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La matiére organique (MO) dans les systemes aguatiques est un mélange trés complexe et dynamique
de composés organiques provenant de sources naturelles et d'apports anthropiquesalBafsrlet

Cawley et al., 2012 Artifon et al., 2019). L'origine allochtone (détritus végétaux et sols terrestres) ou
autochtone (production aquatigumesitu) de la MO naturelle influence sa composition et ses propriétés

qui vont déterminer sa réactigidans les écosystémes aquatiques (Besemer et al., R@@®ert et

al., 2017). La MO naturelle est principalement formée par des processus biogéochimiques tels que la
photosynthése, I'excrétion ou la sécrétion par les organismes, la dégradation detsdiecgétale

(Artifon et al., 2019). La concentration et la composition de la MO dépendent du bassin versant
environnant (nature, occupation des sols) et elles dépendent également de la connectivité hydrologique
entre |l e cours doéreeauddilndandmitneounr et slaespleaaux s
transfert de |l a MO terrestre et d'origine aquat:.i

La MO joue un réle essentiel dans les écosystémes aquatiques de surface (Stedmdd08) ain

raison du nombre de processus dans lesquels elle intervient. Quelle que soit sa source, elle joue un role
centr al sur |l a nature du m®t abolisme (h®t ®rotr o
également la spéciation, la solubilitéa toxicité et le transport des polluants organiques et
inorganiques (Buffle, 1988 Campbell, 1995). Elle est aussi impliquée dans les réactions
photochimiques aqueuses, le cycle et la disponibilité des nutriments (Bormann et Likens, 1967
Nebbioso et Piolo, 2013). Les mécanismes impliqués dans tous ces processus dépendent fortement
non seulement de la quantité de MO, mais aussi de sa nature chimique, de ses propriétés physico
chimiques et de sa composition. La MO est également une préoccupation nigesrea
potabilisation de | ;0Leenwet a(,20ld) hcartelle affedte |'efficacité ded 0 1 1
procédés de traitement de l'eau, la couleur, l'odeur et le golt de I'eau, et peut entrainer la formation de
sousproduits de désinfection (Bieroz al., 2010, Baghoth et al., 2011iden et al., 2017). Les

activités humaines, notamment pour la Seine qui est sous forte pression urbaine, modifient la nature de
la MO en raison des apports provenant uxnuséesa mme nt
(Matar et al., 2012). Malgré leur réle clé dans les processus environnementaux, la composition et la
réactivité de la MO sonineore trop peu connues
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Léobjectif de ce volume est ainsi d e -tempeelexdela ar a ct
MO dans le bassin de la Seine. Dans le chapitre 1, la variabilité-tgrafiorelle de la matiére organique

di ssoute (MOD) en Seine, Marne et Oise en amont ¢
| 6aval de | daggleom@eradbbinomnPagriagdient doéurbanisati o
MOD est effectu®e gr©ce ~ | 0®tude de ses propri ®t
3D. Cette technique offre une ttiadlendeamalayyei quel
réel de la MOD.

Dans l e chapitre lRcomplextd physichéhenjgyerd® aeMDde garactérisation
structurale plus fine, mai s ®gal ement pl us Dl our de
Cette approche combinée, globale et moléculaire, nous perindil|ed 6 augment er notre de
et capacit® dobéinterpr ®t at iloems dsist @3 optre IRQteRrs de tli @
et de la Bassée ont été étudiés.

Dans le chapitre 3al MOD e st caract®ri s®e dans |l es nappes
connexion avec la Seine.6 ®c hant i |l |l onnage sdest d®roul ® dwurant
hautes eaux en mars 2017 et basses eaux @mboy 2017. Les caractéristiques de la MOD sont étudiées
par spectroscopie optique (absorbance-\dsible et fluorescence 3D) dans les eaux de surface (Seine et
graviéres) et dans les nappes souterraines (alluvion et craie).

Dans le chapitre 4, le métalsvhe de la graviére de la Cocharde est étudié. Cette graviére est considérée

comme un exemple dbédannexe hydrauliqgue de |l a Seine
flux de carbone ainsi que leur variabilité temporelle sont étudiéseptamh ainsi de caractériser la
dynami que temporelle du m®t abol i s me. Léobtenti on

instrumentaux et méthodologiques innovants autour du suivi haute fréquence des paramétres physico
chimiques et des gaz dissous.

Dans le cinquiéme chapitre, PreBA (ProSe en Paralléle et Assimilation de données) est appliqué sur des
données réelles de concentration en oxygene dissous en Seine depuis lI'amont de Paris jusqu'a l'estuaire
Avant d'assimiler ces mesures réell@s dagnostic de la simulation des concentrationsxgene dissous

par |l e mod le direct est r®alis®. L6éobjectif est
(MOD) dans la riviére ainsi que la calibration des activités de la MOD piodée da bl e afin doba
concentrations eaxygene dissousimulées.

Principaux r ésultats et perspectives

Les travaux réalisés durant cette phase ont permis de caractériser pour la premiére fois la MO dissoute
coll opudal e et p obak maisualsanolécdaire dans ik Basdinald |& Being Notre étude a
montré une grande variabilité spatiale et temporelle des caractéristiques de la MOD et de la MOP dans les
sites ateliers débla x e , Saliend 6 Or ge et de | duit B grandeghétérogéhéite tlee v a
constituants de la MO, de ses sources, naturelles et anthropiques, et des processus de transformation dans le
eaux de surface. Les propriétés optiques de la MOD ont permis de discriminer les différents sites, mais aussi

| iipact des conditions hydrologiques.

Le suivi ° wune fr®quence hebdomadaire pendant wun

a une caractérisation de la MOD en spectroscopie de fluorescence 3D a permis de mettre en évidence des
caractt i sti gues communes de | a MOD pr®sente en Sein
parisienne. Certaines diff®rences de nature de MC
En outre, @s différences importantes en termes de dygaende la MOD ont été observées pour les trois
cours dobeauodi R&a e rMwiekEdqedrcompdsantes dgpe substancebumiques est trés
fortement corréléavec le débit total et le débit ruisselé pour la Seine. Ces corrélations détroitsement

dans le cas de la Marnestrtoutd ans | e cas de | 60i s e laMORselondacoufs®r e n «
dbesaount encore en AoUunnavadi mteePEO®tptaisaumr de dhtdagk
notammentceluidesejt s des stations dOo®pur at i @éualesnent étélms n at
en évidence. En outre, en utilisant les 360 échantillons collectés, un modéle de prédiction du COD par des
indicateurs issus de la spectroscopie de fluorescence 3D eepétdili. Dans la prochaine phase du Piren
Seine, le suivi de la MOD et de sa dynamique dans le bassin de la Seine pourrait étre effectué a haute
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fr®quence gr ©ce ° | 6 ut iin dittsde taifloorescahde u acteellemenndhres sahe n
dernier stade de développement dans le cadre du programme Mocopée en collaboration avec le SIAAP.

Les analyses mol ®cul aires, riches doéinformation 1
par exemple), initiées au cours de cette phase seront poursuivies lors de la phase a venir, permettant
déenrichir | e jeu de donn®es actuel, encore | imit
des différents échantillons. Nous pourronsramee cr oi ser | densemble des r G

moléculaires) afin de proposer (i) des indicateurs de sources de la MO et (ii) une cartographie de la MO le
long du continuum terreer de la Seine.

L6O®tude des propri ®t @sans Ipsteauq desswfacd Seine at grii@ies) et @sadaux s
souterrainegcraie et alluvionsie la plaine de la Bassée en hautes eaux et en basses eaux ont montré des
caractéristiques de MOD contrastées entre trois compartiments (eaux de surface altaimm@s) et entre

|l es deux p®riodes do®tude. En p®riode de <crue, I
riviere tandis la MOD de la nappe de la craie démontre une forte activité biologique et de faibles apports
terrestres. Un mélangke ces différentes sources est observé dans les alluvions. En période de basses eaux,
la MOD des eaux de surface est toujours distincte de celle des eaux souterraines mais les sources terrigénes
sont moins mar qu®es et | fesadtochtones @us impootdntesy liegipnopriétést d
optiques de la MOD varient nettement entre mars et novembre avec une contribution des sources autochtones
plus importantes en basses eaux. Des similitudes des propriétés de la MOD observées entreres différ
compartiments sugg rent des connexions entre eux.
réaliser @ a u tobsergations dans différentes conditions hydrologiques et/ou saisonniéres. |l serait
également intéressant de pouvoir ceaser en paralléle la MOD des eaux porales des sols environnants,
voire la matiére organique des sols, pour pouvoir mieux appréhender les différentes sources et transferts vers
les eaux de surface et souterraines.

Egalement dans la plaine de la Basdéemétabolisme de la graviére de la Cocharde a été étalié.
guantification du bilan hydrique et du fonctionnement hydrologique de la graviére, préalable nécessaire a

| 6®t ude de son fonctionnement m®t ab dydiggewpeEseate ®t ® e
déficit net, et les graviéres (et en particulier la graviére de la Cocharde) apparaissent alimentées par les eaux

souterraines. A | 6®chel |l e sai s o-nappe santevariabley avedean s i
particulierun flux net depuis la graviére vers la nappe en période seche. Les émissions nettgetddgeCO

CHpar | a gravi re de |l a Cocharde ont ®t® esti m®e
varient en intensité et en sens. En périodedsttva | 6i ntensi t® des flux,de me@
est pompé par la graviereef effets contrastés seraient dusfonctionnement en deux couches du plan

débeau stratifi® thermiquement, combi nan benthiguee mi n
(I'i b®r ant du m®t hane capabl e-aide) remoditer qidsgel

photosynthétique a lieu dans la couche superficielle (consommant e €@npris celui diffusant depuis la

couche profonde). Le suivi partiel danne autre graviere semble confirmer ce fonctionnerhaniremiére

série temporelle haute fréquence de pression partieledei@n's | 6eau a ®t ® acqui se
Cocharde en juilleaolt 2018. Cette méthodologie innovante ouvre de nondsepsrspectives pour la
compréhension du fonctionnement métabolique et du cycle du carbone. La dynamique mesurge du CO
di ssous est coh®rente avec celle de | 6oxyg ne dis
en continu reste cependantassaire pour aller plus loin et estimer le métabolisme a partir de pCO

Les données de l'oxygene dissous de l'année 2011 en Seine ont été assimilées &k Bpo&e avoir

redéfini les clés de répartition de la MOD et calibré les réactivités de la.NI®® simulations des
concentrations en Ldissousen Seineont ainsi été sensiblement amélioréefin d'améliorer encore les
performances de Pro$, plusieurs pistes sont proposées. Par exemple, une meilleure caractérisation de la
MOD en Seine permetit sans doutd'améliorer la simulation des concentrations eui€sousLes clés de
répartition de la MOD pourraient également étre intégrées dans les paramétres dynamiques. Les simulations
multi-espéces de phytoplancton et de bactérie pourraiennégaiétre testées.
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Suivi de la dynamique spatiestemporelle de la matiere organique
dissoute du bassin de la Seirgendant une annégoar
spectramétrie de fluorescence8D

Angélique Goffirt?, Sabrina Guérf Vincent Rochet Gilles Varrault*

1 LEESU, Université PariEst(UMR MA 102), UPEC, Ecole des Ponts ParisTech, AgroParisTech, Créteil, France
2 SIAAP, Direction du Développement et de la Prospective, Colombes, France

* varrault@upec.fr

Résumeé
Un aiivi de la dynamiquepatiotemporelle de la matiére organique dissoute du bassin de la
Seinea été réalispendant une année par spectrométrie de fluorescendeo8Dce faireune
campagne de prélévement hebdomadaire a été réalis&eine, Marne et Oise sur un
ensemble @ 12 sites de prélevement entre juillet 2015 et juin ZEfettant la collecte de
373 échantillons
Un modéle PARAFAC a été développé pour obtenir une caractérisation fine de la qualité de
MOD fluorescente. Bx composantes de fluorescence ontiégéhtifiées avec six composantes
de type substances humiques et quatre composantes de type protéique.
Nous avons pu mettre en évidence rtbmbreuses similitudgepour la MOD de la Seine,

Marne et Oiseen amont de | 6aggl om®r at iualitt daMQbe s i (
existent entre | es 3 cours doeau. L6Oi se par
outre une dynamique differenée | a MOD a ®t ® obseltos@®ele dans
débit de la riviere augmente.

Unimpactfortdesrejetsr bai ns de | 6aggl om®r aeli doanxnes uSe | a
surtout sur les composantes de type protéique, a pu étre olsens@mposante C8, de type
prot® que semble dbéailleurs °tre un bon trac

Un modele prédictif trés safaisant de la concentration en COD dans le bassin de la Seine
bas® sur des mesures rapides dbébabsorbance U
place.

Points clefs

U Dessimilitudes pour la MOD du bassinde laSetne amont de masamegl om®r
dynamique différentrsque le débit de la riviere augmente.

Ul mpact fort des rejets urbains @led axdea glyd o m(¢
surtout sur les composantes de type protéifgjaecomposante C8, bon traceur des rejets

urbains

UOMise en place doébdun mod |l e pr®dictif de | a
optiques rapides, amélioration du modéle grace aux mesures de fluorescence.

Pour citer cet article Goffin et al.,Suivi de la dgamique spatigemporelle de la matiére organique
dissoute du bassin de la Seine pendant une grarégpectrométrie de fluorescence,3fansSources

et dynamiquele la matiére organique dans le bassin de la Seine, Rapports de synthese de la phase VI
du PIRENSeine, Volumes, 2019.
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Introduction

Comme cela a ®t ® rappel ® dans | 6i estubiquitte dand o n ¢
|l 6environnement et au ciur de nombreux processus
finement la quantité et la qualité de tidae organique dissoute (MOD3présente un enjeu important pour
de nombreux acteur s dunamue dadlaOD damsdes eaux(Peleegpotr@&s i s er
usines de potabilisation per met d 6somiere (ciugs,etiages)a t r
mais aussi de définir le risque de génération dedmduits de désinfection toxiques pour la sabte.

MOD influence également la biodisponibilité et la spéciation des micropolluants organiques et megtallique
dans les milieuxécepteurs.

Les m®t hodes wutili s®es ~ | Dhéeessitems oaucvt eunetl |1ed epxoturr
la purification de la MOD. Elles sont couteuses gure r ent un temps | ongOrde pr
dans un contexte opérationnkl potabilisation des eaugar exemple i | est important d

me nt S

caractériser la MO[& haute fréquence et entemps@dli n dbéagir effic e
anal yse

procédés de traitement. La spectrofluorimétrie 3D est un outil qui, outreaspi di t ®
cadence analytique, présente la possihilitérieured 6 ° t r ein sitdet al haute ®éguence

ac
do

Ce chapitre traite de la variabilité spatio/temporelle de la MOD dans les zones amont de

| 6aggl om®r ati en parmebsedpegubanhtt® qubdben termes d
ont ®t ® r ®al i s®s sur |l a Marne, |l a Seine et | 6 Oi s
trait®es de | 6aggl om®r ati on siRlaa icareante®r iCedetaih@am i d
MOD entre | 6amont et | 6 av adite ndtemmeénd augy ejets oE® rstatioris 0 n
déo®puration des eaux us ®e s (STEU) de | 6aggl om®r
spectrofluorescare 3D pour estimer la concentration en en carbone organique dissous (COD) a été évaluée.
Tous |l es r®sultats pr®sent ®s i ci proviennent ddéun

an entre juillet 2015 et juin 2016 par les équipes du SIAARB kacadre du réseau de mesure MeSeine.
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1. Matériel et méthodes

11.Sites do®tude
Un suivi hebdomadaire de la MOD a été réalisé en Seine fulleés 2015 au 28uin 2016, pour un

tot al de 373 ®chantill ons. L 6 e n & Syndichtdntediépartememta® | v
pour | 6Assainissement de | 8Aggl om®ration Parisien
(Mesure enSeing . Pour cette ®tude, 12 sites doé®chantill
Choisy a Trielsur-Seine, la Marne de ChampigsyrMar ne ~ Al fortvill e et enf

ConflansSainteHonorine.L6 e mp | acement des poi nt s esterésenté@ns lav e me n
Figurel.

\ C . A Stations d’épurations
N2 16_." A A - Seine Amont
' A B - Seine Centre
D B C - Seine Aval
. 4 ) D - Seine Grésillons
A » z., \

11 / ® Points de prélévements
' @~ 1 - Champigny-sur-Marne
2 - Chenneviéres-sur-Marne
, 3 - Choisy
6 L 4 - Ivry
Marme 5 - Alfortville

- 6 - Suresnes
7 - Argenteuil

.5 ' 1 ' 8 - Sartrouville
4 ';,' T\ 9 - Conflans Seine
2. 10 - Conflans Qise
"fg\ % 11 - Poissy _
{ 12 - Triel-sur-Seine

L1 10 Wity 3 \

Figure 1: Carte des points de prélevementsarandld e | 6 aggl om®r ati on pari si ¢
suivi de la MO

La zone étudiée comporte 4 STEWSt at i on do®purftaionamdtes| @éanxe mk

usées parisiennes (régentant un volume total de 206000 ™" et compris entre 30000 & 1700000 m® |
'par STEU) qui se d®veéfsent dans |l a Seine (& 20 m
Dans tous les cas, les échantillons sont filtrés moins de 3h aprés leurs prélévements, au laboratoire de la
DIE du SIAAP, avec des filtres en fioredewvee d6une porosit® de 0,7 Om ( GI

grill®s " 500AC pendant 5h. Ces pr® vements sont

paramétres globaux et optiques (Spectroscopievidlle et Spectrométrie de fluorescen8®) sont

r®al i s®es | e jour m°me en parall | e afin de | imit
U Sites choisis pour la caractérisation de MOD en Mar ne, Seine et O
principaux rejets urbain$32d)e | 6aggl om®r ati on
Cette partie porte sur | 6®tude qual i tlaMarne,e et

La Seine et | 6 0i se. Seul moeat paientc hde usuideis <giotuu

(Marne: Alfortville, Seine: Choisy, Oise: ConflansSainteHonorine). Cette approche permet de

caract®riser |l a typologie de | a MOD - |l 6amont de

moi ns i mpact ®s madre sl &werjbedarsi sdeet isadmtdtoaMarne @seppints at i C
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ant ®c hantsitel | onn

gny et Chennevi res no®t
il |l l onn® t owhomtsdellaes s e

e gqui est ®chanti

U Siteschoiss pour | a caract ®r iteartpioarel de 1dEe®JV al uMGD
| 6aval de | 6aggl om®r ati on parisienne

Pour cette partie,cesontles t es do6 Al fort vi | | Sartrquiille (Seiredt Confl@iso i sy
SainteHonorine Seing quiont été retenus. e si te d6Al fortville int gre |
situées dans le bassin versant de laMarfle, s 6agi t not amment

U dela STEU deMarne Aval(75000 nt.j™) ;

0 des autres STEU se d®v e pmsparisitnneentria BEEUMazne dvalet Chéiteag g | o m®
Thierry (111740m> %) ;

0 des STEU se d®versant en Marne |l ocal i s ®esThieerynetamont
ChaumontChamarande€oignes(61 360 ni.j™).

Le site de Choisy sur la Be intégre les impacts urbains dus aux STEU situées dans le bassin vetaant de
Seine, i sbagi t not amment

0 des STEU se déversant en Seine en amorthiesy localiséesd ans | 6 aggl o m@ruastgiuodbn” p
Montereau-FaultYonne (156 000 mj™) ;
i ds STEU situ®es en amont de dadFautgohne n®oyedd@3000mjdp ar i si ¢

Le choix du site de €hoisyé per met de ne pas prendre en compt e
STEUSeine Amont600000 ni.j™) localisé eraval du point de €hoisy».

Ces deux sites doé6Alfortville et de Choisy &en
respectivement des rejets urbains qui représenter@@%8&7.j* et 239000 nt.j"* ce qui est trés inférieur aux
rejets urbains diervés en avaledl 6aggl om®r at (@oConflapsdamtersonoane)net qui
représentent un volume total d&40 000 mij™.

Afin db®®udietrion de | a signature de fluoresce
un point «ictif » repr ®s ent ant l a Seine 7 | 6amont de Pari s
doAl fortville en Marne et de Choisy en Seine selo

données de fluorescence de ce point fictif ont été calculésiademne qui a été obtenu expérimentalement
pour Choisy et Alfortville en tenant compte de leurs débits respectifs.

Ce point fictif appelé dans la suite du documemmont de Pari» intégre donc les impacts
cumul ®s do6 Al fortvi 0JOe’ de rejetsduebains pao jouEsla est celattvemdns faible
(19%) compar ® aux apports de |l 6aggl om®r ati on par
2540000m>j™. Nous pouvons donc considérer que ce point est sous pression urbaine padéag@rt
aux deux points situés en aval.

Les caractéristiques de la MOD en ce point fictif en amont de la Seine seront ensuite comparées a la
MODen Sei ne o0b s earisva@artrouvilld (dval des STEkiae Afon800000m> ™ et Seine
Centre240000 ni.j"") eta ConflansSainte Honorine (aval STEBeine Avall 700000 nt.j* ainsi que des
deux pr®c®dent es) afin caract®riser | 6i mpact des
guantités de MOD.
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1.2.Débits de la Seine, Marne eDise

Les mesures de d®bits ont ®t ® obt 8angque Bydre»i a | 6
(www.hydro.eaufrance r Le Tableau 1 présente les stations sélectionnées pour le suivi depdabilzs
Marne et Seine ainsi que leur cordonnées de géolocalisation.

Tableau 1 : Caractéristiques des stations de suivi de débits en Marne, Seine et Oise Bangce Hydro)

Cour Nom Code station | Bassin versant Localisation
doea (km?) X (m) Y (m)
Marne Créteil H5841070 12816 609585 2423000
Seine Alfortville . H4340020 30800 605979 2420343
Pont Austerlitz H5920014 43800 602130 2427440

Les d®bits de | 60i se ont ®t ® nkotheselde lal@ghe, 2016 | e
en raison de | 6absence de station de mesuS$amte du d
Honorine. La modélisation a été réalisée par Fulvia Baratelli (Centre géosciences des Mines ParisTech).

1.3.Décomposition des débits de la Marne, 8 et Oise

La d®composition des d®bits des trois cours
Chapman (®gal ement r ®al i s®e par Fulvia Baratelli)
entre | 6emmagasi nedagécdulenehts sbuterram® autdébit des ¢couro deau durant la
période de récession. Cette relation peut étre déduite de I'équation de Darcy en 1 dimension pour un aquifére
confiné d'épaisseur constante (Chapman, 1999). Dans ces conditions, le démteduirant la période de
récession s'exprime de la maniére suivante :

n o na
Avec: gout(t) le débit en riviére durant la période de récessiple débit de la riviere au pide

crue, U le temps de r &f teparamdine desdcassiok. en aqui f re e
Le filtre de Chapman respecte cette équation durant la période de récession, et suppose que durant
cette période I'ensemble du débit en riviére est fourni par lI'aquifére. Lors des événements pluvieux, Chapman
(1996) propos la formulation suivante pour exprimer le flux de base :
WO | zZ0® p p | 200

Avec: bf(t) lefluxdebaseents®, U | e par am  t'retf(tderuisseemensen id.n en T

Enfin, en remplacant hf(t) par le débit en riviere @ | l e filtre de Chapman s6®c
5% | 5@ p p | q 8
¢ | c |

1.4.Carbone organique dissous et mesures optiques
La concentration en carbone organigue dissous (COD) a été analysée selon les méthodes

standardi s®es de | 6AFNOR (NF EN 1484 + filtration
Léabsorbance © 254 nm a ®t ® mesulr®ai dleanddwmes gaiote
Visible (UviLine 9400, Seconam). Pour chaque échantillon, le SUVA (Specific-Vibiat Absorbance) a

®t ® d®t er mi n®. Il sbébagit de |l a mesure de | 6dabsorb

la con@ntration en COD :
SUVA= (Abs 4/[COD])*100
Pour lequel Absssi gni fi e | 6abs or'tea@@Dg latonc2riradtionremCODren ¢ m

mgCL ™. Le SUVA per met | 6®val uation du caract re a
| 6®chantillon. Un SUVAmMGC'm28d4t nmari andt®®riieutri que3 di
principal ement de | a mati re organique non humiqu
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SUVA & 254 nm supérieur 8 4 L mg@ ' estcaractéi st i que doéune eau contenar
plus hydrophobe et aromatique avec un poids moléculaire important (Swietlik et Sikorska, 2005).

Les spectres de fluorescence sonenbs grace a un spectrofluorime3D (Jasco FB300) équipé
déuneel Xmmnon (150 W) comme source dbdébexcitation. L
contrélées par le logiciel Spectra Manager Il. Les mesures ont été réalisées dans une cuve de 1 cm en quartz
a une température controlée de 20°C pour évitgnles®Rnom nes dobéexti nction de f

2011) . Les spectres de fluorescence ont ®t® mesur
de 240 ° 450 nm pour intervalle de 5 n250aé00mme pl
pour un intervalle de 2 nm, pour une vitesse de scan de 1000 nm/min, un temps de réponse de 0,1s et un
voltage de 387 V pour | e photomultiplicateur (PMT
sont di | u®sltrapwespour gue leur absrpance WV ne dépasse pas 0,05 a.254 nm

Apr s soustraction du bl anc, |l es spectres de

Raman selon la méthode développée par Lawaetz et Stedmon (2009). Les composantescenfiasront

été obtenues via un algorithme de déconvolution des spectres de fluorescence nommée PARAFAC (parallel
factor analysis). Cette procéduéveloppée par Murphy et al. (2013), a été utilisée grace a la toolbox

« DrEEM » sous Matlab R2013b (Mathdvr k s , USA) . Léidentification de
réalisée aprés comparaison avec la base de données OpenFluor mais également avec les données d
littérature. A titre indicatif, les principaux fluorophores définis dans la littérature sont prestartsle

Tableau 2

Tableau 2: Principaux fluorophorage la matiére organique issus de la littérature

Fluorophores Fluorophores Longueur Longueur Tvpe de composés
(Coble, 1996) | (Parlanti etal., 2000)| d6exci t at| do®mi ssi yp P
C V] 33071 350 420- 480 Substances type humiques
A U6 250i 260 380- 480 Substances type humiques
matériel plus récent
. Matériel récent, composant
M b 3107 320 380-420 biologique
B b 27071 280 300- 320 Tyrosine
T i 270280 320380 Tryptophane ou protéines 1
activité bactérienne
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2. Résultats et discussions

2.1.Modéele PARAFAC
2.1.1.Construction du modele

La construction du modéle PARAFAC des eaux de surface du bassin de la Seine est basée sur le
protocolede Murphy et al. (2013)Aprés le prétraitement des données, callesont normalisées par
division de la somme de la valeur au carrée de toutes les variables (intensités de fluorescences a chaque
coupl e de | ongue uénsssiah)de liedhantlohd 6 ex ci t ati on

Des modeds PARAFAC de 3 a 12 composantes ont été testés avec une contrainte- de non
négativité. Le choix du nombre de composantes a été dans un premier temps basé sur le pourcentage
déexplicati on daiestnropdriant elus leProdeke est udcepiibld 6 e xpl i quer |
du signal de fluorescence observé. Dans le cadre de cette étude, il atteint son maximal pour le modéle a 10
composantes (99,9724). Les modeles a 11 et 12 composantes, ne présentant aucune amélioration du
p our c e explisaganduded de donnéesnt été mis de cotdes graphiques deleadings» (vecteurs
de | a base de d®c-émssiongdéstcompaosantesddé ehacen desamodétestestés, ont été
observ®s afin do®car tleadingd des sompbsantes présedtaidntedss altlresndites | e s
« suspecteg (chutes abruptes, doubl es pics do®mi ssi o
composantes) . Cette anal yse nous per met do®l i mi
comportaient ce type daoblémes (Murphy et al., 2013).

