des paramétres hydrologiques et environnementaux
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Projet Seine-Aval 5 MOSAIC

Déterminer:
les caractéristiques globales et

- structurales de la MO dans les
. 3 & m compartiments dissous/colloidal,

Seine-Aval

particulaire et sédimentaire

Phase Sédiment la nature des interactions entre la MO et
dissoute. deux classes majeures de contaminants
( | organiques (HAPs, substances
- SN T pharmaceutiques)
% l'influence des modifications qualitatives
é@ et quantitatives de la MO sur la dynamique
— S e des nutriments en estuaire de Seine
colloidale y particulaire ) o ) )
fﬁ I'impact des variations saisonniéres et des
conditions environnementales sur la
O}‘f—“ R ’ dynamique de la MO, celle des nutriments et
— /;g?,“ h - les interactions MO-contaminants
L

=Lier dynamique de la MO dans |'estuaire de
Seine a celle des contaminants et des nutriments



Echantillonnage
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5 campagnes entre 2015
and 2016

7 sites d’échantillonnage

{ Tide Influence }
RV C(%E;g/eIIISIgAJ;Che *E "-"-:ubri Salmty Cradient » < Friesh Water >

~500 petits volumes
d’eau

— 3 profondeurs, -
cycles de marée carottes de sédiment(10 cm)
16 gros volumes
d’eau (100 L)

- MOP and MOD
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Caractérisation de la MO



Techniques de caractérisation de la MO
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= Cartographie quantitative/qualitative de la MO
au niveau global et moléculaire en lien avec la dynamique des contaminants
et nutriments

Global
Composition élémentaire et isotopique (EA-irMS)
Datation 14C (dge de la MO)
Squelette carboné de la MO (RMN 13C)
Composition moléculaire (lipides)
Moléculaire
Global

Teneur en carbone organique dissous (COD)
Propriétés de la MO colorée (fluorescence 3D)
Taille de la MOD (fractionnement flux-force)
Composition moléculaire (spectrométrie de masse
haute résolution)

Moléculaire
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Caractéristiques globales: analyses élémentaires

Seine-Aval

Tragage des sources de la MO

« C/N <16 > Principalement
d'origine aquatique

s + C/N plus élevé pour MOD

= MOD enrichie en matériel
terrigéne
et/ou

Contribution plus élevée de
matériel dégradé dans le

. | pool dissous?
-30 -_—

Thibault et al., soumis



Variations du 813C
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MOP et sédiment MOD
-~ 3 .
& ! n,
/ | ot
| 1y | \
ﬁ"' #* |
| a *e \ | .m;:l::nﬂ
| i e —— L_' . | en F]
= { | ~ | =
£ . - - & & ol e -
Bl TEN e TN
A £ * S R / \ e
LY I ra -] [ e
ll." . CR ﬂa | o J B T ribia
l"\. . | | |9.r"' _.ul" 2 Fasiis
Tl —— B Horés
, — - — - ol oY,
g MIZ > | = e
- T g & — A - ot
| L J
1l.-"r *. | a "--.||I
L [
\ "u /
= [
" g | —~ Amont
8 | C."Nl{. 14 Y

Thibault et al., soumis

813C: traceur du Corg dans les
rivieres et estuaires

Augmentation du 3!3C vers
I'aval de l'estuaire

= Refléte le mélange des
masses d'eaux douces et
marines

Changement de la
composition de la MO le long
de l'estuaire



Variations spatiales de la MOD
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Forte variabilité des propriétés (optique et taille) de la MOD:
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au cours des cycles de marée
Changemement non linéaire de la nature et du type de MOD de I'amont vers l'aval

= Hétérogénéité des constituants / sources de la MOD 10



Synthése des données globales/structurales - ACP
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= Différences de composition chimique entre MOD, MOP et MO sédimentaire