2.1.2.Composantes PARAFAC

Un modéle de 10 composantes PARAFAC a été développé pour les 12 sites de prélévements
(n=373) incluant des ®chantillons issus de | a S
a juin 2016. Le modéle a 10 composantes obtenu est présespéési dans les Figur@set 3 ainsi que
dans le Tablea8 rassemblantds caractéristiquates composantes

De par la nature complexe de la MOD, chaque composante identifiée ne représente pas un
fluorophore spécifique, mais un groupement de fluorophores comportant des caractéristiques similaires. Pour
ces raisons, nous type»ipdurchague composanté ideptifiées. | at i on ¢

Dans une premiére approche, la localisation des composanteAHAGRa été comparée avec
| 6empl acement des Ztraditiensellesd @€oblé 1996 rParlanti eeh al.e 2000gs
composante£7, c8, C9 et Cl0 pr®sentent des e pémibsiore e me n
similaires © celles des compos®s fluorescert,s de
C2,C3etC4présentent des maximums de fluorescence kxmlilans la zone de fluorescence des composés
de type substances humiques (pic C et A) de diverses maturités. Enfin les compgoSantes présentent
un maximum de fluorescence situé dans la zoneudeeficence des composés de tygiestances humiques
isses ddbune activit® biologiqgue r®cente (pic M).

Ainsi, apres comparaison avec la littérature et la banque de données Ope(Mkiydry et al.,
2014, les 10 composantes peuvent étre classées en trois familles distinctes de composés constitutifs de la
maiére organique la MOD de type substances humiques, la MOD de type substances humiques issues
déune activit® biologique r®cente et enfin, | a MO
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Figure2: Composantes PARAFAC identifi ®es pour | 0ense
MOD en Seine, Marne et Oise de juillet 2015 a juin 2016
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Tableau 3 Localisations et identification des composantes PARAFAC identifiées en Seine, Marne et Oise

Cette étude

Etudes similaires

Composantes| EX/Em (nm) Origine supposée ExX/Em (nm) Origine selon les auteurs Références
Type substances humique 265 (370)/488 | Substances humiques terrestres Walker et al., 2009
c1 275 (375)/490 terrestres sous forme réduite 270 (360)/478 _ o N Stedmon et a_I., 2003
270(380)/475 | Quinone sous forme réduite/sergiuinone (SQ2) Cory et Mcknight, 2005
275 (375)/492 | Substancefiumiques P.T.Nguyen, 2014
Type substances humiqug <250 (360)/440| Substances humiques terrestres ubiquitaires issues du bg Stedmon et Markager, 2005
terrestres sous forme oxydé( <260 (340)/450| versant Graeber et al., 2015
Cc2 270 (370)/452 | (potentiellement photo réfractaires) <250/450 Quinone sous forme oxydée Cory et Mcknight, 2005
<260/454 Substances humiques terrestres photo réfractaires, quinone § Yamashita et al., 2010
forme oxydée (Q2)
Sousproduit de dégradation deg 275 (345)/436 | Substances humiques terrestres photodégradables Lapierre et Del Giorgio.,2014
substances humiques terrestres <250 (340)/436| Syringaldéhyde issu de la dégradation de la lignine/ eapactées | Murphy et al., 2014
C3 275 (335)/436 . -
par présence forestiére (MOD terrestre)
270(330)/438 | { dzo A yOSa KdzvyAaljdzSa Ay O2yydzSa P.T.Nguyen, 2014
Type substances humique <240/416 Substances humiques terrestres, type acides fulviques Stedmon et al., 2003
c4 260/418 terrestres type acides fulviques <250(305)/412 Stedmon et Markager, 2005
<260 (305)/416 Yamashita et al., 2010
Humique microbien (260) 360/422 | Substances humiquéssues de transformation microbiennes William et al., 2010
C5 (260) 365/418 (260) 360/424 | Issue de la dégradation microbienne de composés terrestres Williams et al., 2013
(265) 345/420 | Quinone sous forme réduite/senguinone (SQ3) Cory et Mcknight, 2005
Type substances humique| (<250)320/400| { dzo 4G yOS& KdzYAljdz§S& RQ2 NRA 3Ay § Stedmon et Markager, 2005
C6 (<250) 325/402 ubiquitaires, ’o_rigine anthropique 1 325/406 agricoles (épandage déjections animales) et phottgabi Yamashita et al., 2010
agriculture dérivé
Humigue microbien, issu de STEU
¢CNBLII2LKIYS Aaad 290/352 Tryptophane Murphy et al., 2011
C7 (<250) 290/352 | microbienne (<240)290/360| t NP i SAYS Si GNBLII2LKLEYS A&a&dz§ Graeberetal.,2012
Tryptophane, issus de rejets de ST| (<250) 270/370| Tryptophane issue production microbienne récente William et al., 2010
C8 275/370 275/378 Tryptophane eaux brutes de STEU Goffin, 2017
Tryptophane 275/326 Tryptophane/protéine issulu périphyton et des lixiviats de plantg Yamashita et al., 2010
C9 275/320 supérieures
275/328 Type protéine (potentiels apports souterrains) Kothawala et al., 2014
Tyrosine autochtone 230/305 Autochtone qui ressemble a la tyrosine mais qui peut étre § Coble et al., 2014
C10 <250/302 forme libre ou combinée & des amiazides
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U Composantes de type substances humigi@ka C4)

La composante {C1) est localisée @uen= 275 (375)/490 nm. Sa localisation est décalée
déenviron 10 nm par rapport "’ l a localisation ¢
substances humiqud®arlanti et al., 2000). La thése de Phuong Thanh Ng@@i4)a mis en
évidence une compasad e s i miremaEi2T5¢375)/492 mm) dans le bassin de la Seine, entre
2011 et 2013. Cette étude a aussi mis en évidence de plus fortes contributions de cette composante
dans |l es zones foresti res de | 0 QGeiceterfNathe ™ du s
a 15 % du signal de fluorescence total). Les études réafiaéedtedmon et al., (2003) et Walker et
al., (2009),associent la composan@ a une MOD de type substances humiques terrgstésgntant
une similitudeavec la composane S Q2 de | 6®tude de Cory et Mc K
composés de type quinone sous forme réduite.

La composante 2 (C2) est situées@n~ 270 (370)/457m. Stedmon et Markager (2005) ont
identifi® | a pr ®sence d 6 un e bathocmrpnresvéavis €e lgpr ®s e n't
composante C2 de ced¢auex @ctountdpeo.s @®sl sd el 6toynpte assusboscti a@®n
terrestre ubiquitaire dans de €&raeberebal.r (20151Cetea u , t o
composante est également sairi a celles observées par les études de Cory et Mcknight (2005) ainsi
guede Yamashita et al(2010. Ceuxc i ont reli® des composantes de
fluorescence de composés de type substances humiques terrestres photo réfrautaifesms
oxydée.

Lacomposant8(C3) pr ®sente deuzZye p2BRB83bd &B86Gi that. i dr® ®t ude
Lapierre et Del Giorgio (2014) classette composante comme des substances humiques sensibles a la
phot od®gr adat i o mphyetél., (2@4) gui @ésente und eompdsante similaire reliée a

la fluorescence du syringaldéhyde, un composé organique aromatique issu de la dégradation de la
lignine. Cette étude précise également la présence naturelle de ces composés dans lemraux en
forestiere. Une composante similaim,t,= 270 (330)/438 nm) a également été identifiée dans le

bassin de la Seine entre 2011 et 2013 dans la thése dg®y&n( 2 01 4 ) . Léauteur de
sSupposé que cette composante était de type substanteu mi ques i nconnues i ssu
microbienne.

Lacomposantd (C4 pr ®s ent e un sagdid260M18cnm.dCéleciest lodalsé i o n
dans | a m°me plage de {énmissignupel le pic Al draditictirellendedte x c i t
assod® aux compos®s de type substances humi ques.
composante similaire de type humique teousr estr e,
influence forestiére. Cette composante est également identifiée@ansid r es ®t udes dobeal
(Stedmon et al., 2003; Yamashita et al., 2010).

0 Composantes de type substances humi(Gues i s
et C6)

La composante BC5) est localisée @w,...= (260) 365/418 nm. Deux études réalisées par
Williams et al. (2010, 2013) ont rattaché cette composante a des substances humiques dérivées de
| activit® microbienne. On notera ®gal ement | a
produits de type sergjuinone réduite@ory et Mcknight, 2005).

La composante C6) comporte deux &R (R50)BP5L020m. Celté i o n
composante est similaire a la fluorescence du pic @ed= 310 - 320/380 - 420nm),
traditionnellement asso@é de la matierar gani que dobéori gine r®cent e,
composante biologique (Coble et al ., 1998) . D6 a
des compos®s organiques dbéborigine anthro
zones agricoles sujettes aux ®pandages d
usées dSTEU (Stedmon et Markager, 2008amashita et al., 2010).

pi que is
e d®j) ect
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Composantes dg/peprotéique(C7 a C10)

La composante {C7) est située @ (<250)290/352 nm. Cette composante présente des
similitudes avec la fluorescence des composés de nature protéique de type tryptophane identifiés dans
les étudesle Murphy et al., (2011) Graeberet al., (2012

La composante 8 (C8) atpmad@g.eR15/870 am. Elle esurkliéeppi ¢ d 6
la fluorescence de compos®s de nature prot ®i que
récente dans les eaogntinentales (William et al., 20L.0Cependant, cette composante est également
proche dda fluorescence des composés protéiques précédemment identifiés dans les eaux brutes de la
STEUSeine CentréC1 asen= 275/378 nm) identifiée dansd travaux de Goffin (2017).

La composante 9 (C9) est localiséew@n= 275/20 nm et semble égalemegtre reliée aux
composés de type tryptophane. Néamms, celleci semble étre issué 6 ap por t sommexlada er nes
lixiviation de plantes supérieures (Yamashita et al., 2010) ou efecge eaux doéori gi ne s
(Kothawala etl., 2014).

Lacomposante 10 C10) pr ®sente ®gal eme reteem250302 que pi
nm. Cette composante se trouve en bordure de la zone de fluorescence investiguée dans le cadre de
cette ®tude. 1 est possible que cdoeedefluerescencenpos an:
l ocalis® " des |l ongueur s dndeat dodceen delboesxde riotreazdné daen i n |
travail. Ainsi, on ne peut exclure que les intensités de fluorescences obtenues pour cette composante
soit assez fortement dépendantes dl 6 i nt ensi t ® maxi male du pic (er
mais aussi de son emplacement. Bien que le modéle PARAFAC ait mis en évidence cette composante,
la robustesse de celté peut étre remise en question du fait de sa localisation. Il est lpogséle pic
en question soit similaire au pic B& gem= 230/302 nmjl 6 or i gi ne autochtone qu
tyrosine mais qui peut étre également sous forme libre ou combinée a deseithéso

a Nomenclature des composantes PARAFAC

Ces travaux ont été en partie présentés dans le cadre de ce programme dans des rapports
do®t ape (Gof f i n), teutefoiamlh nomendafube Gles edmpogabtés7Cl a C10) a été
modifiée dans ce rapport de synthese de fagcon a ce que les compdsappessubstances humiques
soi ent num®r ot ®es C1 -~ c4, l es composantes de
biologique récente C5 et C6 et enfin les composantes de type protéiques numérotées C7 a C10. Les
observations et interprétations nensen rien modifiées par ce changement de nomenclature. La
correspondance entre ces nomenclatures est présentée dans le tabikemsdusi

Tableau 4 Correspondance des nomenclatures des composantes Parafac employées dans ce rapport
de synthése et dartes rapports précédents en 2016 et 2017.

Nomenclature employée | Nomenclature employée
dans ce rapport de dans les rapports Piren
synthése 2016 et 2017
C1 C4
Cc2 Cc2
C3 C7
Cc4 C1
C5 C6
C6 C3
C7 C5
Cs8 Cc8
C9 C9
C10 C10
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2.2.0rigine et typologie delaMODobser v®e en Mar ne, Seine

des principaux rejets urbains de | daggl or

Cette partie porte sur | 0®tude gruMaine Seneéi ve e
et | 6104 esmeo Nt de | 6aggl om®mwenant denzongsamoins impeestgpae e t d
| 6ur bani satiQMBU et | es rejets de

2.2.1.Evolutions et décomposition des débits en Marne, Seine et Oise

Les figures 4, 5 et 6 pr®sentent | 6®vol uti on
débit total provenardu ruissellement et des écoulements de base obtenus grace au filtre de Chapman
pour la Marne (Créteil), Seine (Alfortville) et Oise (ConfleBainteHonorine) de juillet 2015 a juin
2016.

U Débits observés en Marne (Créteil)

De juillet 2015 a juin 2016, ledébits observés en Marne (Créteil) sont compris entre 23 et
410m>.s * (Figure 4). Une période de basses eaux est observée entre le 08/07/15 et le 18/11/15, avec
des débits mesurés entre 23 et64™ (débit moyen: 39 fxs?).

Du 08/07/15 au 04/11/18, 6 i mpor t ant s a p p o rDercChadtecoyl sant obser@és.er v oi r
Ceuxc i peuvent repr®senter entr e B)0le redte dddebitdstdu d®
réparti de maniére équivalente entre le ruissellement et les écoulemented®@uis du 04/11/15 au

18/ 11/ 15, |l es apports du | ac r®servoir diminuen
Marne. Sur la méme période, une augmentation des contributions au débit total des écoulements de
base (26 40 %) et du ruissellaent est observée (260 %) avec des mogees de débits respectifs

de 11m°’s’et 8 ni.s™.

En période de hautes eaux (18/11/15 au 28/06/16), les débits de la Marne sont compris entre
34 et 410m°s*! (débit moyen : 142 fs'). On notera que cette période de hautes eaux peut
comprendre de courtes périodes au cours desquelles de faibles débits sont observés. Entre le 18/11/15
etlel4/ 03/ 16, l es apports |i®s aux 7#OmisY destiélse ment s
totaux observ®s. Cet 1403/16etieR2(Hibdis D i apyraorstes edd ® @0
de base constit uen tsh)eBnfinreatre E22/04/16 ete530/05/1§, s appdrts m
du ruissell ement e tprésgregent [dés @au@antagearivalertsdu diébit tbtal, s e
avecune moyenne respeishetdses ¢ & °8§)BOnotgradenfig, Ga présence
déune p®r i oedec30/@bM6 etle 28/06/16bue r r ui ssel | ementa6p% ut con
du d®bit de | a Matshe |l e 03/06/16 (& 397 m

U Débits observés en Seine (Alfortville)

Pour | 6ensemble du suivi en Seine (Figure 5).
et 1390 ms * (débit moyen : 260 fsY).

Une période de basses eaux est observée entre le 08/07/15 et le 18/11/15, avec des débits
mesurés compris entre 62184 m®.s® (débit moyen : 90 fix?). Le débit total observé en basses eaux
est principal ement constitu®yeéantoddaomitSpette n(td de
déapports ponctuels de rui ssellsH.@a notera,ca@mme enune me
Marne, que les débits de la Seine sont soutenus parles appord 6 un | ac dro@sdrewmdi)r e(r
p®ri ode dxéc®t ireegpe.®@s@ent ent en moyéshne 15 % du d®bi]

La Seine présente une période de hautes eaux du 18/11/15 au 30/06/16 pour une gamme de
débits allant de 102 & 1390° s (débit moyen : 394 fs'). On notera que cette période de hautes
eaux peut comprendre de courtes périodes au cours desquelles de faibles débits sont observés. Entre le
18/ 11/15 au 14/03/16, |les apports |i®@s4ms)x ruis
des débits totaux observés, ce qui est nettemenélgiué que ce qui est observé en période des basses
eaux. Cette teplkkadod/k etded3D/06/LE B apportsrdé la nappe constituent
entre 45 et 78 (225 ni.s") du débit total mesuré en Seine, illustrant alors des apports mageiars
nappe alimentant la Seine. On notera cependant un important apport de ruissellement constituant entre
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57et76% (& nmish du d®bit total entre | e 30/05/16 et |
période que les débits mesurés en Seinelssnilus importants, avec un pic de débit de 133€'m
observé le 03/06/16 (Crue de la Seine).

U Débits observés en Oise (ConflaBsinteHonorine)

A | 6inverse des suivis r®alis®s en Mar-ne et ¢
apresson i ssues de |l a mod®lisation des d®bits de
ConflansSainteHonor i ne. Ce choix a ®t ® motiv® par | 6ab:c

site de prélevements. Les débits modélisés en Oise (CofflanteHonorine) sont compris entre 55
et 361 m’.s* (débitmoyen:138fsY) sur | 6ensemble de | a p®riode ®

Une période de basses eaux est observée entre le 08/07/15 et le 18/11/15, avec des débits
modélisés entre 55 et 166.s* (débitmoyen : 72 s"). Le débit total en basses eaux provient & part
égale des écoulements de base et du ruissellement avec des pourcentages moyens respectifs de 51 %
(& 8%) met 49 %WH(& 33,7 m

L6Oi se pr®sente une p ®f audY06/t6e avdr ane tgansne @dea u X
débits allant de 102 & 3628t (débit moyen : 84 fis®). On notera que cette période de hautes eaux
peut comprendre de courtes périodes au cours desquelles de faibles débits sont observés.

Entre le 18/11/15 au 11/0& lles apports liés aux ruissellements constituent entre 50 et 71 %
( 89m’s?) des débits totaux observés en hautes eaux. Ces valeurs sont plus élevées que celles

observées en période de basses u X . Cette t eredealt/03H6 et & i12H046eoti s e ent
| 8®coul ement de bas@& @&am.s’) dutdébie tot@ mésure en OBe. @eta 7 7
il lustre des apports importants de |l a nappe al in

10/06/16, la contribution du ruissellement@ébit total augmente pour atteindre des valeurs comprises
entre 51 1B5tnti.sh.1Enfit le¢ d@pports de la nappe redeviennent majoritaires avec des
contributions d#&2m.sd entrade 16/06(1& et |6 PI/0BMHGE.( &

Ai nsi semb| e6ees cours dbébeaux ®tudi ®s, on re
basses eaux (08/07/1518/11/15) et hautes eaux (18/11/1439/06/16). Avec une contribution
moyenne de 60 % des ®coul ements de badedehaut p®r i
d®bi t , une alternance des contributions issues d

2.2.2.Evolution de la conductivité et de la concentration en carbone organique
dissout en Marne, Seine et Oise

Les valeurs de conductivitépncentrations en COD observées en Marne (Alfortville), Seine
(Alfortville) et Oise (ConflansSainteHonorine) ainsi que la décomposition modélisée des débits sont
présentés dans les Figurek 5 et 6.

U Marne: site do6Al fortville

La Figure 4 présente les évolutions des concentrations en COD et de la conductivité en Marne
a Alfortvilea i n s i que, |l a d®composition modtéteilsd®e de |
juillet 2015 a juin 2016.
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Figure 4 : Chronique des variatis de la conductivité, concentration en COD*100 avec incertitudes

de Al fortvill e, ai nsi

Créteil en Marne de juillet 2015 a juin 2016

mesur es q

ue | es d®bits

Entre juillet 2015 et juin 2016, la condeation en COD mesurée en Marne (Alfortville) est

comprise entre 1,7 et 49 mgC.L Sur | 6ann®e

(Figure

4) si X c

pi

COD ont été observés 1€06/10/15 (3,4 mgC.L), 01/12/15 (3,4 mgC:t), 12/01/16 (4,9 mgC:h),
16/02/16 (4,0mgC.L™"), 05/04/16 (3,8mgC.L") et le 30/05/16 (3,6 mgCl. Ces pics de
concentration en COD sont tous liés a des pics de débit avec un apport de ruissellement &§erieur
% du débit total. On notera, pour la crue de juin 2016, que le pastldvgments hebdomadaire

effectu® nbdba pas permis de mesurer

|l a concentr at

Les valeurs de conductivitt mesurées en Marne sont comprises entre 447" pu®tcm

651uS.cm'sur | 6ensemble de | a p®riode

®t udi ®e . En

observé pour les concentrations en COD, les valeurs de conductivités baissent lors des pics de débit.
Ce phénomene est sans doute causé par la dilution par lesleaussellement qui induisent une

faible conductivité. Cette tendance est visible du 04/11/15 au 28/06/16.

En période de basseaux, entre le 22/07/15 et le 04/11/15,0bservera une évolution des
mesures de conductivités et de débits de la Marnet alins le méme sens. Ce phénoméne peut étre
lié a la contribution majeure du lac réservober-Chantecocp, qui présente une faible conductivité,

aux deébits de la Marne (60 a 86 %) mesurés sur la ménwde (Figurel).

Le soutien du lac réservoir @ébit total de la Marne diminue entre le 04/11/15 au 18/11/15

(60 0 %) . Léarr-°t du soutien des d®bits de
conductivité.

Ces observations sont en cohérence avec les corrélations identifiées en périededétbits)
0% | a conductivit® mesur ®e est | i ®e aux d®bits
débits du lac de Der (r2= 0,511 ; p<0,001; n = 12).

U0 Seine: site de Choisy

La Figure 5 présente les évolutions des concentrations en Cdgllatonductivité en Seine a

Choi sy ainsi que | a d®composition mod®I|lis®e de |

2015 a juin 2016.
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Figure 5 : Chronique des variations de la conductivité, concentration en COD*100 avec incertitudes
de mesures ° Choi sy, ainsi gque |l es d®bits mes!
Alfortville, en Seine de juin 2015 a juillet 2016

Les concentrations en COD mesurées en Seine, a Choisy (Figure 5), couvrent une gamme de
valeurs comprisesnére 1,9mgC.L * et 81 mgC.L ™. On observe huit pics de COD, entre Juillet 2015
et Juin 2016 le 01/12/15 (3,6ngC.L %), 12/01/16 (3,7 mgC.L), 16/02/16 (4,2 mgC.L), 08/03/16
(3,7mgC.L‘i), 05/04/16 (P mgC.L*Y), 17/05/16 (5,2ngC.L'*Y), 03/06/5 (8,1 mgC.[Y), 21/06/16
(5,2mgC.L").

Ceuxci sont tous associés a des débits élevés avec une forte contribution du ruissellement (57
a 76 % du débit total). Cette tendance est confirmée par la corrélation entre les valeurs de COD
mesurées avec les débits de la Seine (r2 = 0,590,001; n=3 5) sur |l 6ensembl e d
étudiée.

Les valeurs de conductivité sont comprises entre 227 [ISerb71uS.cm®. Entre le
08/07/15 et le 17/11/15 (basses eaux), une valeur moyenne de conductivité jo8.c4TD est
mesurée. La conductivité obseevévolue dans le méme sens que les valeurs de COD et les débits de
|l a Seine. Ce ph®nom ne est | i® au soutien du d®tk
de basses eaux. On observe également une corrélation entre les apports dudac réserd 6 Or i ent €
mesures deconductivité en période de bas débits{0,551 p<0,01; n = 11).Cet apport a pour effet
de diluer les concentrations présentes et de diminuer les valeurs de conductivité et de COD observées.

Du 08/12/15 au 28/12/16 ghtes aux), une conductivité moyennee 400 pS.cm® est
mesurée. Les plus basses valeurs de conductivité sont observées en crue avec notamment la plus faible
valeur mesurée le 06/06/16 & 227 pS'cies apports de faible conductivité liés au ruissellement
entrainent la baisse de la conductivité mesurée en Seine.

U Oise: Site de ConflansSainteHonorine

La Figure 6 présente les évolutions des concentrations en COD et de la conductivité en Oise a
Corflans-SainteHonorine, de juillet 2015 a juin 2016 ainsi que, la décomposition modélisée de
| 6origine des d®bits de | 60i se.
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Figure 6 : Chronigue des variations de la conductivité, concentration en COD*100 avec incertitudes
de mesures, ainsique lesdébit mo d ®1 i s®s avec mod®lisation de | 6
SainteHonorine, en Oise de juillet 2015 & juin 2016

En Oise, a ConflanSainteHonorine, les concentrations en COD sont comprises entre 2,6
mgC.L'et 7,5 mgC.L". Les concentrationde COD mesurées en Oise comportent, comme le débit,
deux phases distinctes. En période de basses (débits < 100 Hs?), le COD présente une moyenne
de 30 mgC.L* et une variabilité assez faible. En période de hautes eaux (100 < débits £&50an
concentration en COD est en moyenne de 4,6 nmy@tLprésente une variabilité beaucoup plus
importante en lien avec le débit.

On note six pics de COD associ ®s ~ un pi c
ruissélement représente 50 & 71 % dutdétal : le 02/12/15 (5,6 mgCl), 17/02/16 (5,2 mgC.h),
09/03/16 (4,6ngCL™ %), 06/04/16 (4,4 mgC.h), 25/05/16 (5,4 mgC.L), 08/06/16 (7,5 mgC:h).
Certains pics de débits ne sont pas associés avec un pic de COD ou présentent un décalage dans le
temps avec de COD mesur ®. Cela est sans doute d-
de mesurer les concentrations en COD pour ces événements.

Les conductivités mesurées en Oise, sont comprises entre 483'u&tciiO pS.crt.

Contrairement " |l a Seine et " |l a Mar ne, aucune
basses eaux, car il ndéy a psavaleurd de conductivité énsCese v o i r
®vol uent i nver sement au d®bi t et " |l a cencentr

corr®l ation entre |l e d®bit de |;p€008len=@%) est a con
obser v®e s ur viEneutrs, esnaleues delcondigtivités sont également corrélées avec
l es d®bits issus de | d8®coul emen;tp<0d@;nNE29% e pour ce

2.2.3.Caractérisation de la MOD en Marne, Seine et Oise par spectroscopie UV

visible
Ces®sul tats ne sont pas pr®sent ®s dans ce rapport
Goffin (2017).
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2.2.4.Caractérisation de la MOD en Marne, Seine et Oise par spectrométrie de
fluorescence 3D

2.2.4.1 Suivi de la MOD fluorescente en Marne ddtville

Pour | 6ensemble du suivi, la mati re organig
par les composés type substances humiques (C4) pour une moyenne de 20 % du signal de fluorescence
total (Tableau 5). La composante C4 de type substdnamijues est ubiquitaire dans les milieux
aguatiques (Stedmon et Markager, 2005). Elle présente ici une intensité de fluorescence moyenne
annuelle de 0,2R.U (min : 0,13 R.U max: 0,41R.U).

Les compos®s de type subst @ biclagigue eecenté (C@),e s i s
présentent la seconde contribution majeure au signal de fluorescence total observé en Mayne (17
Les intensités de fluorescence de C6 sont en moyenne de 0,17 R.W(hiR.U; max: 0,31 R.U)
de Juillet 2015 a Juin 201Bnfin, la troisieme contribution majeure au signal de fluorescence moyen
annuel est observ®e pour C3 (10 %) aveco0ine val
R.U; max: 0,17R.U). C2 présente une contribution similaire & C3 (10 %) avec unesiiéte
moyenne de 0,11 R.U (mirD,06 R.U; max: 0,22 R.U). Les autres composantes présentent toutes des
contributions moyennes annuelles inférieures a 10 %.

Tableau 5 I ntensit®s moyennes de fluorescence des d
sSui vi en Marne (Al fortville) ainsi gubden p®
Type substances humiques Typeprotéique
Composantes PARAFA(Q b d YPEP d
Cc1 c2 C3 C4 C5 c6 5 C7 Cs8 C9 C10
()
= Année de suiv] 0,07 | 0,11 | 0,11 | 0,21 | 0,10 | 0,17 0,08 | 0,06 | 0,06 | 0,08
(0]
3 Basses eaux i
ES (08/07/15 0,05 | 007 | 011 | 015 | 0,08 | 0,14 ; 0,09 | 0,07 | 0,08 | 0,10
f% 14 17/11/15) !
S Hautes eaux
= (17/11/15 0,08 | 0,12 | 0,10 | 0,24 | 0,11 | 0,19 0,08 | 0,06 | 005 | 0,07
28/06/16)

Desdi f f ®r ences déintensit ®s de fluorescence s
hydrologiques (Tableau & Figure J . Cdbest en p®riodel7d¥iS)meedeses e a

plus faibles intensit®s de fluorescence sont 0
comprises entre 0,05 et 0,R5U. Cellesci sont plus importantes en période de hautes eauk1(1%
-28/06/16) , avec une gamme moyenne dbéintensit ®s

composantes observées.

Léintensit® de fluorescence des composantes
p®ri ode de haut es e auxlapfrioderde hassesreaud Bourdes gomposantesp p O |
de type prot®i que, au contraire, une di mi nuti on
ddéenvi% mwour CBd Cl0Le signal de fluorescence est donc nettement plus associé a de la
MOD de type humique en période de hautes eaux.

Des modifications de la signature de fluorescence de la MOD sont donc visibles entre ces
deux périodes. La contribution des composantes PARAFAC de type protéique (C7 a C10) au signal
total de fluorescence, passe de¥8& 23 % entre les périodes de basses et hautes eaux (Fighre 7).

I 6i n Jee MGDefluorescente en Marne présente une contribution des composantes de type
substances humiques (C1 a C6) plus importante pour les hautes eaux (77 %) que pour les basses eaux
(64 %).

En période de bas débitsaucune composante de fluorescence (normalisée ou non par le
COD) oooéésauxdébits deglifférentes sourcesdde deua Marne (lac du Der, écoulements de
base, ruissellements).
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Composantes
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™ substances

humiques
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L de type
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Figure 7 : Pourcentages de contribution de chague composante PARAFAC au signal de fluorescence
total en A) basses (08/07£15/11/15) et B) hautes eaux (17/112%06/16) en Marne a Alfortville
(type protéigue pl ein, type substances humi gp&tis | ssues
points, type substances humiquéschures

En période de hautes eaux17/11/15- 28/06/16), la proportion du débit total provenant du
ruissellement ou deécoulements de base varie fortement lors des différents événements de crue ce qui
entraine des variations qualitatives de la MOD. Les composanta3 €48,647 ; p<0,001 ; n = 24}

C6 (rz2 = 0,517 ; p<0,001 ; n = 24dnt corrélées avec les débits sl ruissélement en période de
haut débits. Ces observations sont en cohérence avec la nature supposée de ces compesfaies
C4 estubiquiste, de type substances humiques et évolue en concomitance avec les débits. Enfin, C6

est de type substanchksu mi ques i ssues dobébune activit® biologi
hautes eaux, peut °tre expliqu®e par des apport
i ssus de ruiss |l ements sur des tébitsdeaussselamentioc ol e s .
déo®coul ement de base. Cette composante de type
oxydée, présente son maximum pour les pics de débits.

Sur | 6 e ns e nrbalisé lesdéuolutonside débits de la Marne sont corréé€dg

(r2=0,600; p<0,001) et C1 (r2 = 0,548p<0,001). Ces deux composantes sont au@mséeléesaux
débits de ruissellement (C4 : r2 = 0,651<0,001; n = 36 et C1 : r2 = 0,61P<0,001; n = 36).0n
notera que C2 est uniquement liée aux débits de ruissellement, avec un coefficient de détermination r2
de 0,551 (p<0,001n = 36). Ainsi, les composantes de type substances humiques terrestres semblent

logiquemenf t r e apport ®esmenar | 6eau de ruisselle
Les rapports C1/COD (rz = 0,59<0,001 ; n = 36) et C4/COD (r2 = 0,542 ; p<0,001 ; n =
36) pr®sentent ®galement une corr®lation avec | ¢

gue laproportion deMOD de type substances humiquegymente avec les débits mesurés en Marne.
Le rapport C1/COD est corrélé avec le débit de ruissellement (r2 = 0,551 ; p<0,001 ; n = 36) et les

d®bits issus de | 6®coul ement de base (r] = 0,5

uniguement lié ax débits de la Marne issus des écoulements de base (r2 = 0,643 ; p<0,001 ; n = 36)

il lustrant | 6aspect ubiquitaire de cette composa
En Mar ne, | 6ensembl e du sui vi rmejaritairesd® Al

composés de typsubsances humi ques (& 73 %). On observer e

guantitéts de MOD fluorescente en fonction des débits, saisons, ou encore des conditions

hydrologiques.

Les périodes de hauts débits sont dominées par des apports de composantessdestgpces

humiques avec par ordre de contribution décroisdasteomposantes C4, C6, C2, C3 et C1. Celles

sont majoritairement issues du ruissellement. En période de bas débits, une MOD de type protéique
(C10) peut étre ponctuellement observeedosi mpor t antes activit®s bact ®r
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2.2.4.2 Suivi de la MOD fluorescente en Seine a Choisy

Pour | 6ensemble du suivi, | a mat Tableae §estr gani g
dominée par les composés type substances hun{i@depour une moyenne de contribution au signal
de fluorescence total de 24 %oFi gur e 8) . Co mme ldcbmpbshnte<Cyd préseniee T ab
une intensité de fluorescence moyenne annuelle de 0,27 R.U (035 R.U).

La composante C6 de tyjubst ances humiques iissues dbéune
présente la seconde contribution majeure au signal de fluorescence total observée en Seine (16 %),
avec des intensités de fluorescence moyennes de 0,19 R.U (Q3BLR.U) entre juillet 2015t guin
2016. Enfin, la troisieme contribution majeure au signal de fluorescence moyen annuel est observée
pour la composante C2 de type substances humiques terrestres (11 %) avec une valeur moyenne
doéointensit® d&28RY).LSE aRresldondsdhteDprésentent toutes des contributions
moyennes annuelles inférieures a 10 %.

Des diff®rences doéintensit®s de fluorescence
basses et hautes eaux (Tableau 6). En période de basses eaux (08L@7115L5) on observe les
plus faibles intensités de fluorescence moyennes (@07 R.U). Cellesci sont plus importantes en
période de hautes eaux (17/11A28/ 06/ 16) , 0% | 6on observe selon
doéintensit®s de f |lrigesengesO0g at@RU. es nensitéede duoraspence
mesur ®es en Seine sont donc plus faibles en p®ri

Léintensit® de fluorescence des composantes
considérablemeren période de hautes eaux (environ 100 %) par rapport a la période de basses eaux.
Pour |l es composantes de type prot® que, I 6i nt en:
p®r i ode de hautes eaux dbéenvi épu CRedméime BOlégese po u r
augmentation ddéenviron 10 % pour C1l0. En p®ri ode
nettement plus associé a de la MOD de type humique.

Tableau 6 : Intensités moyennes de fluorescence des dix composantes PARAEAC | 6 ensembl e
suivi en Seine (Choisy) ainsi qub6en p®rio
Type substances humiques ] Type protéique

Composantes PARAFA(Q
C1 Cc2 C3 C4 C5 C6 Cc7 C8 Cc9 Cc10
g Année de suivi 0,09 0,13 0,08 0,27 0,10 0,19 0,09 0,05 0,06 0,09
GO>J~ . Basses eaux
£D (08/07/15 0,05 0,08 0,04 0,17 0,06 0,12 0,10 0,05 0,07 0,08
Qo 17/11/15) )
k] £
S Hautes eaux i
IS (17/11/15 0,11 0,16 0,10 0,32 0,12 0,22 E 0,08 0,05 0,05 0,09
28/06/16) )

La contribution des composantes de type protéique (C7 a C10) au signal de fluorescence total,
passe de 37 % a 22 % (Figure 8) entre la période de basses et hautes eaux. Les composantes de type
substances humiques (C1 a C6) représentent une proportion plogamtg au signal total de
fluorescence de | a MOD en hautes eaux (78 %) qubd
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Figure 8: Pourcentage de contribution de chaque composante PARAFAC au signal de fluorescence

total en A) basses eaux (08/0H41E11/15 et B) haes eaux (17/11/238/06/16) en Seine a Choisy

(type protéine plein, type substances humigues biologigpetits points, type substances humigues
hachures)

Sur | 6ensembl e du suivi, | e d ®fortementtcarrit®es | de |
aux composantes de type substances humiques tel<Cdqu@? = 0,768),770; p<0,001; n = 35), C3
(rz2 = 0,7510,647 ;p<0,001; n = 35), C4 (r2 = 0,738,674; p<0,001; n = 35), C2 (r2 H,7320,765;
p<0,001; n = 35), C6 (r2 = 0,690,717; p<0.001; n = 35) et C5 (r2 = 0,623,692 ;p<0.001; n = 35)
(Goffin, 2017).En ce qui concerne | es composantes de t°
observée avec les données de débits ainsi que de ruissellement.

Les rapports C3/COD (rz2 = 0,697<@001; n = 35) et C1/COD (r2 = 0,63p<0,001; n = 35)
sont corrélés avec le débit total mesuré a Choisy, signifiant que la MOD de type substances humiques
représente une proportion plus importante de la MOD totale lorsque les débits mesurés en Seine

augnmentent.
Le suivi réalisé en Seine a Choisy, a permis de mettre en évidence une MOD principalement
de type substances humiques pour | 6ensemble de |

gualités et quantités de MOfuorescente sont observées fonction des débits, saisons, ou encore

des conditions hydrologiques de la Seipes périodes de hauts débits sont dominées par des apports

de composantes de type substances humiques terrestres provenant du ruissellement (C1). On observe
par ordre démissant de contributions les composanted, C6, C1, C2 et C3.

2.2.4.3 Suivi de la MOD fluorescente en Oise a ConflaBsinteHonorine

Pour | 6ensemble du suivi, | a matTablear)esidomiaéei que f
par les composés de type substances humiques (C4) pour une moyenne de 24 % du signal de
fluorescenceotal (Figure 9)C o mme | &iTdbleaw 34 deetype substances humiques présente

une intensité de fluorescence moyenne annuelle3@eRU (0,20 0,83R.U).

Les compos®s de type substances humiqgues issues
seconde contribution majeure au signal de fluorescence total observé en @t§el(é3 intensités de
fluorescence de C6 soah moyenne de 0,27 R.U (0,10,46 R.U) de juillet 2015 a juin 2016. La

troisieme contribution majeure au signal de fluorescence moyen annuel est observée pour C2 (12 %)
avec une valeur moy e nne -Q36R.U.tEafin,Cb te@ésah 40 %9dul 9 R. U
signal de fluorescence moyen annuel observé en Oise avec une valeur de 0,16 R.0,26,68U).

Les autres composantes présentent toutes des contributions moyennes annuelles inférieures a 10 %.
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Tableau 7 : Intensités moyenne de fluoresnce des di x composantes PARAI
suivi en Oise (ConflanSainteHonor i ne) ainsi qubden p®riode de

Type substances humiques i Type protéique
C1 Cc2 C3 C4 C5 C6 C7 Ccs8 Cc9 C10

Composantes PARAFA(Q

Année de suivf 0,14 0,19 0,12 0,39 0,16 0,27 0,11 0,07 0,07 0,09

Basses eaux
(15/07/15 0,08 0,12 0,06 0,24 0,11 0,21 0,11 0,08 0,09 0,10
18/11/15)

Hautes eaux
(18/11/15 0,16 0,21 0,14 0,44 0,17 0,29 0,11 0,06 0,07 0,09
29/06/16) )

Intensté moyenne
(R.V)

Desdi f ®r ences dointensit®s de fluorescence so
basses et hautes eaux (Tablegu Eh période de basses eaux (08/07/158/11/15), pour les
composantes de type substances humiques, les plus faibles intdediiésresence sont observées
avec des valeurs doéintensit®RU mMéyeanhaeapsi c@®@mpgei §&:
des composantes de type substances humiques augmente considérablement en période de hautes eaux,
de 50 % environ pour C5 a 100 % pdmid . Pour | es composantes de ty
fluorescence varie peu avec une diminution en p¢
C9, 10 % pour C10 et une stabilité pour C7.

OQutre des wvariations de$ maodificatiorssi de @&ssigndtere del uor e
fluorescence de la MOD en Oise sont également visibles pour ces deux périodes. Entre les basses et
hautes eaux, la contribution des composantes PARAFAC de type protéitjdgeGD) au signal de
fluorescence total, pasde 33 a 206 (Figure 9. Ainsi, les composantes de type substances humiques
(C1 a C6§ présentent une contribution plus importante au signal total de fluorescence de la MOD en
hautes eaux (80 %) quden basses eaux (67 %).

En période de hautes eaux18/11/1529/06/16), la MOD fluorescente observée en QOise est
composé en moyenne de &0 de composantes de type substances humigues avec un signal de
fluorescence dominé par les contributions de C4 (25 %), C6 (16 %), @2)(@2C3 (8 %). Le reste
du signal de fluorescence total est composé a 20 % de composantes de type potgitfagement a

ce qui est observ® en Marne et surtout en Seine
fluorescence des différentes composantes et le déhit tetdébit ruisselé ou le débit écoulés
variations de d®bit observ®es en Oise ainsi gue
semblent pas influencer fortement les qualités et quantités de MOD fluorescente présente.

Sur | 6 ens evnbu en batags eauxau c U n e composant e de flu
corr ® ®e avec |l es d®bits de | 60ise et ses diff®r
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Figure 9: Pourcentage de contribution de chaque composante PARAFAC au signal de fluorescence
total en A) basses ea(38/07/1518/11/15) et B) hautes eaux (18/11A%06/16) en Oise, a
ConflansSainteHonorine (type protéiqueplein, type substances humiques biologigpetits points,

type substances humiqudzachures)

2.2.4.4Comparaison de la MOD fluorescentéservée en Marne, Seine et Oise

1 s 6 a gopmpaeria MOD pdésente dans caso i s

C 0 ues mtenditdsenwyennesL

de fluorescence des composantes observ®es sur
basses eaux pour les points locaiseen amont de | a Marne (Al fortvil
(ConflansSainteHonorine)sont présentées-dessous (Tableau 8).
Tableau 8 : Intensités de fluorescence moyennes des composantes PARAFAC observées pour la
Marne (Alfortville), Sein€Choisy) et Oise (ConflarSainteHonor i ne) sur | 6ensembl
gubdben hautes et basses eaux.
Composantes Type substances humiques i Type protéique
PARAFAC C1 C2 C3 c4 C5 cC6 . C7 C8 C9 C10
g
S| o Marne| 007 | 011 | 0,11 | 0,21 | 0,10 | 0,17 | 0,08 | 0,06 | 0,06 | 0,08
- 'c 'd/'
Elos /
g | g5 Seine| 0,09 | 0,13 | 0,08 | 027 | 0,10 | 0,19 / 009 | 005 | 0,06 | 0,09
c < B3
<
3 Oise | 0,14 | 0,19 | 0,12 | 0,39 | 0,16 | 0,27 0411 | 0,07 | 0,07 | 0,09
(O]
é §m & |Mame] 005 | 007 | 011 | 015 | 008 | 014 009 | 007 | 008 | 0,10
o Vg [
2|25 | seine| 005 | 008 | 004 | 017 | 006 | 012 ! 010 | 0,05 | 007 | 0,08
S |l o B :
o meH
% @ Oise | 0,08 | 0,12 | 006 | 0,24 | 011 | 0,21 0411 | 0,08 | 0,09 | 0,10
S Y
2 %m — | mame| 008 | 012 | 010 | 024 | 011 | 019 / 008 | 006 | 005 | 007
21 0d8 !
21838 | seine|l 011 | 0,16 | 0,0 | 032 | 012 | 022 ) 008 | 0,05 | 005 | 0,09
BEER :
©
TS| oise | 016 | 021 | 014 | 044 | 017 | 029 011 | 006 | 007 | 0,09
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Su |l 6ensemble du suivi, i nd®pendamment du ¢
substances humiques {G C§ pr ®sentent une gamme doéintensi-t
élevées (0,08 0,39 R.U) que les composantes de type protéique (OQ0B1R.U). Les intensités
moyennes annuelles des composantes de type protéique (C9 et C10) sont trés proches en Marne, Seine
et Oi se. Pour |l es composantes C7 et C8 des ®cart
l a Marne et | 600ese | éD0OE@Er pr Paerbtee ney st ®mat i que
fluorescence les plus élevées pour les composantes de type protéique alors que la Seine présente au
contraire les valeurs les plus faibles (hormis C7).

o]
®

En ce qui concerne les composantes de sybstances humiques, les écarts observés entre les
trois rivieres sont beaucoup plus importaqgise ceux observés pour les composantes de type

prottique Gl obal ement , cbest | 60ise encore qui pr ®s
valeursls pl us f ai bl es, hormis pour | a composante C3
faible valeur. Pour |l es composantes C1, C2 et C 4
entre |l a Marne et | 60i se s€3,CxleeC630 ~ 60 % pour | e

Le signal de fluorescence peut varier de maniere assez importante entre les périodes de basses
eaux et de hautes eaux avec globalement des intensités plus faibles en hautes eaux pour les
composantes de type pr ttemedi plus @evéesapow lescongposénees dee s s
type substances humiques. Dans le cas de composantes protéiques, les intensités sont plus faibles en
hautes eaux quden basses eaux. La composante C7
Seinealorggudel |l e rest e clanosmpoaante €10 Haissede J0 66CGen Marne alors
gudell e augmente de plus de 10% en Seine entre
de type substances humiques augmentent globalement de 60 a 100 %esrehaxtpour les trois
rivi res sauf dans |l e cas de |l a composante C3 e
de 100 % en Seine et Oise. Ainsi | 60i se pr®sent e

0 R®partition du signal de fluorescence total sur |
Sur | 6ann®e, l a r®partition du pourcentage d

substances humiques et les composantes protéiques est similaire pour les troigrigigne40) Les
composantes fluorescentde type substances humiques (C1 a C6) constituent 73%tdibsignal
total de fluorescence de la MOD en Marne et la Seine indiguant la présence majoritaire de MOD
fluorescente de type substances humiques pagir c eux cours dbeaux. Pour
humique est Iégérement plus élevé avec un pourcentage plus important pour ce type de composantes
(79 %).

-
27 % T 7% 25%,
Eon % 297

B

e ® E B N
Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C

Figure 10 : Pourcentage de fluorescence de chacune des composantes PARAFAC en (A) Marne
(Alfortville), (B) Seine (Chaisy), (C) Oise (ConflaBainteHonor i ne) moyenn® sur |
suivi de juillet 2015 a juin 2@lavec en hachuré les composés de type substances humiques, en petits
points | es compos®s de type substances humique
couleur pleine les composés de type protéique
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Les composante84 (20- 24 %) et C6 (17 Y%ilominent le signal de fluorescence total pour les
trois rivieres avec toutefois des valeurs 20 % plus faibles pour C4 en Marne. On peut observer que les
composantes les plus humiquese&@ 12 présentent leurs plus importantes contributions en Qisé (

12%) en comparaison des autres cours doboeaux.

La composant€3 de type substances humiques (qmasluits de dégradation) est nettement plus
élevée en Marne, sa contribution au signal de fluorescence total (10 %) est prés de 50 % plus élevée
que pourlaSem et | 60i se (7 %) . La composante C8 est
Seine et © | 60i se.

0 Répartition du signal de fluorescence total en période de bas débits

Tout comme pour le suivi global, on observe pour la période des bas déditee (1), une
contribution des composantes de type substances
(64 %) et en Seine (63 %). Une proportion plus importante du signal de fluorescence total est attribuée
aux composantes de type protéique en Marne (3 %) en Seine (37 %) quben Oi

On observera également des différences de répartitions du signal de fluorescence de certaines
composantes pour | e s EntMarae,lss congposante33 regrésenteul2 Wtdw d i ®s .
signal de fluorescence moyen basses eaux, alors que C3 ne représente que 5 % du signal en Oise et
en Seine. La Seine et | 60i se pr @&KL2On t%)n tg uvdne np oMaari
(16 %). Enfin, on notera que la contribution de C2 est la plus importante en Oisé.(10 %

11 1 1 H E B W
Cl1C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 cC¢

Figure 11 : Pourcentage de fluorescence de chacuneatepasantes PARAFAC en (A) Marne, (B)
Seine, (C) Oise moyenn® sur | 6enEBAMb)aecahe | a pcé

hachuré les composés de type substances humiques, en petits points les composés de type substances

humi ques i diitdbmlsgiqdeGacante et anccouleur pleine les composés de type protéique

U Répartition du signal de fluorescence total en période de hauts débits
En période de hauts déb{Sigure 12),0n observe un signal de fluorescence moyen dominé
par | es composantes de type subsladMORebservdelenmi ques
Oise présente les plus importantes contributions de C4 (25 %), C2 (12 %) et C1 (9 %). On observera
néanmoins ge la Marne présente la contribution la plus importante en C3 (10 %) comparée aux
autres cours dbéeau (7 %) .
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B

M- " = E m
Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C

Figure 12 : Pourcentage de fluorescence de chacune des composantes PARAFAC en (A) Marne
(Alfortville), (B) Seine (Chaisy), (C) Oise (ConflaBainteHonor i ne) moyenn® sur | Oe€
période des hauts débits (18/11F1209/06/16) avec en hachuré les composés de type substances
humi ques, en petits points | es compos®s de type
récente et en couleurgihe les composés de type protéique

U Conclusion

Le suivi a une fréquence hebdomadaire pendant un an associé a une caractérisation de la MOD en
spectroscopie de fluorescence 3D a permis de mettre en évidence des caractéristiques communes de la
MODpr ®sente en Sei ne, Marne et Oi se ° | 6amont de

Nous avons pu observera pr ®sence dbéune MOD majoritairemen
76 % du signal total), indépendamment du point de prélevement et de la période suivie. On notera
cependant une augmentation moyenne de 59 % du pourcentage de composés de type ptadajue e
p®riode de hauts (a 22 %), et de bas d®bits (& 3

Mal gr ® ces tendances communes, des sp®cificitdea
identi fi ®e s .parlexedilda signaure ® fuerasteace lplus humiquedes trois cours
débeau ®tudi ®s, i nd®pendamment de | a p®riode. L a

présente le pourcentage de contribution de C3 le plus élevé (10 %) indépendamment des débits
observés.

En outre, @s différenes importantes en termes de dynamique de la MOD ont été observées pour
lestoi s cour s doescomposBraes dedluomsognte ale sylistancehumiques sont
tres fortement corrélées avec le débit total et le débit ruisselé pour la Seineor@#ations
décroissent fortement dans le cas de la Marsergdutd ans | e c @ostraick@entlad @@s de e .
la Seine, ¢ s variations de d®bit observ®es en Oise a
écoulement) ne semblent pas influent@tement les qualités et quantités de MOD fluorescente
présente.Ces différences de dynamigdea MOD sel on $oet encaveuanscourd 6 e a u
doéinterpr®t ati on

Rapport de syntheése phase VII (2E@A®L9)i Vol 5, Sources et dynamique de la matiére organique dans le bassin de la Seine

34



Rapport de synthése PIRE¥ine (2019) Vdb, Chap % Suivi de la dynamique spatiemporelle de la MOD par spectrométrie de fluorescence 3D

2.3.Evolution spatiot e mpor el | e de | a MOD entre I
| 6aggl om®r ati on parisienne

L6 o b j e c tcardctérisetes évaludons spatitemporelles de la MOD observées en Seine,

entre | 6amont et | 6aval de | 0aggl om®r ati on par.
point «fictif & r epr ®s ent ant | a St irenoestitigcf.11.4)aCuloici est whe Par i
combinaison selon | eurs d®bits respectifGe des s
point fictif est impacté pades rejets de STEU localisés en amanti représentend87000m>j™.

Cette valeuest faibleet o mpar ai son des apports de | 6aggl om®r

représentant 340000m>,j™.
La MOD en ce point fictif en amont de la Seine sera ensuite comparée a la MOD en Seine

observ®e ~ | 6aval devileP(aval ides SEEUBRINe AMAnB0O0H0 mijéet Sar t r o
Seine Centre240000 ni.j") et ConflansSainte Honorine (aval STESQeine Avall 700000 n?.j*
ai nsi que des deux STEU pr®c®dent es) afin care

parisienne sur les qualités et quantités de MOD.

2.3.1.Evolution de la conductivité et de la concentration en carbone organique

di ssous entre | GdGsmont et | 6aval de Pa
0 Conductivit® de | 6amont " | 6aval de Pari s
Lafigure 13pr ®sent e | 6®vol ution de |l a conductivit®
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Figure 13: Chronigue de la conductivité mesurée en Seine en amont et aval de Paris (Sartrouville,
ConflansSante-Honorine) avec écart type et débits de la Seine observés entre juillet 2015 et juin
2016

Les valeurs de conductivités observées en amont de Paris sont comprises entrerd18tusS.
596uScm™. Cellesci présentent une gamme de valeurs inférieuresll2s observées en aval de
Paris. Les valeurs de conductivités mesurées a Sartesuilit comprises entre 448cm ' et 656
uScm' et erre 441 puScm' et 764 pScm™® a ConflansSainteHonorine. Différents schémas
dé®vol ution de Veat éte omid erc ®videncet @ntre ples udifférents lieux
dé®chantill onnages et selon |l a p®riode ®tudi ®e.
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Entre le 08/07/15 et le 07/10/15, la conductivité moyenne mesuréecina &écroit en
moyenne de 172 (619 uS.cnm* & 512 uS.cil) indépendamment de ladalisation des points de
prélévements alors que le débit de la Seine augmente de 27 % (11&4s1h3

Du 06/10/15 au 05/01/16, une augmentation de 17 % de la conductivité est observée en amont
de Paris (486 pS.cma 586 pS.cil) alors que le débitalla Seine augmente de 29 % (173 & 245
m’.s?) . Une tendance similaire est observ®e ~ | b6av
% de la conductivité mesurée a Sartrouville (514 pS.ém645uS.cm') et a Coflans-Sainte
Honorine (5141S.cm' & 674 pS.crit). Ainsi, en période de bas débit, la conductivité ne suit pas les
variations du d®bit de | a Seine. Cette observat
diluent les eaux de la Seine et provoquent une diminution des valeunsdietidté observées.

Entre | 6amont de Pari s et% &habderwéoem basded eayx, un
illustrant le faible impact des STESkine Amont600000 nt.j?) et Seine Centr¢240000 nt.j™") en
Seine. Entre Sartrouville €onflansSainteHonorine, un écart moyen de 110 uS'c(6 %) est
mesuré. Cet écart de valeur est majoritairement imputable & la présence du rejet de BeBEEU
Aval (1 700000 nt.j"), en amont du point de prélévement. Geiupouvant représenterjgsu 6 © 20 %
du débit en Seine pour cette périodes valeurs de conductivités les plus élevées sont observées a
ConflansSainteHonor i ne au cours dbébune p®riode de maint
STEUSeine Avalréalisée du 01/10/15 au 31/12/15.