= Pour MOP et MOD: changement de la composition = mélange des eaux douces et
Thibault et al., soumis marines 1
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Contaminants organiques
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Hydrocarbures aromatiques polycycliques
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A Concentrations totales en HAP B Abondance relative
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- pas de variations saisonnieres nettes

Pas de gradient amont-aval net dans le sédiment, conc. max a Rouen

Fortes variations des concentrations en HAP dans la phase dissoute i;



Composés pharmaceutiques
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A Concentrations totales en pharmaceutiques B Abondance relative
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Interactions MOD - contaminants organiques
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Concentration en carbone organique dissous (mg/L)
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Indicateur production autochtone

Dans la phase dissoute teneurs en contaminants et COD liées

Contaminants = part variable du COD en fonction de la saison

Variations des concentrations en contaminants = f(qualité de la MO)

[pharmaceutiques] diminue quand proportion MO autochtone augmente
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Interactions MO - HAPs
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Dans la phase

[HAPs] diminue le long de l'estuaire

Transfert des HAPs dans le sédiment et accumulation a I'embouchure de

I'estuaire

Plus fort faux de consommation par les microorganismes benthiques et

transfert dans le reste du réseau trophique ?
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Conclusions

7wy metis
# I N e M e e e 21 Tl e T e e e T At e e it e e e R e S 2 L e L M
HMRTETE Impact bouchon vaseux
o, ., A MO aquatique
= Qualité de la MO liée au B MO terrigene A
et ala st
- Sédiment + POM enrichis en matériel terrigene v
/
. . ’ . . , , Aval BV / Amont
- MOD enrichie en matériel aquatique dégradée .
Débit
= de la MO, des contaminants » ,
. Sédiment « récent »
et des nutriments et Sédimett ¢ ancien »

étroitement

Variations qualitatives et quantitatives de
la MO influencent les concentrations en
composés pharmaceutiques et HAPs

Interface
eau/sédiment

Lien entre taux de réduction des NOj;- et
teneurs en MO: pouvoir épurant de Interaction MOD/MOP
I'estuaire

= Approche nécessaire pour I'ensemble
des et ensuite les processus biogéochimiques
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Processus - cycles de I'azote

Seine-Aval
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Taux de réduction des nitrates beaucoup plus élevés dans sédiments que dans colonne |
d'eau, conditions plus favorables
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Caractéristiques globales - Al4C

Seine-Aval
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MOP enrichie en 4C comparée a la MOD

= En accord avec l'origine aquatique de la MO:
méme source de C récente pour MOP et MOD

MO séd. plus dgée que MOP:
| e ol ) décomposition rapide de la MO labile dans la
colonne d'eau/sédiment

Dépot préférentiel de la MO terrigéne dans

DOM POM Sediment OM

le sédiment

22
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Caracteristiques structurales

Seine-Aval
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Proportion de lignine/char (MO terrigene)
plus élevée dans sédiment et MOP

MOD enrichie en matériel frais (protéines;
sucres)

= MOD: proportion plus élevée de matériel aquatique, moins préservé/
plus dégradé que MOP et MO sédimentaire

23
Thibault et al., soumis
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Dynamique de la MOD

24



Projet MOSAIC — MOD
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< -3 Fatmllo

La Carosse '
>~ —

Htmﬂem “ »

-Campagnes SYNAPSES LEG1 (janvier 2015) °Campagnes DYNAMOSEINE LEG1 (avril 2015):
- Cycles de marée : Fatouville / Tancarville

- % cycles de marée : Honfleur / Caudebec
- Gros Volume : 4 sites de prélevements

*Campagnes DYNAMOSEINE LEG2 (sept. 2015):
- Cycles de marée : Fatouville / Tancarville
- % cycles de marée : Honfleur / Caudebec
- Gros Volume : 4 sites de prélevements

*Campagnes DYNAMOSEINE 2 (avril 2016):

- Cycles de marée : Fatouville / Tancarville
- Gros volume : Tancarville

*Campagnes SYNAPSES LEG2 (juillet 2015)
- Cycles de marée : Fatouville / Tancarville / La Carosse
- Gros volume : Tancarville / La Carosse

Nombre d’échantillons:

519 petits volumes - Cycles de marée : Fatouville / Tancarville
- % cycles de marée : Honfleur / La Carosse
16 gros volumes - Transect: Caudebec - Rouen

- Gros Volume : 5 sites



@ Projet MOSAIC — analyses MOD
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Objectifs : Déterminer et comparer les caractéristiques globales et structurales de la MO.