A partir du 19/01/16 jusquobdau 29/ 06/ 16, | es
amont et en aval de Padaninuentpour atteindre une valeur de 9 %. Les débits de la Seine sont plus
élevés (>200 rhs?), permettantune meilleure dilutiondes rejets urbains des différentes STEU
parisiennes. Pour cette p®riode, |l 6ensembl e des
variations reli ®es ~ | b @urcchaque iaugmentation da @bit, tne d e |
décroissance de la condiwit® est observée. Les plfmibles valeurgle conductivité ont été relevées
lors de la crue du 30/05/16 au 22/06/16 poutes lestations étudiées

0 Concentration en carbone organique dissout de | 6a

LaFigure14pr ®senuei bo®del |l a concentration en COD
en Seine. Les concentrations en COD observées en Seine en amont derRPar@mprises entre
1,9mgC.L* et 6,7 mgC.L". Des plages de valeurs similaires sont observées en aval dedeanse
gamme de concentrations allant de 2,1 mglils,8mgC.L * dejuillet 2015 uin 2016.

En période de basses eaux (08/07YIBL1/15), les concentrations moyennes en COD
observés ~ | 6 amg6.HY) €2, 5 6 a v dlimmédt d8 Pansy(Eartrauville) pour cette
période présentent un écart moyen de 10 % sans doute dO aux apports deSeRTeEBmont
(600000 ntj?") et Seine Centre(240000 ni.j"). Une augmentation moyee beaucoup plus
importante de @ % est observéentre Sartrouville et ConflasSainteHonorine (3,9mgC.L™ %) liée
aux apports de la STESeine Avabui représente 1019 % du débit total sur la période.

Entre |l e 02/ 12/ 15 et |l e 27/ 01/ 16, | es ®carts
deRaris (Sartrouvi | | e)desréeadstde valeursfcampmttre 2 et 3,8ngC.LF 6i nver
sont obsen® entr e | 6 amont -SairkeHoRaimeissr cette péricde .nHn leffen ks

valeurs de COD mesurées a Confl&asnteHonorine agmentent pour atteindre 6/8gC.L". Cela
est lié aux interventions de maintenance réalisées sur la statieirde Avalmaintenanceffectuée
entre le 01/10/15 31/01/16) combiné & faible dilution des rejets de la STEdh périodade faibles
débits dda seine (débits Seine < 2a.s%).
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Figure 14: Chronique de la concentration en carbone organique dissout mesurée en Seine en amont et
aval de Paris (Sartrouville, ConflarfSainteHonorine) avec écart type et débits de la Seine observés
entre juillet 2015 et juin 2016

A partir du 03/02/16 et jusquodau 29/06/ 16, d
COD entre | 6amont elbservEs@Cacv est sand eloutd dlr & #su ganemtt at i o1
importante du débit de la Seine pendant cetdode (250 rhs® < débit Seine 4750m.s?
entrainant une plus forte dilution des rejets de

de concentration en COD semblent suivre celle des débits en hautes eaux. Ainsi, festqdus
concatrations en COD ont été relevées lors de la crue du 03/06/16 (6,8 Mg la globalité des
stations étudiées indépendamment de leur localisation.

232Caract®risation de | a MOD entre | 6amont e
visible
U Evolutiondel Absssde | 6 amont " | 6aval de Pari s

La Figurel5pr ®sente |l es yaetidesomnd®bdées| inABsr ®s en
| 6aval djeillet R@lb ajuen 2016.L e s Vv al ed4 mesurédséeA bnsont de Paris sont
comprises entre 0,04 ¢het 0,27 crit. Les valeurs mesurées en aval de Paris couvrent une gamme de
valeur de 0,04 chha 0,18 cnt a Sartrouville et de 0,05 ¢ha 0,28 cnt a ConflansSainteHonorine.

En période de bas débits (08/071%11/15), les Abg, moyennes mesurées$ @ a mo ndm’) et@, 0 5
| 6aval i mm®di al) préenter® ane failsle d{fféen@0§%) tlusirant le faible impact
des rejets des STESkine Amongt Seine Centre

Une augmentation de 38 d e .d,rdofdnre en Seine, edgsible entre Sdrouville (0,06
cm?) et ConflansSainteHonorine (0,08 cm). Cette augmentation est liée aux rejets de la
STEUSeine Avafui apportent des composés aromatiques dans la Seine. En effet, des valeurs élevées
sont observées dans les eaux en sortie de dénitrification des STEihdeAmont0,14 cnt) et Seine
Grésillon (0,18 cnt) dans és travaux de Goffin (2017).
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Débit Austerlitz
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Figure’5: Chr oni que de | 6Abs254 mesur ®e en Seine
ConflansSainteHonorine) avec écart type et débits de la Seine observés entre juillet 2015 et juin
2016

Entre | e 18/ 11/15 et | e 07/STHU Stite,Aval eétivisifeaiat de
| 6 Asbmsesurée en Seine. Celie augmente de 5% entre Sartrouville (0,06m") et Conflans
SainteHonorine (0,09 cm) pour cette période. Pour le reste de la période des hautes eaux (27/01/16
29/06/16), enraisondea di |l uti on des effluents wurbains dans
nm ne pr®sentent plus de diff®rences significat
Les pl us hautes valeurs dobéabsor ba3i0é/E6saves ona t al o
absorbancede 0,27¢m La Seine pr®sente plus de compos®s a
eaux, probablement apportés par le ruissellement.

i Evolutiondu SUVAs,de | 6amont ° | 6aval de Pari s

La Figurel6 présente les variations &JVA,5, e t des d®bits mesur ®s en
| 6aval dudlet P0a5r ajuia 2086En amont de Paris, les valeurs de SUyAont comprises
entre 1,21 L. mg&m™ et 3,34L.. mgC-.m™* (Figure16) . Des val eurs ddordre si
en aval de Paris pour des valeurs de SUVA comprises entre 0,81 Lmig& 4,26 L.mgC.m™.

Entre le 08/07/15 et le 18/11/15,le SUM¥MAn e pr ®sent e pas de diff ®r
| 6aval de Paris et pr ®sent em'dGete valearlé@ant inférieunecdy e n n e
3L.mgC'm?!, |l a MOD observ®e en basses eaux est comp
hydrophile de divers poids moléculaire. Des valeurs similaires sont observées dans les eaux en sortie
de dénitrification des BEU deSeine Amont1,92 L.mgC.m™*.) etSeine Grésillor{1,80 L.mgC".m™)
dans és travaux de Goffin (2017).

Du 18/11/15 au 27/01/16, le SUVYA moyen observé a Conflas@ainteHonorine est plus
faible (1,20L.mgC'm®) que cel ui obtselr d®v @loudi ind)edEnRafis?ta, @0 L .
Sartrouvill e. Cela permet déi | | BeirteAwalest en 8dinmmpact
gui apporte une MOD plus hydrophile que | a MOD i
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Figure 16: Chronigue du SUVA2%54n mesuré en Seine en amont et aval de Paris (Sartrouville,
ConflansSainteHonorine) avec écart type et débits de la Seine observés entre juillet 2015 et juin

Du 27/01/16 ° | a

2016

fin du

sui vi , |l e SUYWAA ne

p

Paris et présente une valeur moyenne de 2,5 L'mgE En période de hautes eaux, le SUMA

moyen observ® est

donc

pl us

®l ev® quben p®riode

28/05/16 au 29/06/16 (débit Seine > 1000sM) présente s valeurs maximales de 3,6 L. mgér™.

Les valeurs de SUVA, étant inférieures a B.mgC “.m™, un mélange de différents types de MOD
aquatiqgue comprenant un mélange de MO hydrophobe et hydrophile de divers poids moléculaire est
observé. Des apport® domposés aromatiques de type humique issus des eaux de ruissellement sur

|l es sols seraient

233 Evol ution de |

IH60d et al.g200\ddordetal.,2@08).t e

a MOD f |

augment at

Le Tableau9 présente les intensités de fluorescence moyemmesuréespour chaque

composante PARAFAC

en

Seine

SainteHonorine). Ces valeurs moyennes sont préseqpigad 6 e n s e mlvil(Jailletd015- uini
2016) mais également en période de basses (08/0I7151/15) et hautes eaux (17/11/129/06/16).
Il faut noter que le site de Sartrouville est potentiellement impactée par les rejets deS&meU

Amontet SeineCentretandisque le site de ConflarSainteHo nor i n e

la STEUSeineAval.

U Evolution amonta v a | de

Sur | 6ann®e

Paris de

uorescente en Seine
pour | 6amont- de Pa

subi | 6i mpact
|l a MOD sur | 6ensembl e

d ¥ lesscampuesante$ de &ypelsebstance® humiques présentent des

intensités de florescence moyennes (0,090,34 R.U) supérieures a celles observées pour des
composantes de type protéigue (0;@518 R.U), indépendamment de la localisation arawat des
prélevements. Les intensités de fluorescence moyenne des catep@3h(0,28 - 0,30 R.U) etC3

(0,07-0,09R . U)
Seine
des intensités dd fu or escence

sont si mil

aires

moyenne

entre |
S U lres dorbpasanie® de type substances humiques C2 (0,15 R.U) et C1 (0,09 R.U) ont

es trois sites

du m° me édoar dk Paris ent r e

(Sartrouville). Ellesaugmententcependantrespectivement de 40 et 33 % entre Sartrouville et
ConflansSainteHonorine pour atteindre 0,21 R.U (C2) et 0,12 R.U (C1). Ce sont tegasantes de

substances h umi

type

ques

d 6 o r Bblg¥) gue prébeintent lesplusy u e

r
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i mportantes augment ati ons de | 6ensembl e des co
Sartrouville et ConflanSainteHonorine.

Pour les compsantes de type protéique (C7, C8, C9) une augmentation moyenne de 32 % est
observ®e entre | 6amont et | 6avadSantehon®dri ahede” pho
des rejets de I&TEU SeineAv a | l es wval eurs moeseence augmetégnt nt e n ¢
respectivement de 157, 75 et 45 % pour les composantes de type protéique C8, C9 et C7. Parmi les
composantes de type protéique, on notlE@lus faibles augmentations pour la composante :C10
10% entre | 6amont isdt30%a@onflakSainteidon@ride. at de Par

Sur |l a totalit® de | 6ann®e de sui vi, | 6i mpac
STEU SeinfAv a | est vi si bl e sur |l 6intensit® moyenne
particulier pour legomposantes de type protéique.

Tableau9 I ntensit®s de fluorescence moyennes obser\
eaux ~ | 6amont et " | 0awvSainteHbmorinPlar i s ( Sartro
Typesubstances humigs , Type protéique
Composantes PARAFAC ==—T=>"T—c3 T 4 | o | 6 | <7 | c8 | c9 ] Cio
S| g A”;‘;’:itsde 010 | 015 | 009 | 029 | 012 | 019 009 | 005 | 0,06 | 0,09
2l os [
g | g § Sartrouville| 0,09 | 015 | 0,08 | 028 | 012 | 021 / 011 | 007 | 008 | 0,10
c c
<
3 Conflans | 0,12 | 0,21 | 0,07 | 0,30 | 020 | 034 ; 0,16 | 0,18 | 0,14 | 0,13
(&)
o <
E 3w~ Amontde | 445 | 008 | 006 | 017 | 007 | 013 | 010 | 006 | 008 | 0,09
=080 Paris
b §'§g Sartrouville| 0,06 | 0,10 | 0,05 | 0,19 | 0,10 | 0,17 0413 | 008 | 0,11 | 0,12
E| 8893 /
% @ Conflans | 0,12 | 0,26 | 0,03 | 025 | 028 | 049 / 026 | 030 | 024 | 017
S )
2| 5, | Amomde | 012 | 047 | 011 | 034 | 014 | 022 | 008 | 005 | 006 | 0,08
@ gwo Paris
21| 838 | sartrouville| 011 | 016 | 009 | 032 | 014 | 023 010 | 0,07 | 0,06 | 0,09
©
T=Y| conflans | 012 | 019 | 009 | 032 | 016 | 028 012 | 012 | 010 | 012

La Figure 17 illustresur la période totale de suivi (basses eaux + hautesleaux®v ol ut i on «c
pourcentages de contribution de chaque composante de fluorescence adesitymaiescence total
entre | 6amont.LaMODIpikseneadn Saine esPraajoritasrement de type substances
humigquesavec une proportion de composantes de ceiypeo c he ent r e SHabtrauvikent ( 76
(73 %) Cette proportion décroit plus sensiblement a Conf&aiateHonorine (66%)
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B

1 ] 1 H = B W
Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C

Figure 17: Pourcentage de fluorescence de chacune des composantes PARAFAC observées en Seine

entre | damont (A) et | 6 av aShintaHenorire(€)imsyennésarr t r o u v i
| 6ensembl e de | a p®ri ode @&eavesanhachurélescompeséste i | | et
type substances humiques, en petits points | es

activité biologique récente et en couleur pleine les composés de type protéique

Une augmentation de la proportion du sigdal fluorescence de type protéique et de type
substances humigqgues issues dbébune activit® biol o
effet, " I damont de pari s, |l es composantes prot
humique @ or i gi ne bi ol ogique rr®cente (C5 et C6) rept
contre 63% a ConflarSainte Honorine, soit une augmentation de prés de 30% a la traversée de
| 6aggl om®r ati on.

i Evolution amontaval de Paris de la MOD en période de lihits

En période de bas débits (08/07/15.8/11/15), les intensités de fluorescence moyenne
observées en amont de Paris sont comprises entre 0,05 et 0,17 R.U selon les comgosaitege
similaire doéintensit ®asSarttaiilef(0,06-00rle R.\d)eEnfh,euneeplge o b s e
déintensit®s de fl uor escenc aConmflansSainteHenonné (0,83 | mpor t
0,49 R. U) (Tableau 9). Léintensit® des composa
| 6 a nebSattrouvie. On peut noter en effet, hormis pour la composante C3, une augmentation de
10% a 30% du signal de fluorescence des différentes composantes. Entre Sartrouville et-Conflans
SainteHonor i ne, l 6intensi t® de fluoragmemdcat aogmart
50% pour C4 et C10, augmentation de & 100% pour
200% pour C2, C5 et C6 et de 300% pour C8. Seul ¢
augmentation particuliérement forte de fluorescemta t r e | 6amont et | 6aval
observée en basses eaux est probablement due a la moindre dilution des rejets de STEU, en particulier
ceux de la STEUSeineAval. Notons que ces augmentations de fluorescence sont nettement
Sup®r i eur etationdu COD §+H339areatre Sartrouville et Confl&8anteHonorine) ou de
| 6 absor R&BI% Led kejets de STEU apportent donc une MOD plus fluorescente que les
autres sources de MOD.

La Figurel8 présente les contributions des composantes PARA&ASIgnal de fluorescence
total observée et r e | 6amont et | 6aval de Pari s. D6 un
pourcentage de contribution des composantes d
l 6aval) compar ® dutesceaux (rigure 19).bCele estvsans doate di, au moins en

e
e
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parti e, " la production de MOD r®cente dbdéorigi!l
|l 6ann®e. Pour cette raison et mal gr ® ndfablef ai bl e
déaoissance du pourcentage total de la contribution des composantes de type substances humiques est

observ®e ent r dePharié enpassant desbl % &&EPa v a |

1 1 1 m = B W
Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C

Figure 18: Pourcentage de fluorescence de chacune des composantes PARAFAC observées en Seine

entre | damont (A) et | 6ayv aShintaHenorirea(€C)nwennéSsur t r ou v i
| 6ensembl e de | a p ®r-1841416), atee enthackuréde®domposes de @/ 07/ 1
substances humiques, en petits points |l es compo

biologique récente et en couleur pleine lemposés de type protéique

Pl us en d®tail, dans | e groupe des composant
des composantes de | 6amont ° | 6aval de Paris va
proportion des différentes composasitau signal total de fluorescence est quasi inchangée entre
| 6amont et Sartrouvill e. -Sabt®ortoreiniter,e “"SalrGawallvi
SeineAval, que des changements apparaisseatcantribution des composantes de type protéine
tryptophane C9 (10 %) &7 (11 %) reste quasi stabhaais la composant€10, lige ~ l 6acti vit
autochtone et audcoulements de base présente une diminution de 35% de sa contribution au signal de
fluorescence total entre ces deux points aval de Parisoin@osante C8, similaire a la fluorescence
des composés de type tryptophane observés en entrée de STEU (Goffin, 2017), présente une trés forte
augmentation (85%) de sa contribution au signal de fluorescence total en passant de 7 % a 13 %.

La contribution @s composantes les plus humigues,6 %) et C2 (10 %) reste quasiment
stable entre | 6amont et | 6aval de PacC4(®®%>Seul s |
10 %) etC3 (7 % -> 1 %) di mi nuent entre | 0amarmentagestde | 6 av a
contribution des composantesygpes ubst ances humi ques iqeweséents dOo un
passent de 15 a 20 pourC6 et de 8 a 12 % pouts. L 6 a u g meQb et €6 senmbleliéedaax
di ff®rents rejets de STEU | oCoraneipesuRies campdsantes dé 6 a mo |
type protéique, les principaux changements apparaissent entre Sartrouville et Conflans Sainte
Honorine.

0 Evolution amontaval de Paris de la MODrepériode de hauts débits

En période de hauts débits (18/11K189/06/16), les intensités de fluorescences moyennes
sont comprises entre 0,05 et 0,34 R.U, selon les composantes, en amont de Paris. En aval immédiat de
Paris, les intensités de fluorescenm@yennes couvrent une gamme équivalente comprise entre 0,06 et
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0,32 R. U. Une gamme d nt e n0s32 R.\B est édjademént observée enc e n ¢ €
aval du rejet de la STEBeine Ava(Tableau 9)L nNtensit® des comgptgpsant es
substances humiques est rel ati vement stabl e ent
déointensit® de fluorescence sont inf®rieures ~° 1
20% entre | Bamont empos&tes de typeprotéidue, s évaRutonsrsont faibdes ¢ o
également sauf pour la composante C8 qui augmente de 40%. De Sartrouville a Conflans Sainte

Oi
Oi

Honori ne, |l 6intensit® de fluorescence des compo:
encore ur fois assez peu. Pour les composantes de type protéigue, une augmentation importante est
observ®e pour | es composantes C10 (33%), C9 (+6

fluorescence sont cependant nettement plus faibles que celles obsaTvg&riode de bas débit sans
doute en raison de de la dilution plus forte des rejets de STEU.

LaFigure19 | l ustre | e pourcentage de r®partition
et | 6aval de Par i-ZaintéH8renind. Laoréparitidn ldwe signalCde fAubresaence
observéen Seine entre | 6amont et | 6daval i mm®di at d

similaires des composés fluorescents de type substances humiqué&d (78 et protéiques (2123
%). Le site de ConflamSainteHonorineprésente une contribution des composés de type substances
humiques (72 %Mégéremenplus basse que ces deux sites amOBeti est di a la forte augmentation

de |1 dintensit® de fluorescence dedexcoempbsarites €& ¢ 0 my
et C9 dont | 6augmentation de | eur proportion p
respectivement 100% et -Saitéedonerme.r e | 6 amont et Conf

En période de hauts débits, malgré la forte dilution des rejets dgd, $dur impact, surtout
celui de Seine Aval(1700000 ntj?), est encore visible sur la qualit¢ de la MOD. Certaines
composantes, C8 notamment, apparaissent étre de bon traceurs de rejets de STEU en Seine. Cette
composante est similaire aux composésdepe tryptophane observ®s dans
(Goffin, 2017).

111 " E B N
Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C

Figure 19: Pourcentage de fluorescence awcune des composantes PARAFAC observées en Seine

entre | damont (A) et | 6 av aShintaHenorirea(€)imsyennésaur t r o u v i
| 6ensembl e de | a p®r i-20/06£.6),caeec dn hachure lesic@nposessde type 8 / 1 1
substanes humi ques, en petits points |l es compos®s d

biologique récente et en couleur pleine les composés de type protéique
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2.4.Prédiction de la concentration en COD par spectrofluorimétrie 3D dans les
milieux aquatiques
Aprés avoir identifié la sensibilité de la spectrofluorimétrie 3D afin de définir des variations de

qgualité et de quantités de MOD fluorescente en Seine, Oise et Marne, des corrélations entre les
concentrations en COD mesurées et des indicateursdesuspectres de fluorescence 3D ainsi que

| 6absorbance ° 254 nm, ont ®t ®s ®tudi ®es pour u
sites. Ces résultats sont présentéspeces.
La relation entre | 6absor bancsenteun @éfficienhda et |

corrélation significatif avec urf¥ 0,785; p<0,0001 (Figuredp

11 o 11
[COD] (mgC) = 36,764 Abs 254 + 0,074 [COD] (mgC) = 28,571 C1 + 0,750
10 r R2=0,785 p<0,0001 10 t R2 = 0,719; p<0,0001
9 9 |
= ¢ ,-? = Lo <o >
Q8 r o%<_>,.-" Q8
E71 0. £ o
o o
\g 6 86 L
& 5 F Q5 L
Q o [a)
04t © N
o* 8*
3 F 3
2 F 2 L
l 1 1 1 1 1 1 1 ] l 1 1 1 1 1 1 1 J
i1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[COD] mesurée (mgG)L [COD] mesurée (mgG)L
Figure 20: Corrélations entre les valeurs prédit Figure 21: Corrélations entre les valeurs prédit
par le modéle de régression linéaire simple fais par le modéle de régression linéaire simple fais
intervenir | 6Absor ban intervenir la composante Clet les valeurs de C
COD dservées observées

De nombreuses composantes de fluorescence, notamment celles assocodespaggs de
type substances humiques de différentes maturités ¥€D,719; C2 P= 0,656; C4 r= 0,650;
p<0,0001) sont reliées a la concentration en COD. De plus faibles corrélations sont observées pour les
composantes de fluorescence de type substamtégues moyennement matures (&6 ©,460; C5

r’= 0,430; C3 = 0,385; p<0, 001). Enfin pour | 6ensembl e des:s
protéinique (C8%= 0,106; C7 7= 0,095; C9 F= 0.073 et C10% 0,023; p<0,01) aucune corrélation
nébextport ®e avec | e COD sur | 6ensemble du sui vi

relation entre la composante C1, associée une MOD fluorescente mature et la concentration en COD
en Marne, Seine et Oise mesudécluillet 2015 a Juin 2016.

Un modele de régression linéaire multiple a été développé (XL STpaty améliorer la
prédiction du COD Celuici fait notamment intervenir des indices de fluorescence tels que les
composantes digpe protéiniques C8 (type Tryptophane) et C10 (type Tyrosneplus des mesures
débabsorbance © 254 nm. L a[COD? (mgQ.Li) & ,110-1,046C1Q€ e st
3,60*C8 + 25,23*Abs254 {£0,869; p<0,0001). Cette relation est illustrée dans la figlre 2
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[COD] (mgCY) = 1,11 + 3,60*c8 +1,04*c10 +25,23*Abs25-
r2 ajusté = 0,869; +0,0001

10 +
- 8+ p
% [ /./’ °
IS " 3 °
G 6 o
(O]
0
?
o 4
IS
e
o %7
0 = : : : : |
0 2 4 6 8 10

[COD] prédite en mgC.L 1)
» Echantillon d'apprentissage o Echantillon de validation

Figure 22: Corrélations entre les valeurséplites par le modéle de régression linéaire multiple et les
valeurs de COD observées en Seine, Marne et Oise

Sur les 369 échantillons, 269 ont été utilisés pour la calibration du modéle (apprentissage du
modéle) et 100 ont été choisis de maniére al@ammur valider le modéle. Pour ces échantillons de
validation, qui néont donc pas sexdvire” |lb®caons k]
valeur prédite par le modeéle et la valeur observée, est en moyenne de 9% pour les 100 éctiantillons
validation. La valeur maximale de résidu est de 30% esddukchantillons de validation sur 100
présentent un résidu supérieur a 20%.

Lé6aj out de composantes de fluorescence dans
I 6 abs car®ampermetdoncde sensiblement améliorer la prédiction du COD en Seine, Marne
et Oise. Cette relation permettra également de couvrir un plus large spectre de type de MOD constitutif
du CODin situ. En effet, | 6abs or beatpréserice d2 Bl@@romatique st p |
tandis que | es composantes C8 et C10 sont dwues °
MOD fraiche et moins aromatique.
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3. Conclusion

Ces travaux ont porté sur la caractérisation physitmique MOD par spectrométrie de
fluorescec e de | a MOD dans | a Seine et de deux de ses:s
volets ont été abordégi) la caractérisation de la dynamique spétimporelle de la MORIansces
trois coulFéamdéeptudes pri Mmaigmd wm®er ajt dijolsnd @wvadyla ustn isonrd
spatelede | a MOD entre | 6bamont et | (@)ale potentiad de lal 6 a g g |
spectrométrie de fluorescence 3D pour prédire la concentration en COD des eaux de surface. Pour ce
faire, un suivi hebdomadaire par spectrométrie de fluorescence 3D de la MOD en Seine, Marne et Oise
a été réalisé sur un ensemble de ii@ssde prélevement (n = 373) entre juillet 2015 et juin 2016
(MeSeine, SIAAP)

Un modéle PARAFAC a été développéour | 6 ens e mb | &udigs peamettantur s d
doéobtenir une caract®risation fine de l a qual
fluorescence, classées en trois familles distinctes de composés type de fluorescence constitutif de la
matiere organique ont été identifiées. Les composablea C4sont reliées da fluorescence de
composés de type substances humiques de diverses msatiueisé composante€5 et C6 sont
associées a des composésypes u b st anc e s hunenactyité dislogigue sfcestEnfind
les composantds7 aC10 sont associées a des composés de type protéique

Dans le premier volet de ce travall, il a ét&satvé que la MOD en Seine, Marne et Oise a

l 6amont de | 6 ag gVamaindermartiére assez prgpaortanteiertra lkespériodes de bas
débits et de hauts débits. Globalement, pour les composantes de type protéique, il est observé des
intensités ddluorescence plus faiblesn haut es eaux alors quobell es so

les composantes de type substances humi¢uési nt ensi t ® d eomgosantes detgpe e n c e
substances humiques augmente globalement de 60 a 100 % en haufesiedestrois rivieressous

| 6ef fet not amment du ruissell ement. La composal
comportement différent dans les trois riviéres, en effet son intensité augmente en hautes eaux de 60 a
100% dans | e ecalsa dxeilnbéeOiasleorest qdubel |l e reste stab

Outre les variations@i nt ensi t ® de fl uor escedeseariaioess di f f
temporelles dda contribution de chacune des composantes au signal total de fluoresegnce
égalenentéttobser v®e s . Pour c¢chacun des cours dobeau, I
ddune MOD maj oritairement de type sufosrtlesnces F
composantes C1 a {6indépendamment du point de prélévement et de ladeérsmive. Une
augmentation moyenne de 53% pourcentage de composés de type protéique a été observée entre la
périodede hauts d®bits (a 22 %) de bas Md@édest s ( &
tendancegénéralegommunes, des spécifictéefluorescenco r opr es ~ | a Mar ne, | &
ont ®t ® i de pdriedernpiprésenteunédsi@mnatire de fluorescendégerementplus
humiqueque celles de la Marne et de la Seill® mémeja Marne présente sur | 6ensembl e
le pourcentage de contribution de C3 au signal total de fluoreséemtas élevé (10%)50% plus
®l ev®e que dans | e cas de | a Seine et de | 60i se
plus forte puisque la proportion de C3 atteint 1284/@rne contre seulement 5% en Oise et en Seine.

En outre, @s différences importantes en termes de dynamique de la MOD ont été observées
pour | es trois coufisntdkinesa u.® Rlaercomhdosamiasprseymnt e d
substancetumiques eg tres fortement corrélée avec le débit total et le débit ruisselé pour la Seine.

Ces corrélations décroissent fortement dans le cas de la Masng@ttd ans | e cas de | 6
différences de dynamiquea MOD s e | o nsohtencoceekmcowsdd ¢ &uw pr ®t at i on.

Dans un second volet, ces travadtemporelletdelport ®
MOD en Seine, entre | damont eSurl 6lay at otdael ilto& gdyé
sui vi, | 6i mpact d alserement jelai tdes la BTEW SainAval es wisible aur t i
| 6intensit® moyenne de fluorescence des diff ®rer
de type protéique. Une augmentation 3% de la proportion du signal de fluorescende type
protd que et de type substances humiqgues iissues db©o
|l 6amontdet!| ddaglad m®r ati on.
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En p®riode de bas d®bits, pour presque tout
augmente de maniere considéeabntre Sartrouville et Conflaf&ainteHonor i ne, jusqub6™
C8. Cette composante C8 est similaire a la fluorescence des composés de type tryptophane observés en
entrée de STEU (Goffin, 2017). Cette augmentation qdiérement forte de fluoresosn entre
| 6amont et | 6aval de | 6aggl om®r ati on observ®e ¢
dilution des rejets de STEU, en particulier ceux de la STeiheAval. Ces augmentations de
fluorescence sont nett e me fatconcentrati@ren €00 (€39% éntrel 6 au g
Sartrouville et ConflanSainteHonor i ne) ou d gy (H3PW hesagjets ale STEU UV

apportent donc une MOD qualitativement plus fluorescente que les autres sources de MOD.

En p®riode de héadefloresde®de des différesicGmposanes \arie peu
entre | 6amont et Sartrouville sauf pour l a comp
Conflans SaintdtHonor i ne, | i ntensit® de fluorescence des
varie encore une fois assez peu mais pour les composantes de type protéigue, une augmentation
importante est observée pour les composantes €38%4), C9 (+66%) et C8 (+ 70%). Les variations
déintensit® de fluorescence s dlestobsernegs empriodetde net t
bas débit sans doute en raison de de la dilution plus forte des rejets delSifidctde la STEU
Seine Avalest toutefoisencore visible sur lfluorescencede la MOD. Certaines composantes, C8
notamment, apparaissent &iebon traceurs de rejets de STEU en Seine.

Enfin, |l 6utilisation de | a spectrom®trie de
concentration en COD a aussi été démordréee ¢ | 6 obt enti on de ameux|l | eur s
obser v ®s rbarmaid 254 nia éffet @ne amélioration significative du pouvoir de prédiction
de |l a concentration en COD par | 6absorbance a &8

linéaire multiple combinant des composantes de fluorescence de type pr@@sgee C10) avec
| 6absor ban€emodele dé&nis depnédire des concentrations en COD dans les milieux
r®cepteurs avec un étdang desguateoms ihyermlogiqubdfféarentesthaldtes at i on
et basses eauxdvec unécartmoyenentre la valeur prédite par le modéle et la valeur obsedeée
seulemen®% pour les 100 échantillons de validation. La valeur maximakedécarest de 30% et
seuk 11 échantillons de validation sur 100 présentent un résidu supérieur a 20%.

Cesr ®sul tats illustrent ainsi l e fort potenti e
3D dans les milieux récepteurs aquatiques en termes de caractérisation rapide de la MOD fluorescente
et de prédiction de la concentration en COD dans des milémepteurs sous forte pression urbaine.
De telles observations ouvrent ®gal ement de nomkt
not amment dbébapporter des informations compl ®ment
milieu récepteur Cette technique permettrait donc dodéap
potabilisation, une connaissance fine et rapide de la quatie laguantité de MOD présente daas |
ressourceet permettre alors une gestion plus efficace des ouvragestatslipation des eauwCes
mesures de fluorescence 3D devraient étre effecinésisu et a haute fréquence dans la nouvelle
phase du Piren gr ©ce au d®vel oppement dobébune sond
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Résumeé

Les travauXprésentés dans le chapitre 2 du volune®dr t ent s u matiéred ®t ud e
organique (MO) dissouteMOD) et particulaire MOP), sur lessitesatelierd e | ,0d®la g e
Vallée deSeineet de la Bassé&lneapproche combinée, globale et molécularétémise en
Tuvre dans pourgérmete ddtalppe , ®hender toute | a vari
physicochimique de | a MO et i ise ef notneecapacidéa u g me
déinterpr®tation doindicateurs gl obaux c¢omme
Léanal yse de ses prtouple poteritiedde caite apprache glsbalapouno nt r
discriminer les sources, naturelles ou anthrogsguetappréhendeida grande variabilité
spatiotemporelle des caractéristiques de la MQEs caractéristiques structurales de la MOP
di ff rent nettement de celles de | a MOD, mo 1
deux compartiments de la M@ interactions permanentes.

Points clefs

U Grande variabilité spatiale et temporelle des caractéristiqgues de la MOD et de la MOP dans

|l es sites ateliers de | a Vall ®e de Seine, de
U Forte hétérogénéité da compositiorde la MQ deses sourcedaturelles et anthropiques,

et des processus de transformatians les eaux de surface.

dint ®r °t de | a ¢ et @MNipourtraseode maniere globale les différentes
sources de MO et suivre leur variation spagimporelle.

0 Fortpoent i el de | a spectroscopie optique pour
hydrol ogi ques et de | 6aggl om®r ation Parisien
Seine.

Pour citer cet article Huguet et al.Approches combinées globales et moléculaires pour le suivi des
caractéristiques de la matiére organique dans le bassin de la,SkinsSources et dynamigule la
matiére organique dans le bassin de la Seingp®ts de synthése de la phase VII du PIREhhe,
Volume 5, 2019.
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Introduction

La matiére organiquéMO) est composée de toutes les molécules organiques issues de la production
et de | a d®gradation du mat ®r i el bi ol ogi ¢MOest v®g ®t
omniprésentalans les écosystémes aquatigeepeut avoirdiverses originesElle représente un mélange
complexe et hétérogéne de molécules dans un continuum de tailles allant de la phase dissoute a la phase
particulaire définieen fonction du seuil de coupure du filtre utilisé pour séparer ces deux dreads.en
milieu aquatijue se trouveen proportion largement majoritaious forme dissouteplloidale (MOD),
inférieure a 0,70umpar rapport a ldorme particulairg(MOP), supérieue a 0,0um (Benner and Amon,

2015; LeenheeandCroue, 2008 En période de forte poussée #tgau bactérienne, la fraction de carbone
organiqgue particulaire (COP) peut repr®senter ju
1983). La MOprovient de sources multiples que ce soit autochtobiesnésse activités bactérienne et
microbienng, allochtonesnaturelles(décomposition végétaldessivage des sglgLabanowski, 2004pu
encoreallochtonesanthiopiques (rejets domestiques, industriels et agricoles traités ouratgag (Mostofa

et al., 2013) L'importance relative deces différentes sources varie largement, spatialement et
temporellementet ce ce fait la MOdiffére entre les différents compartiments aquatiques et les milieux
(oc®an, rivi .re, aquif re, sol égé)

La qualité eta quantité dda MO influercent | a qual i t® de | 6eau et p
biogéochimiques en milieu aquatig(Ealdock et al., 2004)De nature trés complexe et dynamique, la MO
est en effet un acteur clé dans la dispersion des éléments, teatensport des contaminants, le cycle du
carbone organique et la biodisponibilité des micronutriments et des contan{vantashita and Jaffe,
2008) En exces dans les eaux de surface, sous une forme biodégradable, la MO peut également conduire a
desdéficits en oxygéne lors de sa minéralisation

La MOD estnotanment bien connue pour interagir avec de nombreux contaminants en milieu
aquatique et pour influencer directement leur transport et leur biodisponibilité (Gjessing et al., 2007 ; Hirose,
2007) L6®tude de | a sp®ciation chimique est donc
déo®cotoxicit® et de transfert dans | es mi-MORux (N
dépendent des caractéristiques de la MOD et des contami(rattre, structure, taille des molécules,
polarité...)ainsi quedes parameétres physichimiques du milieu (pH, concentration ionique...) (Akkanen et
Kukkonen, 2003) . Dans | 6environnement aguatique,
essatiel pour comprendre le devenir des contaminants ainsi que leur impact toxique sur les orghaismes.
MOD joued6aut ue patte i mportant dans | 6ensemble des
pour | e c aoubencorde phosphaezt eprésente un élément essentiel, en tant que source de
nutriments a la base des chaines alimentaires pour les organismes vivants (Benner and Biddanda, 1998;
Wetzel et al., 1995). Elle est donc considérée comme prépondérante dans le bon fonctionnenil@ixdes m
aquatiques de par son role dans les premiers niveaux des réseaux trophiques.

Néanmoins, malgré son rble environnemental important, la caractérisation détaillée de la MO ainsi

gue sa dynamique dans les écosystémes aquatiques restent encore lang@entn nu e s . Cbest
notamment du bassin versant de la Seine exposé a une trés grande variété de sources potentielles de MO, tar
naturelles qubéanthropiques.

L6i nv e s tsisgurdsiette ia vadiabilité spatidemporelle de la MOD dans le bassinlde
Seinea été initiée lors de la phase 6 du PIRG&ine (Varrault et al., 2013). Nous avions alors étudié par
fluorescence 3Dne quarantaine de stations échantillondéesdetrois campagnes snapshop menées en
2011, 2012 et 2013 dans des conditibgdrologiques différentedNous avons ainsi pu mettes évidence
des variations des qualités et des quantités de la matiere organique selon les conditions hydrologiques (hautes
eaux, basses eaux) et selon le bassin considéré et la localisation dasml&lbas avons ainsi montré tout
| e potenti el de | 6anal yse gl obal e espdifférentds| u or e
sources/qualités/réactivités de la M@tla variabilité spatidemporelle de cegropriété.

Afin de mnnaitreplus précisément les facteurs contrélant sa chimiodiversité epatentiel de
libération/rétention des nutriments ou des contaminantsencore son évolutioau cours des processus
d 6 ® p u etadn implicatiordans la formation de soysoduits de dginfection et dans le colmatage des
membranes de traitementdeseauxi | f aut coupler ° | 6analyse gl oba
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delaMOCette approche combin®e, gl obal e et mol ®cul ai
déxpertise et capacit® doéinterpr®tation des propr

Ainsi, afin doappr oflessarces demmatiere ergaciquenet surles precessus S
qui gouvernensavariabilité spatietemporelle la caractérisation de la MOtatonc poursuivielans le cadre
de la phase 7 du PIRESkine sur deux sitetb@s si n v@gesantaxdeSkdne) , par |
etdelaMOPnon seul ement ° | 6®chell e gl ob d&aracténsatiors ®g a
globale fluorescence 3D) de la MOD est également réalisée daiaite alluviale de la Bass¢eremiers
résultats donnés dans le rappo@aractérisation hydrgéochimique de la plaine de la Bassée en période de
crue»).

Les techniques de géochimie organique EINS Sorbonne Universi)é et les technigues
spectroscopiques, analytiques et séparatives (EBQiGersité de Bordeagxsontmi ses emouri uvr e
examiner la variabilité spatiemporelle des sources, de la qualité et de la réactivité de la MO e®us s
formes dissoutécolloidaleet également particulaire.

Les djectifs de cette étude sont donc détetminer et comparer les caractéristiques globales et
structurales de la M@ t d ohtenir ed Gne mesure simple et rapide, des renseignements précis sur la
composition, | 6origine et |l e degr® de maturation ¢

x des paramétres qualitatifs et quantitatifs caractérisant la MO
x des indicateurs de la variabilité chimique et de la dynamique de la MO

Une approche semblabbe étédéveloppéeprécédemmeandans la partie estuarienne de la Seine

(projet SeinfA v a | MOSAI C) . La strat®gie doéo®chantill onnac
PIREN, combin®e ~ | 6@t ugemmetec®appda®bd@®hdeént uanr de |
de la qualité de la MO (caractéristiques globales et moléculaires) tout le l@mogtthuum depuis leassin

de | a Seine jusqud”™ | dBembouchure de | destuaire.

Les résultats des différentes analyses réalisées au cours ghasteont présentés dans ce rapport.

1. Méthodologie

Afin de pouvoir faire le lien entre la variabilité des caractéristiques de la MO et la dynamique des
contaminant s, l es sites doé®chantill onnage ®@éur ce
choisis en lien avec les actiopsrtantsur les flux de contaminats et leurstransfertsdans les réseaux
trophiques.

1.1.Echantillonnage

Deux sites ateliers ont été échantillonrégre ) : | e site atelier de | 60r gc¢
urbaine) et le site atelier Vallée de Seine (gradie de cont amination de | 6axe S
Deux campagnes de pr® vements ont ®t® r ®alis

2016 et novembre 2017 :
x Viry-Ch ©t i | | o n-zonesudbainel 6 Or g e
x Moul i n de | 6Ec u-aiBrche, spriadeaide zoheeam&bagricote
x  Longvilliers, sur la Rémardezone amont forestiére

Cing campagnes de pr® vements ont d-Baugiveh e pa
Triel en octobre, novembre et décembre 2016, en juin 2017 et en janvier 2018

Enfin, sur les 12 stations MOLONARI (MOnitoring LOcal des échanges NARipére)
échantillonnées en mars 2017 dans la plaine alluviale de la Bassée pour la caractérisation globale par
fluorescence 3D de la MOD (voir Chapitrei 3Volume 4), un prélevemén de 40L dobdeau de
également été réalisé pour la station T8S1 afin de caractériser également la MOD au niveau moléculaire.
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Tableaul. Liste des échantillons analysés

. . . Date de Code Gros volume pou Petit
Site atelier] Nom Echantillon s . .
prélévement Echantillon concentration volume
Moulin de I'écurie / | 20/09/2016 MES16 V V
Renarde 22/11/2017 MEN17 V \"
- . 20/09/2016 LS16 \ \'
Orge Longviliers / Rémard 2211112017 LNL7 v v
) A 20/09/2016 VCS16 \ \%
Viry-Chatillon / Orge. >0 11 2017 Vo7 Vv v
26/10/2016 TO16 \"/
16/11/2016 TN16 \ \"/
13/12/2016 TD16 Vv
Triel 27/06/2017 TJul7 \' V
26/01/2018 TJal8 \'
29/01/2018 TJal8 1 Vv \'
29/01/2018 TJal8 2 \'
05/02/2018 TF18 \'
26/10/2016 BO16 \
16/11/2016 BN16 \ \"/
13/12/2016 BD16 \"
Vallée de Boudival 27/06/2017 BJul7 \ \"/
Seine 9 26/01/2018 BJal8 \"/
29/01/2018 BJal8 1 v V
29/01/2018 BJal8_2 \'
05/02/2018 BF18 \'
26/10/2016 MO16 \'
16/11/2016 MN16 \ \'
13/12/2016 MD16 \'
Marna: 27/06/2017 MJul?7 \ \"/
Y 26/01/2018 MJal8 \'
29/01/2018 MJal8 1 v \"/
29/01/2018 MJal8 2 \"/
05/02/2018 MF18 V
15/03/2017 S1M17 V
T1s1 22/11/2017 S1IN17 V
15/03/2017 S3M17 \'
381 22/11/2017 S3N17 \'
15/03/2017 AM17 Vv
Tanl 22/11/2017 AN17 V
. 15/03/2017 S5M17 \"/
Bassee oSl 22/11/2017|  S5N17 v
16/03/2017 S6M17 \'
653 23/11/2017 S6N17 \'
15/03/2017 YM17 V
Trya 22/11/2017 YN17 \'
T8s1 17/03/2017 S8M17 \ \"/
24/11/2017 S8N17 \Y}

Au total 16gros volumed 6 e a u (e nLj et 4l petitPvolents (1600rL) (Tableau 1
Tableaul) ont été prélevés étnmédiatementiltrés a 0,0 um afin de séparer la MODRQde la MOP déposée
sur ks filtres en fibre de verre (Whatman GRgFgalablement pyrolysés a 450°C pendant 1 heure

Rapport de synthese phase VII (2EA®BL9)i Vol 5, Sources et dynamique de la matiére organizuns le bassin de la Seine

54



Rapport de synthese FERI-Seine (2019) Vol 5, Chap-2ZCaractérisationglobales et moléculaires de la matiere organique

L:. \,*é/ Bougiva Marne
S - Marnay..-
\~ 4 /N
\ - oG ﬁ\ Aube
—h= Sein
N
(©) A 5 \
s%g Yonne
S3
S6 ev
s8 * %S N
W S5k \
Y \ 0 100 200 km
_— )
Figure 1. Localisation des sites de pr® vement
(b) I e Il ong de | 6axe Seine en rouge et (

La caractérisation globale de la MOD a été réalisée par des technigues spectroscopiques rapides,
semiquantitatives et neinvasives (absorbance Wi si bl e et fl uorescence 3D).
déarriver ®galement hemantct ®F d®ehel be MQD®I Pt ulkaifi

déo®chantillon doivent °tre concentr ®s par osmose
originale et innovante, développée par un nombre trés limité de laboratoires dans & pwnikt de
concentrer |l a MOD sans en modifier |l a qualit®, a

(Koprivnjak et al., 2009 ; Mao et al., 2012).

Les MOP et MOD concentrées ont été caractérisées par analyses élémentaire et isotopique,
rsonance magn®tique nucl ®ai r EC), @étupar pwoalybeocouplée a lal 6 ®t
chromatographie gazeuse et a la spectrométrie de masS&E{\s).

1.2. Caractérisation globale de la MOD

L6 i n v e s tes sguacesi ebvariatibns spatialesamatiéde organique dissoute/colloidale (MOD)
a ®t ® r®alis®e par | 6® ude de ses propri ®t ®s opti
2008 ; Huguet et al., 2009 ; Parlanti et al., 2000 ; Stubbins et al., 2012).

1.2.1.Absorbance de la MOD
La spectr oscopivisiblech@té btisséerppur la détermidation rapide des propriétés
généralesdelaMO.es spectres dénehigré(rdrmtnrcee loends [®EMgueur s
800 nm)” | G&dumespect r op h-660 Pammi teg iediced aosirammmeny utilisés pour obtenir
des informations sur | es propri® ®s de | a MOD
rapport des pentes spectral&€g) (@ été utilisé ici. llest calculé comme le rapport de la pettespectre
ddéabsopduwurnclees cour t e Fsoshmosor tapente spectraledde plud grandleS longueurs
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d 6 o n eo@mmX L rapportS est négativement corrélé avec la taille de la MOD, qu@&raligmente le
poids moléculaire diminugHelms et al., 2008).

1.2.2.Fluorescence de la MOD

Les propri ® ®s de fluorescence de | a MOD per m
ses propriétés générales. La fluorescence est une technique tré sphngibtmet de caractériser la MOD a
partir déun ®chantillon aqueux de faible vol ume

fluorescence tridi mens.i-émissienl(HEM) dé fluoresaarce) est géeermlendedte X ¢
utilisée pou caractériser la MOD et étudier sa dynamique dans les environnements aquatiques (Carstea et al.,
2010; Ejarque et al., 2017 ; Huguet et al., 200affé et al., 2004 Tzortziou et al., 2015).

Les spectres EEM mettent en évidence les différents fluorepltonstituant la MOD et donnent des
informations sur sa source, sa composition chimique, son état de dégradation et sa réactivité (Ejarque et al.,
2017 ; Fellman et al., 2010 ; McKnight et al., 2001 ; Parlanti et al., 2000).

Les spectres ont été enrdgis ® s | 6ai de ddéun s p-L@xHoriba flobimor i m"
Yvon. Les donnéessemiuant i t ati ves et qualitatives ~ prendr e
la concentration des fluorophores) et la position des maxima de fluorescénegigpt en fonction de la
nature et de | 0origine des ®chantill ons et d®pend

(type de bande = type de matériel organique fluorescent). Des indices de fluorescence (HIX, BIX, Fl, les
rappontten diéti®s des bandes de fluorescence) sont g

le degré de maturation de la MOD fluorescebte f ortes val eurs de | 6indice
l a pr®sence dobumatumaaomatigue eHu gouregta neitqg uael . |, 2009 ; Zs ol
déactivit® biologique (Bl X) permet d'estimer | a p
milieu (Vacher, 2004 ; Huguet et al . ,rel@v@dONOD LSO n
terrestre ou aquatique/microbienne (Mc Knight et al., 20043. intensités de fluorescence sont en unités
Raman (normalisation des intensit®s mesur ®es partr
excitation a 350 nm).

LéicnediddHumi fication HIX (Zsolnay et al ., 199
mat uration de | a MOD en se basant sur l e fait q
l ongueur dbéonde dobéexcitation des 2d54onnnd es el od &cqaulee |v
donc | e degr® de maturation augmente. De fortes

matériel organique aromatique et hydrophobe dans les eaux. Les valeurs de HIX diminuent pour des
composés présentantuadr ® dodaromaticit® moindre et des masse

Un indice dbébactivit® biologique (BlI X) a ®t® d-
de MOD en milieu aquatique (Vacher, 2004 ; Huguet et al., 2009). Il correspond au dgsportensités
d6o®mi ssion de fluorescence ° 380nm et ” 430nm p
d'estimer la présence de matiere organique fraichement produite dans le milieu (une valeur supérieure a 0.8
indigue une MOD produite récemmaegitd'origine autochtone et plus cette valeur se rapproche de 0,5 plus la
part de matériel frais est faible).

L6éindice FI (rapport des intensit®s dbé®mi ssi
longueur d'excitation de 370nm) permet d'identifierdatdbution relative de MOD terrestre (FI = 1,3) ou
aquatique/microbienne (FI = 1,9) (Mc Knight et al., 2001).

Dans un spectre de fluorescence 3D de MOD, les pics se superposent et ont des influences les uns
sur | es autres. Af iionsdddespdctres, une méthode msnériduie dentfaimemades
spectres a été développée et permet une séparation mathématique des différentes contributions spectrales
Cette approche statistique de modélisation nommée PARAFAC (PARAIllel FACtors analysisyesue
incontournable pour traiter les spectres tridimensionnels de MOD en milieux naturels (Stedmon et al., 2003,
2008 ; Chen et al., 2013 ; Guo et al., 2011 ; Osburn et al., 2016). Elle nécessite cependant un jeu de données
suffisant (>2630 échantilbns environ) pour pouvoir étre appliquée.
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1.3.Concentration/dessalement de la MOD
La caractérisation de la MOD, fortement diluée dans les eaux de surface (quelques mg/l), nécessite

déen isoler des quantit®s suf fi s aalysessélénie@diresou 100
moléculaires de ce matériel, tout en enlevant les sels et sans en modifier la composition.

Afin dbéatteindre cet objectif, une m®t hode o
| 6®l ectrodi al yse ( Gbns@&B3gul autid ialsomtoire awniveau mondiak(Kopriowkak
et al ., 2006, 2009) a ®t ® mise en Tuvre ~ EPOC.
membrane dbéosmose inverse qui ne | ai s siterefréssleslea r qu
solution par électrodialyse pour que les analyses moléculaires soient possibles.

Cette m®thode a ®t ® opti mi s®e et vali d®e au dRe
prélevés a Herblay (environ 30 km en aval de Par@)alnal yse des aliquotes pr ¢
concentration par Ol et du dessalement par ED avsé
pas ®t ® modi fi ®e |l ors du traitement de | dG@mhant i |
déobtenir un ®chantillon concentr® repr®sentatiHf
dessal ement de | a MOD a ®galement ®t® valid® "~ pa
détail par Thibault et al. (9).

Apr s concentration par Ol et dessal ement par
rotatif jusqud”™ | 6obt e rPl0D mhpuis Sont nongelésiadi°@ et lydphilsesu r ® s

Lors de ces différentes étapes, la qualéda MOD est testée par fluorescence 3D. La poudre ainsi obtenue
peut ensuite étre soumise aux mémes analyses que la MOP.

1.4.Analyses de la MO au niveau global analyses élémentaires et isotopiques

Les analyses élémentaires (teneur en carbone et &ote) i sot opi qui€sdemMOc ar bc
sont classiquement utilisées, pour les phases particulaires et sédimentaires, pour déteroninks |
source(s) du matériel organique en miliaquatique- autochtone (i.e. produit in situ, plancton) et/ou
alloct one (i . e. mat ®r-eéteoh dedré dedégmdatniesanalgsesront §té effeciuées sur
les échantillons de MOP des différentes campagnes du mbjstir les échantillons dsIOD aprés
concentration/dessalement.

1.5. Analyses de la MO au nieau structural

En complément &s caractéristiques globales de la M@stnécessaird 6 e x ami ner de mart
approfondiesa composition chimique, cette derniere influencant directement les différents processus
biogéochimiques (transfert des contaminants, transformation des nutriments et activité des microorganismes
associés etc.) se déroulant en mibkguiatique

Les échantlbns de matiére en suspension ont été pu¢alable décarbonaté(HCI 3M) afin
déanal yser uni gue mkes échahtidlonspdd KIGDesond euy analysés wisectement. Ces
analyses ne nécessitent que de petites quadtié® c hant i | | opour eeMES etr2 ong podr lesng
MOD). Elles ont été réalisées sur la plateforme Alys@&oady sur un spectrométre de masse isotopique
Thermo Fisher Scientific Delta V Advantag. Thibault et al., 2019).

Les végétaux terrestres sont principalement codwypds lignine et de cellulose, qui sont pauvres en
azote et présentent des rapports C/N généralement supérieurs a 20 et pouvant atteindre 500 (Hedges et al.
1997). Au contraire, les algues et les bactéries sont comparativement enrichies en azote t(Talbot e
Johannessen, 1992) et contiennent un matériel organique plus labile, conduisant a des rapports C/N
généralement inférieurs a 10 (Meyers, 1994).

Les val ®durdcde dlua UMO per mettent, de mani re com
| 6or i gi ®en nilieuagquasiqueM [**€ detla MO fluviale dépend des contributions relatives de la
MO terriggne25a-33 a) et de | a MO autochtone, pr25a83 pal el
a Mi ddel burg et Ni ewenhui ze, 1998) .
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1.5.1.Résonance magnétique uc | ®ai re du carbomr@ "~ | 6®tat s

La résonance magnétique nucléaire du carbone (RN ~ | 6 ®t at sol i de est
semiquantitative permettant de déterminer les principaux groupements fonctionnels liés aux atomes de
carbone.

Léacquisition des spectr es spBcdinétra Brigker @vamcé 500 c t u ¢
(fréquence du champ 500 MHz pour 1H et 125 MHz pbaG) appartenant a la plateforme RMN de
Sorbonne Universit®. L6®c hant idnlrotonde ¢ mm de diaméetreneéna i n €
zircon puis est plac® dans | 6appareil. Un temps d
1 s ainsi g u Gianwe14 kHz (Tibsudt et ald 2019). ot a t

Carbonyl Carboxy  Aromatiques Anom C-O OCHs Aliphatiques

[ I [ [ ] [ |

20 100 0
Déplacement chimique (ppm)
Figure2.Spe¢t r e RMN de | 6®chantill on de MOD pr ® ev®

noir), le résultat de la déconvolution (en rouge) et les différentes composantes (en vert).
Anom = anomériques, carboxy = carboxyliques.

Apres analyse, le spectre RM#$tdeéconvoleé sur le logiciel Dmfit(Massiot
et al., 2002) permetantd 6 i dent i fi er |l es principaux g
fonctionnels liés aux atomesdegr ®s ent ®es dans | 6ordre cro
déplacements chimiqud&igure 2

Figure?2) : les C aliphatiques (CHCH, et CH) ; les groupements méthoxy (OgfHles C de type
alkoxy (GO) ; les C anomériques {O-0O) ; les C aromatiques ; les fonctions carboxyliques (COOH).