=>» Obtenir en une mesure simple et rapide, des renseignements précis sur la composition, l'origine et le degré de
maturation de la MO et fournir :

» des parametres qualitatifs et quantitatifs caractérisant la MO
» des indicateurs de la variabilité chimique et de la dynamique de la MO

Analyses effectuées :

COD

e COD ® Ay, e Bandes fluo. e MW

o SUVA,, e HIX
.S, e BIX



Projet MOSAIC - analyses MOD

Seine-Aval

Objectifs : Déterminer et comparer les caractéristiques globales et structurales de la MO.

=>» Obtenir en une mesure simple et rapide, des renseignements précis sur la composition, l'origine et le degré de
maturation de la MO et fournir :

» des parametres qualitatifs et quantitatifs caractérisant la MO
» des indicateurs de la variabilité chimique et de la dynamique de la MO

Analyses effectuées :

Matériel récent et Matériel type
substances Y proteines e Bandes fluo.

humiques O
: Matériel  ® HIX
'3 récent e BIX

HIX: Indice d’humification

o, autochtone aromaticité, maturité de la MOD
L 30 R ‘ | Substances
% 0 RS O humiques

Intensité du signal = Concentration en MOD fluorescente 400 s 8 =
Type de bande = Type de matériel organique fluorescent g
Indices de fluorescence = Source et maturation de la MOD

Indices d’absorbance = Aromaticité / taille / polarité MOD récente, activité biologique

S Longuesr donos Temissen {nm

BIX: Production autochtone récente
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Projet MOSAIC — analyses MOD

Seine-Aval S0
> Avril 201
25
10 080
° — HIX Fluwvial v Amont | Aval
20 + % g ——— BIX i ' , FO7E
] " e
! ' L 076
— 15 /\\f/- : |
'E 8 4 : |
= | ! L 074
& l
© 0 E 7 | L 072 E
I | m
®1 El - i 070
- 1 068
0 T T i
é,)c'} &\z N %00‘ & 5 A ., i .
K g
& & VQro"* i
4 . . . . ' — 084
240 280 280 200 220 240 280
25 Distance PK estuaire (km)
e ° Rouen » Baie de Seine
20
= 154 s H
£ Caracterisation de la MOD
© 107 => Dynamique spatiale
5 - => Différences significatives le long de
I'estuaire
0

0 10 20 30

Salinity




Projet MOSAIC — analyses MOD

Seine-Aval
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Taille des constituants de la MOD

s

Masse moléculairg (Da)
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=> Diminution de la taille des constituants de la MOD en allant vers |'aval
=> Masses moléculaires + élevées en avril 2016 qu’en septembre 2015




@ Taille des constituants de la MOD
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Caractérisation de la MOD en taille

=> Forte dynamique spatiale
=> Différences significatives le long de lI'estuaire

=> Différences significatives en fonction de la période de la marée

= Différences entre les dynamiques du COD et des caractéristiques
de la MOD




Projet MOSAIC — analyses MOD
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Projet MOSAIC — analyses MOD
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Septembre 2015 ~1 >
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5> Grande variabilité spatiale et temporelle de la taille de la MOD



Projet MOSAIC — analyses MOD
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Septembre 2015 ~$ > Avril 2016 $
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5> Grande variabilité spatiale et temporelle des caractéristiques de la MOD
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Sources de la MOP/MO sédimentaire

35



Tragage de sources spécifiques : biomarqueurs
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* Biomarqueurs lipidiques :

Molécules résistantes qui sont préservées et s'altérent peu (pertes de
groupements fonctionnels type -OH ou double liaison par exemple). Permettent
d'identifier les organismes sources dont ils sont issus.