Erfin, les spectrede RMN *°C peuvent également étre utilisés ppréciser les sources de la MO en
utilisant un modéle de mélange moléculaire (MMM#veloppé par Baldock et al. (2004Je modéle
décompose les spectres RMRC en 6 principaux groupes, baséis 5 types de macromoléculetes
carbohydrates, protéines, lignine, lipides et charbon. Les groupements de type carbonyle ont été ajoutés a ce

modele. Deux calibrations de ce modéle existentune pour | es sols et Labautr ¢
cellulose a été utilisée pour calibrer les carbohydrates dans les deux modeéles. Pour les protéines, un mélange
débacides amin®s des sols a ® ® utilis® dans | e m
phytoplanctons a été utilisé pdure mod | e mar i n. Pour | a lignine, u

de gymnospermes a été utilisé (50/50) pour les deux modeles. Pour les lipides, de la cutine a été utilisée pour
l e mod | e des sol s, et de | @&#dfio, ipalrees ohbr@nsgdu @oisml®pinr | &
chauffé a 300°C a été utilisé dans les deux modeles. La calibration marine, plus proche de nos échantillons, a
été choisie. Ainsi, chaque région du spectre RMN est multipliée par un coefficient afin de détemsniner le
proportions relatives des différentes macromolécules.
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1.5.2.Pyrolyse couplée a la chromatographie gazeuse et a la spectrométrie de masse

Une grande partie de |l a MO est constitu®e de
de solvants organiquesais peuvent étre analysées par pyrolyse couplée a-l&(Christy et al., 1999).

En effet, la pyrolyse brise les macromolécules en petites unités qui peuvent ensuite étre analysées par GC
MS. Ce couplage est particulierement utile pour détecter lepas#a aromatiques, dont ceux dérivés de la
lignine.

Pour mieux d®tecter |l es compos®s polaires, de
est ajout® dans | 6®chantill on. Ce r®actif est une
de la pyrolyse mais aussi permettre une meilleure détection des composés polaires en méthylant les fonctions
alcools, acides, amines, et donc en abaissant leur polarité.

Les analyses ont été réalisées avec un pyrolyseur a point de curie a 650°C p&sdanar@ue
Pilodist). Le pyrolysat arrive ensuite dans | 6i nj
constant do1l mL/ mi n. Lé6®chantill on est ensuite
polysiloxane Rxi5SiIIMS ; 30 m x 0. 25mm 0. 5 &€ m) dans un Trace GC wul
programme de température du four utilisé pour la séparation des molécules est le suivant : 10 min a 50 °C,
puis augmentation de 2AC/ min jusqué”™ 320 AC et en

Les produits depyrolyse sont identifiés par le spectrométre de masse (DSQ Thermo Scientific) en
impact €électronique.

2. Résultats

2.1. Analysesglobalesde la MOD

Les propri ® ®s gl obales des ®chantillons de MC
2016 et novembre2 01 7, (ii) sur | e site atelier Val l
(octobre/novembre/décembre), en juin 2017 et en janvier/février 2018 (crue) et (iii) celui de la Bassée en
mars 2017 (crue) et novembre 2017 (étiage) ont été déterminées par spectopsimppee

Les propriétés globales et structurales/moléculaires des échantillons de MOD et MOP prélevées (i)
dans | e bassin de | 60rge en septembre 2016, (i)
(octobre/novembre/décembre) et (iii) celeild Bassée en mars 2017 ont été déterminées et compareées.

2.1.1.Propriétés optiques de la MOD

Les distributions des indices de fluorescence
échantillons sur I&igure3.

Les valeurs de HI X pour | es ®chantillons de | ¢
de la crue début 2018, sont relativement faibles (<10) et méme inférieures a 6 en julRIQOEBA). Ces
fai bles valeurs associ ®es ~ des valeurs ®| ev®es d

activité biologique élevée notamment en juin 2017 .cAntraire pendant la période de crue de janvier/février
2018 les valeurs de HIX > 12 et de BIX < 0,6 indiquent des apports de MOD plus aromatique et mature
cohérents avec des apports terrestres liés a la crue.

Les valeurs de | 6i nidnifcier iflur esent dl, b apl oeunme nlt 6 €
(Figure3 A et B) ce qui caractérise une origine terrigéne de la MOD. Des valeurs lIégérement supérieures de
cet indce sont observées en 2016 et 2017 pour les sites de Bougival et notamment Triel traduisant une
origine microbienne qui pourrait étre en lien avec des apports anthropiques pour ces deux sites.

Une signature terrigéne de la MQ@Rractérise les sitesdubasside | 6 Or ge avec des
élevées et notamment pour le site de Longvilliers sur la RémBigierd 3 B ) . Nous nodéobserv
variations notables entre ldeux dates de prélévement pour ce site. Les échantillons prélevés dans la plaine
de la Bassée en mars 2017 (période de crue) présentent des valeurs de HIX élevées (>12) et des valeurs d
Bl X de | 6ordre de 0,65 al or s ppurdes écbantifonsgprélevésiane di
p®ri ode dé®ti age en novembr e 2017 refl ®t ant une
aromatique/hydrophobe notamment en S1 et S3.
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LaFiguredpr ®sente |l es distributions de | 0i mxalé ce B
surface d e esl dites nde grélbveneent. dNous observons a nouveau des dd&rees
caract®ristiqgues de | aFiguw®DA) gver une signatge plis terrméne gour tkd ®t U
échantillonsprélevés en période de crugaSsée en mars 20ET Axe Seine en janvier 2018) et pour les
échantillons dda Rémardenotamment pout e si t e at (Eigured B). Léstchantil@sdg &

Renardgl Mo ul i n dse sirlgdaEset@ nauvegu par un matérieganiquei s su doéunté f ort
biologique Figure4 B). Lesvaleus de HI X déenviron 10 en septembre
ceséchantillors prélevés en zone agricole tracken probablenent différentes sources de MQD un effet
saisonnier pour ces apports terrestres alors que la forte activité biologique est constante pour les deux dates
de prélevement

Pour | 6axe Seine nous «caracléristiguesterrigénesect/oa mauneeda la a t i
MOD de juin a novembrea-{gure4 B), cette signature étant toutefois moins prononcée pour les échantillons
de décembre 2® et la plus marquée pour les échantillprédevés en période de crue

1 1

A B
0.9 4 . 0.9 4 e — 4 Seine
A + R * Triel
0.8 1 A 0.8 1 Bougival
AA‘ Y *0rge B s v vons Marnay
E 0.7 ML e e Bassée E 0.7 - D@ 90 +Orge
5 A Seine @ Orge
06 4 - ‘AA YR 0.6 4 Y < Rémarde
@ Renarde
0.5 1 0.5 1 Bassée
04 T T T | 04 . T r |
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
HIX HIX
Figured.Di st ri buti on de | 0indice de fluorescence

fonctiond | 6i ndi ce HIAXpolres3msite$ atetiest (Bjpaunlds 3 sités
atelier avec le détail des eaux de surface étudiées.

2.2. Traitement des spectres de fluorescence par PARAFAC

Les matrices dbéexcitation et do®mi ssion de f|
traitées par PARAFAQUN modele a 7a@mposants (Figure)@ ainsi pu étre déterminé et validé, expliquant
99.97% de la variabilté de 6 ens e mbl e du é§crmnllosse donn®es (44

2 B | 6 T c7

Figure 5. Matrices EEM des ¢omposants déterminés par PARAFEAC

Les deux premierscmposants (C1 et c2) correspondent
terrigéne communément trouvés dans des eaux douces et généralement associés a des masses moléculair
®| ev®es et du mat ®r i el aromati quel,@®@d rStegmonandt er r
Markager, 2005 ; Yamashita et al., 2013).

Le troisieme composant (C3) a déja été détecté dans des environnements continentaux et cotiers et
attribu® © du mat ®ri el déorigine terriO§2; sStedment / ou
and Mar kager, 2005) . Le composant C5 pourrait cor
terrigeéne ou aquatique.

Le quatrieme composant (C4) correspond a une production autochtone de matériel en lien avec
| 6acti vi tdemileu (Huguwetet atj, 2609NVUnsch et al., 2017).

Le sixieme et le septiéme composants (C6 et C7) sont attribués a de la MOD de type protéique et/ou
fra” chement produite dans |l e milieu doéorinanete mi c
al., 2008).
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La Figure6 donne la distribution de cescémposants pour chacun des échantillaes. plus faibles
intensités, donc concentrations en MOD fluorescente, sont observées pour les échantillons de Moulin de

| 6Ecuri e sur |l a Renarde en zone agricole dans | e
pour Marnay, Bougi val et Tri el pendant |l a crue de
présente également des intensités @éswh 2016 et 2017 de méme que pour le site de Triel.
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La Figure7 présente les proportions de chaque composant pour les échantillons des différents sites
atelier étudiés et montre la variabilité de la composition de la MOD entre les différents sites et endenction
la saison et/ou des conditions hydrologiques. Les plus fortes proportions du composant C3 sont observées
pour les périodes de crue en 20E&y(@re 7 A) pour Marnay,Bougival et Triel, et en mars 2017 pour les
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échantillons de la Bassée, ce qui pourrait traduire une dégradation photochimique plus importante en raison
de forts apports terrestres a la riviere. Eigure 7 A montre également des apports plus importants du
composant C1 pendant les périodes de hautes eaux alors que la proportion du composant C2.eiminue.
composant C3 est bien moins présent pour les échantillons dadmsgbériode de cru€es échantillons en

aval de Paris sont également caractérisés par une plus forte activité biologique et leur composition
particuli re pourrait °tre sp®cifique de | 6i mpact
Lespl us fortes proportions des composantes dbéorig
Bougival et Triel Figure7 A) et pour les échantillons de la Bassée en basses eaux en novembie@@&7 (

7 B) et notamment pourlSet S3 qui présentent une signature particuliére. La distribution obtenue pour le
suivi de Marnay en octobre 2016igure7 A) est similaire a celle des échantillonsladdassée en novembre

2017 Figure7 B).

2.3.Analyse en composantes principales des données optiques de la MOD
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luster 2 1
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Figure 8. Analyse en composantes principales des données de fluorescence et absorbance.
A) Graphe des individusB) Graphe des variablesC) Classification hiérarchique

Une analyse en composantes principales (ACP) a été réalisée sous R sur les 44 indivishenéen p
comme variables les 7 composants déterminés par PARAFAC, les indices de fluorescence HIX, BIX et Fl et
| 6i ndice &b6absorbance
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La Figure8 montre les résultatde cette analysk. e s 2 pr e mAGPresprineent8,580dee | 6
| 6inertie totale du jeu de donn®es. Colememierplan pour
est donc significativd_a classification réalisée sur les individus fgiparaitreB clusterg(Figure8 C).

Les individus en bleu foncéigure 8 A) correspondent majoritairement aux échantillons prélevés
dans | a plaine de | a Bass®e en mars 2017 (crue) a
| e bassin iddeidus én@risglair.représergent les échantillons préleveés lors de la crue de 2018 a
Mar nay, Bougi val et Tri el l e long de | 6axe Sein
aromatique et mature (HIX élevé) et les composants C1 et C3 cdéurieprécédemmenEigure8 B).

Les ®chantillons pr® ev®s sur | a Renarde ( Moul
du jeu de données et présentame signature trés spécifique et peu commune avec de fortes valeurs a la fois
de HIX et de BIX et FI. La MOD pour ces échantillons est donc caractérisée par une forte aromaticité en lien
avec une forte activité biologique et de grandes tailles molécu(taiekes valeurs de SR).

Les échantillons de Viry Chatillon (cluster roSgure8 A) pr ® ev®s sur | 60rg
présentent des caractéristiques procheédai@ay et Bougival au début de la décrue en février 2018.

Les échantillons prélevés a Triel en aval de Paris (cluster bleuFidaire 8 A) ainsi que Bougival
en juin 2017 se singularisent et sont caractérisés par une forte activité biologique et les composants type
protéines C6 et C7 traduisant ici des apports anthropiquasvea | de Pari s. Les autre
Seine (en verFigure 8 A) ainsi que les échantillons de la Bassée (en rdtigere 8 A) sont également
caractérisés par une activité biologique élevée.

Ces travaux montrent tout le potentiel de cette approche globale pour discriminer les sources,
naturelles ou anthropiques, et carastiria grande variabilité spatiemporelle des propriétés de la MOD.

2.4. Analyses élémentaires et isotopiques de la MOD et MOP
LaFigure 9pr ®s ent e | BGen forctioe durapportd@IN pour les différents échantillons

de MOD et MOP prélevésleong de | 6axe Marnay/ Bougival/ Tri el e 1
16,0 -
A MOD axe Marnay/Bougival/Trie
-18,0 1 MOD bassin de I'Orge LS16
® MOP axe Marnay/Bougival/Triel
-20,0 @® MOP bassin de I'Orge
22,0
E 240
s BNL6 TS16
% 260 A A VCS16 A
BOI6 ®
28,0 - e U6 TD16 ]
® BN1 MES16
™16 o MDIC® o ® @
30,0 1 ® ® “isi6 MN16
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-32,0 r r r r T )
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Figure9. Di a g FGemfomctiod du C/N pour les échantillons de MOD et MOP

pr ® ev®s | e | oBougivadiTeel (M5 Maxnay siM 8eineBrBougival;

T=Triel sur Seine) eCGVig-€hatdlont ME=balnsle n de | 6Or
| 6 Ec;uaLongviliersy ° | 6automne (octobre/ novembrel/

Les valeurs du rapport C/ N de | 6ensemble des @
Figure99) , ce qui semble t®moigner dbébune source pring
et MOP, les végétaux terrestres présentant en effet des vatecesrapport supérieures a 20 (Hedges et al.,
1997) . L e s*®Cwent quant asellesl globalement comprises e@feet-3048 (~ | 6except
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| 6®chantill on de Longvilliers), en accord avec ce
et MOP en eaux douceBigure10) . On note par ai [®Cdeséckantiipnsede MGDs v a
sont systématiqguement supérieures a celles de la MOP, refiésaoaractéristiques différentes des deux
pools de MO ° | 6®chell e gl obale. L6®chantil-l on d
MES16), qui pr ®sé&@et@N(2 4d e3s2 wveal elur3s rdeesplecti vement
échanti | ons de MOD, noéa Pgurelldtes®intéresgamt @esneter tePendant gue teka
confirme les caractéristiques singuliéres de la MOD de ce site déj ®v ®1 ®es par | 6anal
optiques.

Les v al'€etrCA delaMQaivarient spatialement et temporellement. Ainsi, dans le bassin de
| 60r ge, | 6®chantill on de MOP pr®l ev® - Moul i n de
C/N plus élevé que ceux de Longpvilliers (la Rémarde) et-Emgtillon, indiquant le caractere plus terrigéne
de |l a MOP au niveau de Moulin de | &6dEcurie. ®On not
et du C/ N | e | onrfoyctiahée |d séisor, en lishavenles charngenments -spatimrels de
sour ces dé&4% Heda MD@nthrdpigue @t en effet globalement plus él88éx2 2 &) que ce

de la MO terrigéne-80a-24 a ; Barros et al .ple2a0foap. | O®cbheer
pr®l ev® © Bougival en octC2 2, 2046 or @een€CekNun@, 4
gue ceux de I6®chantiIllkm—zmr,@,’,léeve@ e/ Nr=olWe nibr, e i 2n(d

anthropiques et tegénes respectivement supérieurs et inférieurs en octobre par rapport a novembre 2016.

.]O o
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Figure10.Di a g r a'i@erefonction du C/Norrespondant aux valeurs typiquement
observées dans la littérature pdes différents typesedMO( d 6apr s Li ma Lorent e
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2.5.Analyses par RN *°C

Les ®chantill

ons de

MOD et MOP

pr ®l ev®s | e |

or

analysés par RMNPC, fournissant ainsi des informations sur les principaux groupements fonctionnels

présents au sein de la MO.
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Figure12. SpectresRMNC de | 6 ®c h a rhaut) EtIMOR (badpeélewd @ Barnay sur Seine en
novembre 2016. Le spectre brut est présenté en bleu, les pics de déconvolution en marron et vert et le spectre
résultant de la déconvolon en rouge.

Les échantillons de MOD sont dominés par deux pics larges a 23 et 40 ppm correspondant aux C
aliphatiques Figure 12 et Figure B). Léallure des spectres des ®chan
MOD dans la région des aliphatiques pour certains ®chantill ons de MC
bardes fines intenses a 21, 23 et 45 ppm (e.g. Marnay sur ;Seigere 12) et pour dbautre
alentours de 30 ppm (e.g. Vighéatillon; Figure B) pr ®d o mi n e . Léensembl e des
MOP) présente une bande bien résolue a 72 ppm, correspondant aux groupe@idBtsdD observe par

ailleurs, de maniére plus ou moins nette selon les échantillons, un épaulement a 104 ppm correspondant aux
C anomériques provenant des carbohydrdtggi(e12 et Figure 13. Un signal large entre 110 et 160 ppm,

lié aux C aromatiques et phénoliques, estedgaht observé. Enfin, les échantillons présentent en général un
pic intense ©° 175 ppm correspondant aux C carboxy
200 et 210 ppm liés aux groupements carbonyegife 12 et Figure 13.
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/, | M
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Figure13. SpectresRMNC de | & ®c h a ithadit) tIMOR (badpeélewd &/by-Chatillon en
septembre 2016.e spectre brut est présenté en bleu, les pics de déconvolution en marron et vert et le
spectre résultat de la déconvolution en rouge.

Une comparaison plus aisée des différents spectres peut étre réalisée aprés déconvolution et
intégration de ces derm& puis application du modéle de mélange moléculaire proposé par Baldock et al.

(2004) . 1 appara’t gue |l es caract®ristiques st
pr®l vement ° | dautre, Gigueel®f e ossoidtanbel o hugesO¥ € n 1 d ¢
mais également (ii) entre compartiments (MOD vs. MOP).

Ainsi, l e | ofriguredde , | ba®eh &et nkl 6 n de MOP de Tr |

est appauvri en lipides et enrichi en lignines et en char par rapport aux échantillons de Marnay et Bougival,
suggérant pour cette saison spécifique des apports terrigénes plus importants adenivézlupar rapport

aux deux sites localis®s plus ° | 6amont. Dans | a
différences notables avec ceux de Triel et Bougival, avec une proportion plus élevée en carbohydrates et
moins élevée en lipide Pour un méme échantillon, on note également des différences de composition de la
MO entre la phase particulaire et la phase dissoute. Par exemple, la phase dissoute des échantillons de
Marnay et Triel est ainsi enrichie en carbohydrates par rapporplake particulaire, ce qui pourrait étre

relié au caractére plus hydrophile de la MOD. Les variations de composition de lasptdales et inter
compartimentst ne sui vent cependant pas de tendances gl
considéeé.
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BEMOP Marnay
45 A EMOP Bougival
BMOP Triel
OMOD Marnay
35 4 EMOD Bougival
@MOD Triel

Proportion (%)

Carbohydrates Protéines Lignine Lipides Carbonyles Char

Figurel4 Pr oporti on des principaux compos®s obtenus arg
Marnay/Bougival/Triel (novembre 2016) et utilisation du modeéle de Baldock et al. (2004).

Dans | e b as sFigure 15),eon dbfe@e& gne fore diminution de la proportion de
carbohydrates et une augmentation de c ehdtlleneen | i
celui de Longvilliers, et ce aussi bien dans la phase dissoute que la phase particulaire. Il y a donc un
changement notable de composition de | a MOD et M
échantillon de MOD de la Bassée a ét@lysé et présente une signature chimique comparable a celui de
Viry-Chatillon.

50 1 @ MOP Viry-Chatillon

15 A EMOP Moulin de I'écurie
B MOP Longyilliers
OMOD Viry-Chatillon
EMOD Longyilliers

B MOD Bassée

Carbohydrates Protéines Lignine Lipides Carbonyles Char

Figure 15. Proportion des principaux composés obtenus aprés déconvolution des spectres RMN du bassin
del 6 0rge (septembr e s&éeluilisatien du nibdele del Baldockerteal. (R084).B a

Au final, les analyses RMRFC ont montré que la composition de la MO varie fortement le long de

| 6axe Seine et dans |l e bassin de | 60rge dbéun ®che
Particulaire). A Il o6inverse, une dioudi ne do&ah aret i
Seine (de Poses & la Carosse) en 2015 et 2016 ont également été caractérisés 'par(Rhithault et al.,

2019). Leur signature chimique montre une faible variabilité spatiale econgpartimentigure16). Ces

résultats suggerent donc que la MO provient de multiples sources (terrigenes, anthropiques, autochtone) en
amont de la Seine (partie fluviale), conduisantaonet e h ®t ®r og®n®i t ® de sa co
Seine et dans | e bassin de | 60rge. A |1 6inver se, [
homog nes |l e long de | b6estuaire, et d@epexnM@Pht pri
comme démontré par Thibault et al. (2019).
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Figure 16. Moyenne de la proportion des principaux composés obtenus aprés déconvolution des spectres
RMN de | 6estuaire de Seine ( MOD tetal, 200ptutiligato®due v ® s
modéle de Baldock et al. (2004).

2.1. Analyses par pyrolyseGC/MS

Pour compléter les données moléculaires obtenues par RMNCdules analyses en pyrolyses
couplée a la chromatographie gazeuse et a la spectrométrie de masse sont menées. Cette méthode perme
déobtenir l a composition macromol ®cul aire de | a
molécules ont pu étre idfiées dans tous les échantillons. Les résultats ont été comparés a ceux obtenus en
estuaire de Seine dans le cadre du projet Seilaé MOSAIC, comme décrit dans le rapport intermédiaire
2017 de la phase VIl du PIREN, intitulée « Approches combinééslgm et moléculaires pour le suivi des
caractéristiques de la matiére organigue dans le bassin de laSeine

De mani re tr s br ve, |l es acides gr as sont
échantillonsParmi les acides gras, les homologramifiés les plus abondants sont ceux a 15 et 17 atomes
de carbone. Ces acides gras sont utilisés pour décrire la présence des bactéries dans les sédiments (Harwoo
et Russell, 1984). La variation de la proportion de ces acides gras ramifiés par rdpgbre & s e mb | e
acides gras le long de la Seine dans la phase particUfguerd 17) montre une forte diminution de la

proportion doéaen d@ls gatasCr7amdd i l®amont (Marnay su
|l a baie de Seine et une forte variabilit® dans | e
pl us ®l ev®e dans | e bouchon ,vace uxuip apg o urarpgiotr ts Gaeu

activité microbienne qui a lieu dans cette zone, véritable réacteur chimique et biologique.
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3. Conclusions

Les travaux réalisés durant cette phase ont permisadietériser pour la premiére fois la MO

di ssoute coll opdal e et par mdléculailteaans le bassin HedlaRSeihee Cek e ¢
résultats ont étéocmp ar ®s ~ ceux obtenus pr®c®demment |l e | o

encore en cours dbdbacquisition dbéanalyse ou doéinte
ce rapport.

Notre étude a montré une grande variabgjétiale et temporelle des caractéristiques de la MOD et
de | a MOP dans |l es sites atel i er s Caltevarahilite\taduith ® e d €
grandehétérogénéité des constituants de la MO, de ses spnetaselles et anthrapiies,et des processus
de transformatiodlans les eaux de surface. Les propriétés optiques de la MOD ont permis de discriminer les

di ff®rents sites, mai s aussi | 6i mpact des condi ti
| 6 ax e €S earactégistiguéds structurales de la MOP différent par ailleurs nettement de celles de la MOD,
montrant | a nN®cessit® dbédanal yser conjointement
per manentes. A I 6inverse, bpacampobi enopl ssr homoc
de Seine que | e Il ong de | 6axe Seine ou dans | e ba
Les analyses globales et structurales initiées au cours de cette phase seront poursuivies lors de la
phase 7 wvenir, per manéesactuel, edodre lmitd ao Yuidu tempenégdessaire mber la
pr ®paration et | 6anal yse des diff®rents ®chantill

(analyses globales et structurales) afin de proposer (i) des indicateurs de sleutae®lO et (ii) une
cartographie de la MO le long du continuum temer de la Seine.
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Résumé

De nature trés complexe @gnamique, la matiere organique dissoute (MOD) est un élément
cl ® du r®seau trophique (transfert de carbone

une source dbé®nergie pour | es organi smetet aque
joue ®galement un r®'le important pour | 6®cody
de MOD influencent ai nsi l a qualit® de | 6eal

biogéochimiques en milieu aquatique. Les caractéristigileda MOD ont été étudiées par
spectroscopie optique (Absorbance Wgible et fluorescence 3D) dans les eaux de surface et
souterraines (alluvion et craie) de la plaine de la Bassée. La vallée de la Bassée est connue pour se:
richesses écologiques et sesssources naturelles, et doit concilier biodiversité et activités
humai nes. Ell e est ai-écenbmicuas etervirohnengentald. Eetjavailiax p
montré des caractéristiques de MOD contrastées entre les trois compartiments (eauxcde surf
craie et alluvions) et entre les deux situations hydrologiques étudiées (hautes eaux en mars 2017 et
basses eaux en novembre 2017).

Points clefs

U Hautes eaux : sources terrigenes majoritaires pour les eaux de riviere ; forte activité biologique
dansla craie ; mélange de sources pour les alluvions.

U Basses eaux : MOD de plus petite taille, activité biologique plus importante.

Proportion de MOD fluorescente similaire pour les trois compartiments ou supérieure pour les

eaux de surface en crue, plus intpate dans les nappes souterraines en basses eaux.

Rivieres : MOD plus mature/aromatique et plus faibles poids moléculaires en crue.

Eaux souterraines : plus fortes tailles moléculaires et activité biologique en crue.

Eaux des gravieres : caractéristigdeda MOD peu impactées par les conditions hydrologiques.

Mise en évidence de connexions possibles entre les trois compartiments.

c:

c.CcC-C:C:

Pour citer cet article Parlanti et al.Propriétés optiques de la matiere organique dissoute (MQEjcage
de ses sources et dynamique dans la plaine de la Baks#&Sources et dynamiquie la matiére organique
dans le bassin de eine, Rpports de synthése de la phase VII du PIFgehe, Volume 5, 2019.
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Introduction

La matiére organique (MO), composant majeur des eaux naturelles et des eaux usées, est un mélange
h®t ®r og ne de compos®s de propri ® ®s <chi migues va
La matiere organique dissoute (MOD, <0,70um), qaluhla matiere organique colloidale (comprise entre
i1nm et O0,700m), joue un rtle cl® pour |l e r®seau
gl obal ement pour |l a qualit® de | 6eau et | eal proce
2016 ;Yamashita and Jaffé, 2008). De nature trés complexe et dynamique, la MOD est en effet un acteur clé
dans la dispersion des éléments traces, le transport des contaminants, le cycle du carbone organique et Is
biodisponibilité des micronutrimenét des contaminants (Benner and Biddanda, 1998 ; Hertkorn et al., 2016
; Wetzel et al., 1995 ; Yamashita and Jaffé, 2008). La MOD est donc considérée comme prépondérante dans
le bon fonctionnement des milieux aquatiques de par son réle dans les preweaisx mes réseaux
trophiques. En excés dans les eaux de surface, sous une forme biodégradable, la MO peut également
conduire a des déficits en oxygene lors de sa minéralisation.

Les sources de MOD dans les environnements aquatiques sont multiples toaetowdhturelle
(algues, bactéries, macrophytes), allochtone naturelle (issue des sols) et allochtone anthropique (rejets
urbains domestiques, agricoles et industriels). L'importance relative de ces différentes sources varie
largement, spatialement et temglement et de ce fait la MOD différe entre les différents compartiments
aguatiques et les milieux.