+ Exemple: stérols/stanols

g

HO

Stanols
o i m/z 215




g Contamination fécale
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Coprostanol
Coprostanol + Cholestanol

. . "!. - T,
R<0,3: pas contamination . * .
fécale =

Période de prélévement
@ Cruelié

@ Cruelll8

@ Estuaire Awril 2015 :

D Estuaire Awril 2016 L

@ Estuaire Septembre 2015

Rapport 2
0.3-0.4 iy
0.4-0.5 -
0.5 - 0.6 _
0.6-0.7
= 0.7 -
Rividre 25 i 5 5] 75 100 km

& Ville [ s

=

= Contamination fécale particulierement importante autour de Paris/Rouen,
diminue le long de I'estuaire 37



g Végétaux supérieurs vs. algues
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= Source terrigéne prédominante a I'amont, changement dans I'estuaire



g Conclusions
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Grand variabilité spatiale (verticale/horizontale) et temporelle des
caractéristiques de la MO

Etude qualitative multi-compartiment nécessaire, en plus des analyses
quantitatives

Manque de données sur la zone amont de I'estuaire (Poses - Rouen)

Utilisation de traceurs faciles et rapides a mettre en ceuvre pour relier
qualité du milieu / fonctionnement trophique

Etude de la phase dissoute et particulaire

39



g Traceurs
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Traceurs d'origine et d'évolution de la MO :
Traceurs optiques (fluo 3D, UV): composition, sources, évolution de la MOD

Rapports isotopiques/élémentaires du C et de I'N: sources et composition de
la MOP

Marqueurs lipidiques (acides gras, stérols, n-alcanes): sources de la MOP
(aquatique/terrigene/anthropique)

A relier aux marqueurs biologiques (productivité primaire, EPS, Chla) et
autres mesures de qualité de l'eau
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A\ metis Impact des conditions hydrodynamiques
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Dynamique de la MO sed. Dépendante des conditions hydrodyn. dans le BV:
Fortes marées: sédiment ancien, + dégradé en surface
Marées faibles: dépot de MO frdiche, enrichie en 14C

43



Acides gras
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Le Havre
3 Rouen
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Stérols: marqueurs de source
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Stérols: marqueurs de source

Seine-Aval
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Seine-Aval

Taille des constituants de la MOD
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=> Variations de la taille au cours de cycles de marée / entre la surface et le fond / entre les sites

=> Diminution de la taille des constituants de la MOD en allant vers I'aval




Conclusions - Seine Estuary
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MEHS
é ,:Inl' LMR TE1D
OM mainly of aquatic origin A Aquatic OM
B Terrigenous OM

= OM quality related to the compartment
and to the sampling zone

Downstream MTZ

Each compartment = specific composition Sl / :

a ® Flow rate
‘—

Tides : s

-Sediment + POM enriched in terrigenous material

« Recent » sediment
« Old » sediment
AT
' Oy o
A aa o

- DOM enriched in degraded aquatic material

- DOM and POM more recent than sed OM

Water/sedimen
interface

DOM/POM interaction

= required for a
better of complex in .
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Maolecular Weight (Dakton)

SPATIAL VARIATIONS OF DOM
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-2 MW from membrane fractionation, type of OM from fluorescence

spectroscopy
—> Changes in the size and type of DOM
— Seasonal changes too = See poster P128
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A\ metis Impact of hydrodynamic conditions
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Sediment OM dynamics in the MTZ related to hydrodynamic conditions:

Strong tides: older sediment at the surface, resuspension of young OM

Low tides: deposition of young #C-enriched, autochthonous OM >