Mal gr® son r*le important dans | 0env-temporaella e ment
de la MOD dans les systemes aquatiques demeure urmafifiles enjeux sont la compréhension et la
pr®diction de |l a qualit® des cours dbéeau. Cébest |
tr s grande vari ® ® de sources potentielles de MO

L6i nvest isauads ietoda la dadabilité spatemporelle de la MOD dans le bassin de la
Seine a été initiée lors de laphase VIdu PIRERNi ne ( Varrault et al ., 2013).
(absorbance UWisible et fluorescence 3D) a ainsi été réalisaasdle cadre de la thése de Phuong Thanh
Nguyen (2014, Université de Bordeau¥POC) pour une quarantaine de stations échantillonnées lors de
trois campagnes « snapshot » menées en 2011, 2012 et 2013 dans des conditions hydrologiques différentes
Des varations des qualités et des quantités de la matiére organique ont été mises en évidence en fonction des
conditions hydrologiques (hautes eaux, basses eaux), debassilss considérés (Oise, Marne, Seine) et de
la localisation dans le bassin. Ce travadl & n s i montr® tout | e potenti el d
3D pour déterminer les différentes sources/qualités/réactivités de la MOD et la variabilitéesppticelle
de ses propriétés.

Bien que ces premiers travaux aient permis de mieuxtéaisar la variabilité spati;emporelle des
propriétés et quantités de la MOD dans le bassin de la Seine, des questions demeurent sur les sources de |
matiére organique et sur les processus qui gouvernent cette variabilité et notamment au niveang#ss écha
entre eaux de surface et eaux souterraines.

Afin de mieux cerner ces processus, les caractéristiques de la MOD sont étudiées dans la phase VII

duPIRENSei ne dans |l es eaux des principales nappes (
dans la plaine de la Bassée.
La Bass®e est reconnue comme | 6une des pl us i

Ce site a été classé dans le réseau européen Natura 2000 et une réserve naturelle nationale y a été créée ¢
2002. Située a 90 km audest de Paris, la Bassée est la derniére vaste plaine alluviale naturelle de la Seine
reconnue pour son patrimoine naturel exceptionnel. La carte géologique de cette région montre que le
substrat de la plaine alluviale est constitué par la craie dad@rgupérieurHigurel).

Elle abrite |l a plus grande et | Gune des dern
ensemble de prairies humgle t out ~° fait remarquables doéun point
protégé, elle concilie biodiversité et activités humaines. Les activités économiques telles que les extractions
de granul at s, | 6agri cul t upaeimgoitanté des resgourges duuelritoiter La , r
pl aine de | a Bass®e constitue depuis 1950 -deea zon
France. Les activit®s de chasse et de p°chtéa j oue
sociologie du territoire.

Grace a la puissante nappe alluviale qui accompagne la Seine sur ce secteur, la Bassée présente ur
int ®r °t r ®gi onal maj eur pour | 6al i mentati on en
| 6aggl om®r a t(Belp2015)p la partie aneont e la vallée, largement inondable, joue un role de
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tampon pour |l es crues de |l a Seine dont elle att®n
bien conservé son rdle dans la dynamique des crues de laaetque la partie aval a partiellement perdu
ce rble et présente des milieux naturels plus perturbés.

Plaine alluviale
Miocéne (Calcaire de Beauce) »
Oligocéne (Calcaire de Brie)
s EOCEne supérieur (Calcaire de Champigny)
e ECCEne moyen (Lutétien)
Paleoceéne supérieur (Thanétien)
Crétacé supérieur (Craie)
s Crétacé inférieur et Jurassique

= T

5 e YO Sy o —
PR AL gt
o FT S 3
b !‘,’4?. 2% 3 = "o (' :

Figure 1. Localisation de la plaine alluvialeadla Bassée et carte géologique
(Labarthe, 2016; Labarthe and Flipo, 2016).

La vall ®e de | a Bass®e pr®sente ainsi de mul
souterraine, gisement de matériaux alluvionnaires, zone naturelle de grand intérét écologique, zone
r ®cr ®ati ve, Vvoi e navi ga brickegses @mlogiqees at seb resBarrces paturellesy e
est ainsi au c eéoohamaues € envirpneamentapxo | i t i c o

Pour toutes ces raisons, la Bassée est un site qui a été étudié depuis longtemps dans le cadre du
PIREN-Seine et qui constitue unrtiioire a enjeux dont le fonctionnement hydhiogéochimique reste
largement méconnu (Baratelli et al. 2017).

Labarthe et Flipo (2016) ont proposé une premiere approche par modélisation numérique du
fonctionnement hydrologique de ce systéme mettant em fava u n e dynami que compl
hydriques entre |l a rivi re et sa happe alluviale
| 6aquif re r®gional de |l a craie. Un syst me de su
afin de préciser cette dynamique et de mieux cerner le fonctionnement hydrologique du systéme. Une
premiére campagne muttiaceurs, incluant la mesure des parametres biogéochimiques, a été organisée en
mars 2017. Elle a permis de préciser ce fonctionnemettablen période de hautes eaux, juste avant
|l 6occurrence dbébun pic de crue en mars 20thckurgaBar at
été réalisée en basses eaux en novembre 2017 (Flipo et al. 2019).

Ce rapport présente les résultats ayeait a la caractérisation de la MOD pour les deux campagnes
de mesure des parameétres biogéochimiques organisées en périodes de crue et de basses eaux.

1. Méthodologie

1.1.Echantillonnage

Les deux campagnes de prélevement dans la plaine de la Bassée ont été réalisées en hautes eaux e
mars 2017 et basses eaux en novembre 2017 en échantillonnant les eaux souterraines et les eaux de surfac
au niveau des stations MOLONARI.

Treize stations MOONARI (MOnitoring LOcal des échanges NApPRdviere) ont été installées en
2015 dans la plaine alluviale de la Bassée (Moubhri et al., 2014). Parmi ces sEares){ cing se trouvent
sur |l a Seine (T1S1, T3S1, T5S1, T6S3, T8S1), wune
été installées sur des gravieres (T6G2, T6G4, T7G3).
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Au niveau des points T1S1, T3S1, T4Al, T5S1, T6S3 et TBRLIrEe3), les stations MOLONARI
mesur ent |l a pression et la temp®rature dans | a r
| 6aqui f r e -jaentalfa nc ddiP®« ad wmes | es ®changes dobéeau en
Plus précisément, chaque station est constituée par un triplet de dispositifs : un piézometre dans les alluvions,
un pi ®zom tre daentsde ladraggatunéeduét soevud®e reliant I
rivi re (Figure 3). A | 6®chelle de |l a plaine, un
la pression et de la température. Dans les points T6V1, T6B5, T6G4, T7Y4 et HigG& ) la station est
constituée par un doublet : un dispositif dans les alluvions et un dans la riviere ou graviere. Pour certaines
stations (T6G2, T6V1, T6G4, T7VYdt T7G3), le dispositif « riviere » est constitué plus simplement par un

tube pos® directement dans | deau. Cbest |l e cas de
direct est possible. Chaque duresiplamesdsion dtdedagempénaturei d
de | 6eau en continu avec un pas de temps de 15 mi

Figure 2. Localisation des stations MOLONARI danBlassée (Baratelli et al. 2017)

Piézometre

Piézometre .
/ «alluvions »

«craie» S ) »
Dispositif
« riviére »

Figure3.Sc h ®ma d 6 uOLONARL (Bataiellbeat al. ®D17)

La campagne en p®riode de crue sobest d®r oul ®e
chronique de débit a la station de Bazodke®ray, en aval de la Bassée, montre que la campagnéeaieu
seulement quelques heures avant le passage du pic d€igure4). Le pic de 163 fifs a été atteint les 18
et 19 mars 2017. Cet t e nalysenddsi données particylidreneiht ooghpliquéeedu r e 1

fait de cet ®tat tr s transitoire. La campagne er
chronique de débit a la station de Bazodbe®ray, en aval de la Bassée, montre que la campagndieu
“ la toute fin de | 6®tiage avec un d®bit " Bazoch
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Figure 4. Débit a la station de Bazoché&ss-Bray. La médiane et le 90% percentile, calculés sur la
période 1992017, sont montrééttp://www.hydro.eaufrance.fr). La période de la campagne de
mars est soulignée en gris et celle de novembre en violet.

1.2. Parametres biogéochimiques mesurés

Lors des campagnes de mars et novembre 2017, ¢
point de mesure et dans chaque compartiment (craie, alluvions, riviere ou graviére) afin de mesurer les
différents paramétres biogéochimiques. En total, 31 échantillons ont été prélevés en mars 2017 (12 dans les
alluvions, 7 dans la craie, 9 dans des raseet 3 dans des graviéres) et 29 en novembre (11 dans les
alluvions, 7 dans |l a craie, 9 dans des Trivi res
échantillonné lors de la campagne de basses eaux. Pour chaque échantillon, les patavagtie®nt été
mesurés directement sur le terrain :

1 Conductivité
1 Concentration en oxygéne dissous
T pH

Les paramétres suivants ont été mesurés en laboratoire aprés la campagne
1 Concentration en carbone organigissdus &nalyse réalisée au laboratdiffESUd e Univérsité
ParisEs)
1 Indices de qualité de la matiere organicaealyse des propriétés optiques réalisée au laboratoire
EPOCde | 6Univer g9it® de Bordeaux
Les mncentrations des ions majewatsrappors isotopiqus d'®0 et d**C ont également été mesurés
(Flipo et al., 2019) mais ne sont pas présentés dans ce chapitre.

La mati re organique dissoute/collopdal e (MOD)
la mesure des teneurs en carbone organique dissous (COD).

La teneur en COD comme seul parameétre ne permet cependant pas de rendre compte du type de
MOD pr ®sent e, de son rtl e environnement al et des
milieux aquatiques.

Parmi les outils de caractérisation de la MQes techniques de spectroscopie optique, rapides,
sensibles et nemvasives, ont été largement utilisées depuis de nombreuses années : spectrophotométrie
(Hayase and Shinozuka, 1995 ; Helms et al., 2008 ; Stubbins et al., 2012) et spectrofluorinadtmecnot
(Coble 1996 ; De Souza Sierra et al., 1994 ; Ejarque et al., 2017 ; Harjung et al., 2018 ; Huguet et al., 2009 ;
Mopper and Schultz, 1993 ; Parlanti et al., 2000).

Léinvestigation des sources et st adecaliséed@a®v ol u
| 6®t ude de ses pr opr iVBibleRs fluargsdencggdDep s (absorbance UV
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Les échantillons ont été filtrés, immédiatement apres le prélévement, a travers des filtres en fibre de
verre (Whatman, GF/F, 0. 70C€m) pr ®al abl ement pyrol

1.2.1.Concentration en carbone organique dissous
Les mesures des teneurs en carbone organique dissous ont été réalisées par oxydation thermique dan:

un four ; 680AC en pr®sence d'un catalyseur. L6
réalises ° partir dobébune solution standard de phtal at
chaque ®chantillon | e r®sultat donn® est | a moyen

type et de coefficient de variation.

1.2.2.Absorbance de la MOD

La fraction de la MOD qui absorbe a la fois dans les ultraviolets et le visible est appelée matiére
organique <col or®e ou c¢chr omophor-vistble @ été Utiksée pquelat r o s
détermination rapide des propriéténéeales de la MOD.

Les spectres dbébabsorbance ont ®t ® ebbd.egi str ®s

Afin déobtenir des informations sur | es propr
(enregistr®s entr e ¢&tB09 nn), diffégenteindices teld Ggue le 8WWA dudes pedtes
spectrales ont ®t ® d®vel opp®s et appligu®s ~ | 6Ot

Léabsorbance ° 254nm normali s®e par |l a concel
Absorbance), estcorf@le avec | e pourcentage dobéaromaticit® de
est donc consi d®r ® comme un iindicateur de | dar om

hydrophile de la MOD en milieu aquatique. Quand sa valeur est haudeld>MOD est dite hydrophobe
avec un caractere aromatique fort alors que quand elle est faible (< 3) la MOD est dite hydrophile
(Matilainen et al., 2011).

Le rapport des pentes spectrales (SR) est calculé comme le rapport de la pente du spectre
doabser panc |l es court e s-295nmnsyrula pents spattéale rdel plus réndes 5
 ongueur s -d00nmph ldeegaphord SRt négativement corrélé avec la taille de la MOD, quand SR
augmente le poids moléculaire diminue (Helms et al., 2008).

1.2.3.Fluorescence 3D de la MOD
Une partie de la MOD chromophorique présente des propriétés de fluorescence qui permettent

doobtenir des informations sur sa Sstructure et s e
sensible qui permet de cara®r i ser | a MOD ° partir débun ®chantil |
de concentration ou déoextraction. L a f I-@missioms c e n C

(EEM) de fluorescence) est généralement utilisée pour caractériser leeMédlier sa dynamique dans les
environnements aquatiques (Carstea et al., 2010 ; Ejarque et al., 2017 ; Hwuye2@9 ; Jaffé et al.,
2004; Tzortziou et al., 2015).

Les spectres EEMF{gure5) mettent en évidence les différents fluorophoiiebleau2) constituant
la MOD et donnent des inforrmians sur sa source, sa composition chimique, son état de dégradation et sa
réactivité (Ejarque et al., 2017 ; Fellman et al., 2010 ; McKnight et al., 2001 ; Parlanti et al., 2000).

Les spectres ont ®t ® enr egiFkdaralo® EL322 Hdrillaalobshe d 6 u

Yvon. Les donnéesseqiuant i tatives et qualitatives ~ prendr e
la concentration des fluorophores) et la position des maxima de fluorescence qui varient en fonction de la
natureede | 6ori gine des ®chantillons et d®pendent de
(type de bande = type de matériel organique fluorescéat)léau2). Des indices de fluorescence (HIX,

BI X, FI, |l es rapports déintensit®s des bandes de
afin dbéestimer | es sources et | e degr ® flubescenat ur at
sont en unit®s Raman (normalisation des intensitg®e

excitation & 350 nm).
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Emission (nm)

M0 200 W0 20 340 20 o 400

Excitation (nm)

Figure5.Pr oj ecti on dans | e plan d'"une matrice EEN
Les lettres représentent les principales bandes de fluorescences spécifiques identifiées.

Tableau2. Principales bandes de fluorescence de la MOD citées dans la littérature pour
décrire les eaux naturelles (Parlanti et al., 2008tedmon et al., 2003)

Nom des Tvpe de fluorophores Oridine Longueurs d'ondes Longueurs d'ondes
fluorophores yp P 9 d'excitation (nm) d'émission (nm)
3 Matériel mature allochtone/
u' aromatique/hydrophobe + autochtone 230-260 380480
matériel plus récent
- Matériel mature allochtone/
U aromatique/hydrophobe autochtone e 420-480
Matériel biologique et
- . f allochtone/
b origine ’m_lcro,blenne / autochtone 310320 360410
matériel récent
Protéines et activité
b bactérienne autochtone 270280 300-350
. Protéines et composés
u phénoliques autochtone 280-300 320-380

L6indice doéHumi fi catlo®na éttld&veloppé pout estimer leedegréade . ,

mat uration de | a MOD en se basant sur l e fait q
|l ongueur dbéonde dbéexcitation de 254nm se d®cal e v
doncl e degr® de maturation augment e. De fortes val

matériel organique mature/aromatique dans les eaux. Les valeurs de HIX diminuent pour des composés
pr®sentant un degr ® dobar ocolaites ptus failes.moi ndre et des

Un indice dbéactivit® biologique (Bl X) a ®t® d:
de MOD en milieu aquatique (Vacher, 2004 ; Huguet et al., 2009). Il correspond au rapport des intensités
dé®mi ssi on de380hn et@r480snc poarcuae Iohgueur d'excitation de 310nm et permet
d'estimer la présence de matiere organique fraichement produite dans le milieu (une valeur supérieure a 0.8
indique une MOD produite recemment et d'origine autochtone et plus cettesetapproche de 0,5 plus la
part de matériel frais est faible).

L6indice FI (rapport des intensit®s do®mi ssi
longueur d'excitation de 370nm) permet d'identifier la contribution relative de MOD terrestre @jlcul
aquatique/microbienne (FI = 1,9) (Mc Knight et al., 2001 ; Cory et al., 2010).

Les rapports doéintensit®s des bandes de fluor
intensit®s des fluorophores oaroadawti @r idsatnisq ulees nu dl uin
| 6intensit® du fluorophore U consi d®r ® comme ®t an

Dans un spectre de fluorescence 3D de MOD, les pics se superposent et ont des influences les uns
sur |l es autresdoAhformmhédexonside péessspectres, une
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spectres a été développée et permet une séparation mathématique des différentes contributions spectrales
Cette approche statistigue de modélisation nommée PARAFAC (PARAIllel FACysiah est devenue
incontournable pour traiter les spectres tridimensionnels de MOD en milieux naturels (Stedmon et al., 2003,
2008 ; Chen et al., 2013 ; Osburn et al., 2016). Elle nécessite cependant un jeu de données suffgant (>20
échantillons envizn) pour pouvoir étre appliquée.

2. Résultats

2.1.Absorbance de la MOD

La Figure6 montre | es variations de I 6indice dbab:
différents échantillons de marSigure6A) et novembreKigure6B) 2017. Les valeurs de SUVA observées
pour | 6ensembl e des ®c ha majorifaitemantsinfégearasta 3.r Neds pduvonse me I
observer sur ldrigure 6A une aromaticité plus forte dans les eaux de surface de rivieres de mars 2017 (a
| 6exception de | 0®chantillon pr® ev® dans un br as
del 6i ndi ce) . Ces valeurs ne sont cependant pas tr
aromatique et hydrophobe). Pour le reste des échantillons de mars 2017 les valeurs de SUVA sont inférieures
"3 " |l 6excepti on aviere T6G4 mésentdne un idice tleavaleir éduesalenta a oglies
des eaux de surface des autres riviéres et traduisant le caractere hydrophobe de la MOD. Les faibles valeurs
de I 6indice SUVA observ®es (pour |eztppdamomaigque deta2 . 5)
MOD dans ces échantillons de mars 2017. Les valeurs les plus faibles sont obtenues pour les eaux de surface

des gravi res T6G2, T7G3 et de | 6®chantillon T6B5
4.00 4.00
350 350 i
3.00 — 3.00 m =
z i E r—HHH
G 250 — — G 250 S I B
i=2 (=
£ 200 £ 200 HHH
2 =)
s <
5 150 3 150 HHHH
2 2]
1.00 1.00 HHHH
050 0.50 HHHH
L T i I I 0.00
B R R B O N S e S S I o NSNS NN S S08 N I AN AN A AN R AN e N N T PN O VAL NN AN AN RS A N AN
SEEBRR RN SRR R

*AG AR CG CR SG * SR
Figure6.Var i ati ons de “Imy'C)calculépour e dbdorbénte.den254 nm
pour les échantillonsA) de mars 2017 eB) de novembre 201AG: alluvion des gravieres
AR: alluvion des riviere§ CG: craie des graviéres CR: craie des riviéres
SG: eau de surface des gravieeSR: eau de surface des rivieres

Les échantillons de novembre 20Hgure 6B) présentent des valeurs de SUVA plus homogenes
entre les différents compartiments et globalement relativement faibles également puisque principalement
inférieures a 3, ce qui correspond a WM@D plutbt hydrophile et peu aromatique. On peut noter une
diminution de cet indice pour les eaux de surface de la Seine en novembre par rapport & mars. On observe
par contre une légere augmentation pour les eaux des alluvions des points riviere® giosr dgs eaux de
la craie de trois sites de la Seine (T1S1, T3S1 et T8S1) traduisant un caractere plus aromatique de la MOD
en période de basses eaux pour ces échantillons

Sur laFigure7 sont présentées les variations du rapport de pentes spectrales SR et du pourcentage

déaromaticit® pour | e sFighiefAfe®mowmhrefigu@eBh20trt i | | ons de
Les tendances observ®es pour |l e pour cidions age
décritescdessus pour | 6i ndice SUVA avec |l es plus for

rivi res (sauf T6B5) et |Mgara7A) daei ssifgoae geulal R
dans la craie pour le site T8SHigure 6B). Ce dernier échantillon est également caractérisé par une trés
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faible valeur de SR correspondant & un haut poids moléculaire des molécules. De tres faibles valeurs de SR,
traduisant de hauts poids moléculaires, sont également observées pour marsneétrenqyaur les
échantillons de craie de T1S1 et de la graviere T6G2 ainsi que pour les alluvions des sites T7G3 (graviére) et
T6V1 (riviere). Les plus faibles poids moléculaires (fortes valeurs de SR sont observées pour les eaux de
surface des gravieres T@@t T7G3 en crud-{gure7A) et T6G2 et T7G3 en basses eakig(re 7B). Pour

|l es eaux de surface de rivi res cbest | 6®chantil
poids moléculaires. Pour les eaux de surface des riviéres les plus hauts poids moléculaires sont observés er
périodede crue ce qui est en bon accord avec les résultats obtenus pour les échantillons de la campagne de
février 2013 (PIRENSeine phase VI) en période de crue également (Nguyen, 2014).
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Figure 7. Variationsdu rapport de pentes spedea &K( hi st ogr amme) et du pour ce
calculé pour une absorbance de 280 nm (courbe rouge) pour les échan#jates ihars 2017 eB|) de
novembre 2017AG: alluvion des graviéres AR: alluvion des riviere§ CG: craie des gravieres CR:
craie des riviere$ SG: eau de surface des graviefieSR: eau de surface des rivieres

LaFigure8 mont r e, pour |l es sites de | a Seine, de | 6 Aul
spectraless; en fonction dd 6 i n d i cpeur I8 Bciahtillons prélevés en criégure8A) et en basses

eaux Figure 8B). Pour une meilleure lisibilité de la figure, les stations MOLONARI de la Seine sont
indiquées avec des noms simplifiés, comme indiqué ldarebleaus.

Tableau3. Noms simplifiés pour les stations MOLONARI de la Seine
Station MOLONARI  Nom simplifié

T1S1 S1
T3S1 S3
T5S1 S5
T6S3 S6
T8S1 S8
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Pour les échantillons prélevés en mars 2F1qufe8A) les eaux de surface présentent les valeurs de
SUVA les plus élevées et donc un caractére aromatique plus prononcé des molécules en lien avec les plus
fortes valeurs de SR et donc les plus faiblegddp moléculaires. Il est intéressant de souligner que,
contrairement aux idées recgues, les plus fortes tailles moléculaires ne sont pas observées pour le matériel plus
mature/aromatique des eaux de surface mais pour les eaux souterraines qui présevdaénirdale SUVA
plus faibles caract®ristiqgues digweBR MODt e dgquopdamn l
de basses eaux les valeurs de SR sont globalement plus élevées ce qui traduit la présence de MOD de plus
petite taille sans réelle diisction des eaux de surface et des eaux souterraines. Les échantillons de craie de
T1S1 et T8S1 sont caractérisés quant a eux par les plus hauts poids moléculaires ainsi que les échantillons

des alluvions de | dYonne et de T1S1.
A MARS 2017 B NOVEMBRE 2017

1.1 1.1

14 1 - s
0.9 - 0.9 - 53 T S5
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S5
& 0.6 R | & & 0.6

0.5 DSG S3 n 0.5 -
0.4 1 ss, Mo, st 0.4 -
0.3 o6 0.3 -
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Figure 8. Variation de S en fonctiondu SUVA (L.rit.mg"C) calculé pour une absorbance de 254 nm pour
|l es ®chantill ons de | &)dsmarn2017 eBj de ndvémbne 087 et de |

y : alluvion- | : craie- 8 : eau desurfacees y mbol es vides pour | 6Aube

2.2.Fluorescence 30de la MOD
2.2.1.Décomposition PARAFAC

Les matrices doéoexcitation et
campagnes de mars et novembre 2017 ont été traitées par PARAFAC.

Un modele a 6 composantBigure 9) a ainsi pu étre déterminé et validé, expliquant 99,6 % de la
variabilit® de | 6ensemble du jeu de donn®es (60 ¢
de données « OpenFludatabase » (http://www.openfluor.org/) (Murphy et al., 2013).

dé®mi ssi on de f

Figure 9. Matrices EEM des 6 composants déterminés par PARAFAC.

Les deux premiers composants (Cl1 et
corepondent © du mat ®ri el déorigine majoritairement
et g®n®r al ement associ ®s ° des masses mol ®cul air
(Murphy et al., 2014 Stedmon and Markager, 200%amashita et al., 2013).

c2), gui
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Le troisi me composant (C3) <contribue ° |l a bal
environnement s continentaux et cltiers et attri
photochimiqguement (Cawley et 22012 ; Stedmon and Markager, 2005).

Le quatri me composant (C4) contribue ° 1l a fI
dans des environnements marins et | acustres et a
(Winsch et al.2017) mais également des eaux douces et/ou traitées (Shutova et al., 2014). Les différentes
origines propos®es pour ce compos® pourraient ®ve
déorigine terrestre potdedégradatidnl e ment d®grad® ou en

Le cinquieme et le sixieme composants (C5 et C6) sont attribués a de la MOD de type protéique (C6
assimilable " 9) et/ou fra chement produite dans
2016; Fellman et al.,, 2008C5 e st assimilable ° |l a bande b (Hug
Parlanti et al., 2000).

La Figure 10 donne la distribution de ces @mposants pour chacun des échantillons. Nous
observons une plus forte contribution des compos:
pour les échantillons prélevés dans les alluvions et dans la craie en mars 2017. En période derbasses ea
novembre 2017, cette contribution autochtone augmente pour ces deux compartiments et est encore plus
forte pour les eaux de surface.
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Figure 10. Distribution des 6 composants PARAFAC pour les échantillons prélemsauten mars eten

basen novembre a gauchedans les eaux de surfa@j centredans les alluvions €t droitedans la craie.
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La Figure11 présente la comparaison des distributions des 6 composants déterminés par PARAFAC
entre les différents compartiments (alluvion, craie et riviéere) et les deux périodes hydrologiques pour chacun
des sites de | a Seine ai ianhe. Gpsdistriquionsivarienengtteraehtfemtra e n t
mars et novembre ce qui montre que les caractéristiques de la MOD different entre ces deux périodes avec
une contribution des sources autochtones plus importantes en basses eaux.

Léoexamen de nsentse led diférentsicompdrtiments montre également des variations.
Par exemple pour Il e site T1S1 en mars 2017 on ol
surface et celle des alluvions qui pourrait traduire une connexion entre cescatapartiments, la
composition de la MOD fluorescente étant tres différente pour la craie a la méme date. En novembre la
composition dans la craie est proche de ce qui avait été observé en mars et cette signature est similaire
également a celle des eaux slaface et des alluvions. Ces signatures spectrales semblables pour les 3
compartiments en basses eaux mettent en évidence des sources principalement autochtones de la MOD et/ot
des processus doutilisation si milésdroiscengpartinents etto® mp o <
des connexions entre eux. Cette similarité entre les trois compartiments est également observée pour T3S1 et
notamment en novembre.
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Pour T6S3 nous observons des propri ®t ®smatte | a
ce qui pourrait montrer des échanges entre ces deux nappes ou des sources et/ou processus de
production/dégradation de la MOD similaires. Les mémes observations peuvent étre faites pour T8S1 en
mars et novembre.

La Figure 12 compare les intensités de fluorescence des composants C1 a C6 normalisés par la
teneur en COD dans les trois compartiments (alluvion, craie et riviere) des échantillongide ket 8e ses

affluents | 6Aube et l 6Yonne. Cette repr®sentatio
d®crites pr ®c ®de mment . Nous observons ®gal ement ,
proportion de MOD fluorescente est plusportante dans les nappes souterraines que dans les eaux de
surface (maximum dans |l a craie pour T3S1, T4A1, T
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Figure 11. Distribution des 6 composants déterminés par PARAFAC dans les trois compartiments (alluvion, craie et riviéere) des échantillons de
|l a Seine et des affluents | 6Aube (T4A1l) et | 6Yonne (T7Y4).
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Mars Novembre
C1/COD C1/coD
T1S1
C2/CODC6/COD — Alluvion
— Craie
— Riviere
C3/CODC5/COD
ca/coD Ca/cob
c1/cop T3S1 c1cob
C2/CODC6/COD
Mars Novembre

c1/cop T4A1

C4/COoD C4/COD

C1/cob TSSl C1/cob

C4/cCoD

Mars Novembre

C1/CcoD

C4/COD

C1/cob

C4/COD

C4/COD C4/coD

Figure 12. Distribution des 6 composants déterminés par PARAFAC et normalisés par la teneur en COD
dans les trois compartiments (alluvion, craie et riviere) des échantillons de la Seine a gauche et de ses
affluentsadroite | 6 Aube (T4A1l) et |1 6Yonne (T7)Y
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2.2.2.Indices de fluorescence
LaFigurel3pr ®sent e | es variations de | 6indice de pi
déohumi fi cat i aescafdctistigues dmBOD contrastées entre les trois compartiments et entre
les deux périodes hydrologiques.
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Figure 13. Variation de BlXen fonctionde HIXpour les trois compartiments

y : alluvion - | : craie- § : eau de suflace(A) en mars 2017 eB) en novembre 2017
et en différenciant les échantillorS)(en mars 2017 ef)) en novembre 2017.
AG: alluvion des graviéres AR: alluvion des riviere§ CG: craie des graviéreg CR: craie
des rivieres SG: eau de surfacdes graviere$ SR: eau de surface des rivieres

Nous observons en crugigure13A et Figure13C) des sources terrigénes majoritaires pour les eaux
de surface de riviergyne forte activité biologique et de faibles apports terrestres dans la craie et un mélange
des sources dans |l es alluvions. La mati re organi
Cela est probabl ement Cefpenilantdat momtée dercue, qus appolteca hagiviete d e
une guantité importante de matiére organique du sol, plus humifiée/mature. Les eaux de surface des graviéres
et du bras mort (T6B5) sont par contre caractérisées par une activité biologiqgue moydnm@sfaibles
valeurs de HIX Figure13C).

En situation de basses eatrgre 13B et Figure13D) les caractéristiques des eaux de surface sont
toujours distinctes de celles des eaux souterrainesu N o bser vons n®anmoins une
HIX et une augmentation de BIX en novembre par rapport & mars traduisant une MOD de sources terrigenes
moindres et une activité biologique plus importante, ce qui est particulierement marqué pour Bl et T

Nous ndédobservons pas de diff®rences des car at
graviéres et du bras mort entre mars et novenfiigrie 13C et Figure 13D). Les échantillons des eaux
souterraines sont caractérisés par une activité biologique moyenne a forte (BIX >7 pour la craie et les
alluvions) et de faibles apports terrigénes pour la ckHé<10).
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Les valeurs de HIX mesurées pour les eaux de surface, moyennement a faiblement élevées (<15 en
crue et <10 en basses eaux), traduisent la présence plus ou moins importante de matériel organique mature e
aromati que door i gérentes averlas vatesgrs de eet idice nesuréds paurdds échantillons
des campagnes de 2012 (étiage) et 2013 (crue) dans la méme zone géographiqu&¢éRriRpNase VI)

(Nguyen, 2014).

Léensemble des ®chantill ons g¢a une acwité biolegiqueemt gl
moyenne relativement élevée (BIX>0.6 en crue et >0.7 en basses eaux) également du méme ordre de
grandeur que pour les eaux de surface étudiées dans la méme zone géographique en 2012 et 2013 (PIREN
Seine phase VI) (Nguyen, 201
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Figure 14. Variation de BlXen fonctionde HIX @A) en mars etl) en novembre 2017 et
variation de BIXen fonctionde FI (C) en mars etld) en novembre 2017 pour les échantillons

de | a Seine (Tableaa 2), de | 6Aube et
y : alluvion- 9| : craie- 8§ : eaude surfaces y mbol es vides pour | 6Aube
LaFigureldpr ®s ent e, pour | es sites de | a Seine, de

fonction de HIX pour les échantillons prélevés en cRigure14A) et en basses eaukigure14B) ainsi que

les variations de BIX en fonction de Fl pdes échantillons prélevés en criréglire 14C) et en basses eaux
(Figure14D). Pour une meilleure lisibilité de la figure, les stations de la Seine sont & nouveau indiquées avec
des noms simplifiés, comme indiqué dan$dbleaus.

La Figure 14A montre en situation de crue des caractéristiques de MOD contrastéetesritois
compartiments : sources terrigenes majoritaires pour les eaux de riviére ; forte activité biologique et faibles
apports terrestres dans la craie ; mélange des sources dans les alluvions. En baddgareddB() i | noy
pas de tendance nette et nous observons un m®I| ang

Léindice BIX repr®sent® en fmontreednimarsiguleddC)lad i ndi «
prédominance des sources microbiennes de la MOD (FI élevé) dans les eaux souterraines et notamment dans
la craie, les eaux de rivieres étant caractérisées pour une source terrest®). (Ekkhasses eaux nous
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observons a nouveau un mélange des sources de MiQOrd 14D) traduisant certainement des échanges
entre les différents compartents et/ou des processus similaires de transformation de la MOD.

2.3.Analyse en composantes principales des données optiques de la MOD

Une analyse en composantes principales (ACP) a été réalisée sous R sur le jeu complet
déo®chantil |l ons ufjéude donndds kestrdint sux sites tdes svienes (Seine, Aube et Yonne)
(40 individus) ne prenant donc pas en compte les échantillons des graviéres et bras morts. Les variables sont

les 6 composants déterminés par PARAFAC normalisés par la teneur enleSQMalices de fluorescence
HI X, Bl X et Fl et |l es Sindices dbéabsorbance SUVA e

La Figure 15 montre les résultats de cette analyse pour le jeu complet de dobegespremiers
axes ACGPexptim@entr2,2% de | 6inertie totale du jeu de donr
variabilité expliquée pake premierplan est donc significativdLa classification réalisée sur les individus
(Figure15C) fait apparaitrd 1 clusters(8 principaux)
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Figure 15. Analyse en composantes principales pour les 60 individus du jeu de données complet
avec comme variableCi/COD (i :1 & 6), HIX, BIX, FI, et SUVA.
A) Graphe des individusB) Graphe des variablesC) Classification hiérarchige

Le cluster 4 (rose foncé surfegurel5A) r ®unit | 6ensembl e des eaux
2017 (crue) © | 6exception de S6 ainsi que | 6®chan
Ces échantillons sont caractériséslpaplus forte aromaticité. Les eaux de surface des riviéres prélevées en
novembre (étiage) sont principalement regroupées dans le cluster 1 (sardafigure 15A). Les eaux de
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surface de S1 et S3 de novembre sont dans le cluster 2 associées awxseafacd des gravieres T6G2 de
novembre, T7G3 de mars et novembre, T6G4 de mars et au bras mort T6B5 de mars et novembre. Ces
échantillons sont caractérisés par une plus forte activité biologique que pour les précédents. La similitude
observée pourleslauvi ons et | 6eau de surface pour S1 en n
deux compartiments.

Les échantillons des alluvions et craie de mars et novembre se répartissent ensuite dans les clusters 5,
6 et 7 Figure 15A) pour les sites des rivieés, gravieres et bras mort, les 3 clusters se différenciant
principal ement par | e caract re aromatique de | a
connexion possible apparait pour | 6Aube entre | a

Comme déja mentionné précédemment nous observons trés peu de différence pour les graviéeres et
bras morts en fonction des conditions hydrologiques. Une similitude apparait également en novembre entre
l a craie en S8 et Ybnaeset plrrhituraduie des éctiamges eintte ees sappes. Celte
association apparait également pour ces deux mémes compartiments échantillonnés pendant la période de
crue en mars (cluster 7 en vErgure15A).
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Figure 16. Analyseen composantes principales pour les 40 individus du jeu de données
restreint aux ®chantillons de | a Seine,
avec comme variableCi/COD (i :1 & 6), HIX, BIX, FI, et SUVA.
A) Graphe des individusB) Graphe des variablesC) Classification hiérarchique
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LaFigurelemontre |l es r®sultats de | 8ACP r ®alis®e u
et de | 6 Yonne ayadabilitéi erptiguée ipateypemier plan essignificative (78,56% de
I 6i ner tijeu dé dohnédslea cldssification réalisée sur les individus fait apparaitteclusters
(Figurel6C).

Deux grands ensembl es se dinmbledes gauxaladurfacelawc pr e mi

a. le cluster 2 (en bleu foncé surBgurel6A) pour | es ®chantillons deg mars 20
b. le cluster 1 (en noirns laFigurel6A) avec | es ®chantillons de npvembre (
c. le cluster 3 (en bleu clair surfgurel6A) avec | 6eau de surface de S6 du mc
des alluvions en S1 et S5 et de |l a craie en S3 pr®Il e

de | 6 A dacmie entS3 mrédevés en novembre.

Les échantillons des nappes souterraines sont regroupés dans le second ensemble avec

a. le cluster 4 (en rossur laFigurel6A) pourl es ®chant il l ons de mars des all uv
gue de |l a craie pour | o &3uvibreestprobaldefouf cendeux sitesremmgars) on cr a
b. le cluster5 (en grissur laFigure16A) pour les échantillons des alluvions de S3 et S5 associés aux eaux de surface
de S1 et S3 (connexion alluviohsiviere pour S3 namment) en novembre ainsi que pour les échantillons de
craie en novembre pour S6 et en mars pour S5
c. le cluster 6 (en jaunsur laFigure16A) avec les échantillons dears pour la craie en S1 et S8 et les alluvions de
l 6Yonne
d. le cluster 8 (en rose p&er laFigurel6A)r egr oupant | es ®chantil |l awhestdde nov
S5;
e. le cluster 9 (en turquoisair laFigure16A) regroupant les échantillons de nhovembre pour les alluvions en S6 et
S8;

ff. d®chanti |l | on vedntbrelenvatioecé sureddiguele&)n n o

Les ®chantillons pour | a craie en S8 et |l es al
novembre et sordssociés également dans le cluster 6 pour les échantillons prélevés en mars suggérant la
possibilit® dé®changes entre ces nappes.

3. Conclusion

L6®t ude des propri ® ®s optigues de | a MOD a ®t
souterraines edles eaux de surface prélevés en hautes eaux (mars 2017) et basses eaux (novembre 2017)
dans la plaine de la Bassée. Ces analyses ont montré des caractéristiques de MOD contrastées entre les troi
compartiments (eaux de surface, craie et alluvions) etleréare deux p®ri odes doO6®t ude

Les résultats obtenus pour les échantillons prélevés en période de crue ont montré en particulier des
sources terrigénes majoritaires pour les eaux de riviere, une forte activité biologique et de faibles apports

terrestresdansa cr ai e ai nsi gudbun m®| &ngue h daticse ogganiguee® S p C
plus mature/aromatiqud ans | es rivi res quden profondeur et &
Les eaux souterraines sont quant a elles caractégsgees plus fortes tailles moléculaires et activité
biologique

En période de basses eaux la MOD est globalement de plus petite taille. Les caractéristiques de la
MOD des eaux de surface sont toujours distinctes de celles des eaux souterrainessmaisaleserrigénes

sont moins marqu®es et | 6dactivit® biologique et d
Les caractéristiqgues de la MOD des eaux des graviéres semblent peu impactées par les conditions
hydrologiques.

Les propriétés optiqgues de MOD varient nettement entre mars et novembre avec une contribution
des sources autochtones plus importantes en basses eaux. Des similitudes de ces propriétés observées ent
|l es di ff®rents compartiments sugg Slenetn dneasr sc oennnterxe

surface et |l es alluvions, S3 en novembre powr | e
encore pour | 6Aube e rehmas et emtredes alivens ettles éaexsde suifatevend i o
novembre.

En période de basses eaux la proportion de MOD fluorescente est globalement plus importante dans
les nappes souterraines que damrss eaux de surface alors qubéen p®r
similaire pour les trois compartiments ou supérigumer les eaux de surface.
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Au vu de ces résultats, il semble pertinent de poursuivre ces analyses et de les renforcer par de
nouvelles campagnes de pr® vements en situations
de données dans difntes conditions hydrologiques et/ou saisonnieres pour compléter et valider les
résultats déja obtenus. Il serait également intéressant de pouvoir caractériser en paralléle la MOD des eaux
porales des sols environnants, voire la matiere organique despsatspouvoir mieux appréhender les
différentes sources et transferts vers les eaux de surface et souterraines.

Bibliographie

Baratelli, F., Parlanti, P., Varrault, G., Sourzac, M., Mouchel, J.M., Saad, M., Jost, A., Guillon, S., Riviére, A.,,Flipo, N
2017. Caractérisation hydggochimique de la plaine de la Bassée en période de crue. Rapport d'activitSEIREN

Bel, A., 2A5. Projet NappStrat SNartographie des ressources en eau stratégiques du bassioBearalie. Bureau
de Recherche Géologique et Miniere.

Benner, R., Biddanda, B., 199hotochemical transformations of surface and deep marine dissolved orgamic matte
Effects on bacterial growth. Limnol. Oceanogr. 43, 13328.

Carstea, E.M., Baker, A., Bieroza, M., Reynolds, D., 2010. Continuous fluorescence émitigtiion matrix
monitoring of river organic mattéater Res. 44, 5356366.

Catala, T.S., AlvareSalgado, X.A., Otero, J., luculano, F., Companys, B., Horstkotte, B., RGamiilo, C., NieteCid,

M., Latasa, M., Moran, X.A.G., 201Brivers of fluorescent dissolved organic matter in the global epipelagic ocean.
Limnol. Oceanog 61, 11011119.

Cawley, K.M., Butler, K.D., Aiken, G.R., Larsen, L.G., Huntington, T.G., McKnight, D.M., 2048tifying fluorescent
pulp mill effluent in the Gulf of Maine and its watersHddr. Pollut. Bull. 64, 16787.

Chen, H., Meng, W., ZhenB,, Wang, C., An, L., 201®nptical signatures of dissolved organic matter in the watershed of
a globally large river (Yangtze River, China). Limadtcol. Manag. Inl. Waters 43, 48®1.

Coble, P.G., 1996. Characterization of marine and terrestrial Okéawater using excitati@mission matrix
spectroscopy. Mar. Chem. 51, B256.

Cory R.M., Miller M.P., McKnight D.M., Guerard J.J., Miller P.L., 2010. Effect of instruseetific response on the
analysis of fulvic acid fluorescence spectra. Limnokd@dogr.: Methods 8, 678.

De Souza Sierra M.M., Donard O.F.X., Lamotte M., Belin C., Ewald M., 1994. Fluorescence spectroscopy of coastal and
marine waters. Marine Chemistry 47, 41212,

Ej arque E., Freixa A, VazquRanani AM., BGturairA¢2017.AQuality aAdna | y t
reactivity of dissolved organic matter in a Mediterranean river across hydrological and spatial gradients. Science of the
Total Environment 59%00, 18021812.

Fell man, J.B. , D6 Amo r .B., 200B. .Fluoidscence tharactgristics Bnd ,biod&y@dabiliy of R
dissolved organic matter in forest and wetland soils from coastal temperate watersheds in southeast Alaska.
Biogeochemistry 88, 16284.

Fellman, J.B., Hood, E., Spencer, R.G.M., 2010. Fluernegs spectroscopy opens new windows into dissolved organic
matter dynamics in freshwater ecosystems: A revieanol. Oceanogr. 55, 2452462.

Flipo N., Baratelli F., Parlanti E., Sourzac M., Guillon S., Riviere A., Mouelik) Yarrault G., Saad M., $bA. 2019.
Réactivité de la plaine alluviale de la Bassée, dans Fonctionnement hydrogéophysique, EditeRagpfests)de
synthése de la phase VIl du PIRERine, Volume 3, 2019.

Harjung A., Sabater F., Butturini A., 2018ydrological connectivity dves dissolved organic matter processing in an
intermittent stream. Limnologica 68,IBILL.

Hayase, K., Shinozuka, N., 1995. Vertical distribution of fluorescent organic matter along with AOU and nutrients in the
equatorial Central Pacific. Mar. Chem. 483290.

Helms, J.R., Stubbins, A., Ritchie, J.D., Minor, E.C., Kieber, D.J., Mopper, K., 2008. Absorption spectral slopes and slope
ratios as indicators of molecular weight, source, and photobleaching of chromophoric dissolved organic matter. Limnol.
Oceanngr. 53, 955969.

Hertkorn N., Harir M., Cawley K.M., Schmittopplin P., Jaffé R., 2016. Molecular characterization of dissolved organic
matter from subtropical wetlands: a comparative study through the analysis of optical properties, NMR and FTICR/MS.
Biogeosciences, 13, 225277

Huguet, A, Vacher, L., Relexans, S., Saubusse, S., Froidefdnd?drlanti, E., 200%roperties of fluorescent dissolved
organic matter in the Gironde Estuary. Org. Geochem. 40, 706.

Jaffé, R., Boyer, J.N., Lu, X., Maibl., Yang, C., Scully, N.M., Mock, S., 2004. Source characterization of dissolved
organic matter in a subtropical mangroleeninated estuary by fluorescence analyis. Chem. 84, 19210.

Rapport de synthese phase VIl (2E4®BL9)i Vol 5, Sources et dynamique de la matiere omgamidans le bassin de la Seine

94



Rapport de synthese PIREBéine (2019) Vol 5, Chap-Propriétés optiques de la MOD dans la plaine de la Bassée

Labarthe, B., 2016. Quantification des échanges mappe aus ei n de | 6hydrosyst me Sei
échelle.

Labarthe, B., Flipo, N., 2016. Dynamique des échanges hydriques entre un réseau hydrographique, une plaine alluviale, e
leur aquifére régiondPIREN Seine.

McKnight, D.M., Boyer, EW., WesterfipP.K., Doran, P.T., Kulbe, T., Andersen, D.T., 2001. Spectrofluorometric
characterization of dissolved organic matter for indication of precursor organic material and aromaticity. Limnol.
Oceanogr. 46(1), 388.

Matilainen, A., Gjessing, E.T., Lahtineh, Hed, L., Bhatnagar, A., Sillanpaa, M., 2011. An overview of the methods
used in the characterisation of natural organic matter (NOM) in relation to drinking water treatment. Chemosphere 83,
1431 1442.

Mopper, K., Schultz, C.A., 1993. Fluorescenca psssible tool for studying the nature and water column distribution of
DOC components. Mar. Chem. 41, 2238.

Murphy K.R., Stedmon C.A., Graeber D., Bro R., 2013. Fuorescence spectroscopy amehymtdthniques.
PARAFAC. Anal. Me®6hods, 5(23), 6557165

Murphy K.R., Stedmon C.A., Wenig P., Bro R., 2014. OpeniFlanronline spectral library of adiou or e scenc e
organic compounds in the environment. Anal. Methods, 6, 658.

Murphy K.R., Bro R., Stedmon C.A., 2014. Chemometric Analysis of Organicr FRttgescence. In Aguatic Organic
Matter Fluorescence; Cable P., Baker A., Lead J., Reynolds D., Spencer R., Eds. Cambridge University Press: New
York, pp3391376.

Nguyen P.T., 2014. Study of the aquatic dissolved organic matter from the Seineafiwaent (France) by optical
spectroscopy combined to asymmetrical flow fileld fractionation. Analytical chemistry. Université de Bordeaux,

2014. English. <NNT : 2014BORD0154>. <@dl170629>.

Osburn, C.L., Boyd, T.J., Montgomery, M.T., Bianchi, TGoffin, R.B., Paerl, HW., 2016. Optical Proxies for
Terrestrial Dissolved Organic Matter in Estuaries and Coastal \Waters.Mar. Sci. 2, 127.

Parlanti, E., Worz, K., Geoffroy, L., Lamotte, M., 20D@ssolved organic matter fluorescence spectrgsasia tool to
estimate biological activity in a coastal zone submitted to anthropogenic inputs. Org. Geocheni. BI81.765

Shutova Y., Baker A, Bridgeman, Henderson R.K., 2@péctroscopic characterisation of dissolved organic matter
changes in drinkig water treatment: From PARAFAC analysis to online monitoring wavelengths. Water Research, 54,
1591609.

Stedmon, C.A., Markager, S., 2005. Tracing the production and degradation of autochthonous fractions of dissolved
organic matter by fluorescence anilylsmnol. Oceanogr. 50, 1415.

Stedmon, C.A., Markager, S., Bro, R., 2003. Tracing dissolved organic matter in aquatic environments using a new
approach to fluorescence spectroscopy. Mar. Chem. 825289

Stedmon, C.A., Bro, R., 2008. Characterizinggolved organic matter fluorescence with gafdiactor analysis: a
tutorial. Limnol. Ocean. Methods 6, 5B29.Steinberg CEW, Kamara S,et al. (2006) Dissolved humic substances
ecological driving forces from the individual to the ecosystem level MratstBiology 51 (2006), p. 1188210.

Stubbins, A., Hood, E., Raymond, P., Aiken, G.R., Sleighter, R.L., Hernes, P.J., Butman, D., et al., 2012. Anthropogenic
aerosols as a source of ancient dissolved organic matter in glaciers. Nat. Geos205, 198

Tzortziou M., Zeri C., Dimitriou E., Ding Y., Jaffé R., Anagnostou E., Pitta E., Mentzafou A., 2015. Colored dissolved
organic matter dynamics and anthropogenic influences in a major transboundary river and its coasthimetand.
Oceanogr. 60, 1222240.

Vacher, L., 2004. Etude par fluorescence des propriétés de la matiére organique dissoute dans les systémes estuariens. C
des estuaires de |l a Gironde et de |l a Seine. Th se d

Varrault, Nguyen, Bonnot, SoafeereiraGuo, Parot, Parlanti, Benedetti, Garnier, Derenne, et al., (2013). Caractérisation
de la variabilité spatitemporelle des qualités et des quantités de matiére organique dans I'Oise, la Seine et la Marne.
Rapport 25 p.

Weishaar, J.L., Aiken, G.R., Bergaschi, B. a, Fram, M.S., Fujii, R., Mopper, K., 2003. Evaluation of specific ultraviolet
absorbance as an indicator of the chemical composition and reactivity of dissolved organic carbon. Environ. Sci.
Technol. 37, 47038.

Wetzel, R.G., Hatcher, P.G., B, T.S., 1995. Natural photolysis by ultraviolet irradiance of recalcitrant dissolved
organic matter to simple substrates for rapidbacterial metabolism. Limnol. Oceanogr.iABAR69

Yamashita, Y. and Jaffé, R., 2008. Characterizing the Interacttwisdm Trace Metals and Dissolved Organic Matter
Using ExcitatioFEmission Matrix and Parallel Factor Analy&isviron. Sci. Technol., 42, 7372379.

Zsolnay, A., Baigar, E., Jimenez, M., Steinweg, B., Saccomandi, F.Dif&@&ntiating with fluorescese spectroscopy
the sources of dissolved organic matter in soils subjected to @imigosphere 38, #50.

Rapport de synthese phase VIl (2E4®BL9)i Vol 5, Sources et dynamique de la matiere omgamidans le bassin de la Seine

95



Rapport de synthese FERI-Seine (2019) Vol 5, Chap-4Métabolisme des gravieres de la Bassée

Dynamiques spatiales et temporelles des flux de carbone
et du métabolisme des graviéres de la Bassée

Sophie Guillor', Didier JézéquélAlexis Grolead

! MINES ParisTech, PSL Research University, Centre de Géosciences, 77300
Fontainebleau

? Institut de Physique du Globe de Patisjv. de ParisUniv. Paris Diderot, UMR 7154
CNRS, F75005 Paris, France

" sophie.guillon@mineparistech.fr

Résumeé

L6®tude de diff®rentes gravi res de | a pl
comprendre le cycle du carbone dans ces systémes encore mal connus. La graviere de La Cocharde
pl an do6eau onstué Hahs ld Réseeven Natunelle de la Bassée a été suivi et instrumenté
déao¥%ut 2017 ' Lesiamphydologguemodte qué des échanges importants existent
avec | éaquif re, l es flux ®tant t amptplotr tdinreitg @
souterraine " |l a gravi re ° | 6®chelle annuell

Loestimation moyenne anntuwetdHe  dledsi nftlarx ajc e
donne des émissions nettes pour ces deux gaz & effet de serre de respectivement 4 minpf CO
et 3 mmol CH m?j™. Ces valeurs cachent une variabilité saisonniére importante, J&&@ax

absorb® par |l a gravi re |l es mois do6®t® (juin
CH;guant ° |l ui est ®mi s rtbubautourade lalpériodg estivale. | 6 ann ®
Une corrélation nette entre les flux de L& la pCQ®qui | i brante de | 6eau
observég per mettant de proposer un moyen &¢desti m
premier essai de measua haute fréquencedelapCD ®t ® r ®al i s® au cour s
deux périodes contrastées, avec des variations toujours en opposition de phase de celles de
| 6oxyg ne dissous. Le suivi " haut e dravi®a uenc
permet de déterminer le fonctionnement métabolique de la graviere, par la méthode des courbes
journali res. Pendant | 6®t® 2018, |l a pm3dducti

pour |l a premi re p®04gode|j‘pdaut dtar ospehcioen,d ee td dche
accord avec les mesures de p@oOur cette période.

Points clefs
U Quantificationdu bilan hydriquede la graviére apportsnes d 6 eau souterraine
annuelle, mais variabilité saisonniére du sanfluk netd 6 ® c h a n g-eappg*r avi r e
U Emissions nettes de G@t de CH ~ | 6i nt-arfacel é&é®achell e annue
saisonnieredufluxdeG@vec pompage pendant | 6®t ®
U Suivi haute fréquence de pg®i ssous dans | 6eau de surface

en opposition de phase awaglede G et cohérent avec le métdisme

Pour citer cet article Guillon et al., Dynamiques spatiales et temporelles des flux de carbone et du
métabolisme des graviéres de la BassmsSources et dynamique la matiére organique dans le bassin
de la SeineRapports de synéise de la phase VIl du PIREB&ine, Volume 5, 2019.
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Introduction

Léextraction des sables et graviers est une actiywv
le paysage avec plus de 400 gravieres (Jost et al., 2017). Ces graviéres sont des environnements récent:

encore peu étudiéssurlleong t er me ( Mol l ema and Antonellini, 20
relativement faible profondeur par rapport ° | eur
exception, aucun affluent ni exutoire de surface. Les graviéffésedt par leurs ages, leurs tailles, leur

|l ocalisation plus ou moins proche de | a Seine, | 6

sables et graviers. Ces différences se traduisent probablement dans leurs fonctionnemeogsqbgdret
biogéochimiques.

Ce travail se concentre sur un sui vi d®t ai |l Il ® doéu
Naturelle de la Bassée (Figure 1). La Cocharde se trouve dans la partie amont de la plaine de la Bassée, ou il
yamoins de gravi res et plus dbébespaces ruraux et

de la Bassée entre BrayrSeine et MontereaBaultYonne est caractérisée par une forte densité de
gravieres, une chenalisation de la Seine et deltures céréaliéres intensives. La question de la
représentativité de la graviére de la Cocharde est en partie initiée avec un suivi plus court et moins complet
débune autre gravi re G4/ G5, pl us en achamdn,1998)yea nt d

situ®e dans | 0emprise du casier pilote.

Léobjectif de | 6® ude est de quantifier | es sourc
gravi re de Il a Cocharde, consi d®r ®e ¢ dansla plane e x e
alluviale de la Bassée. Ce bilan du carbone, organique et inorganique, est établi en lien avec le
fonctionnement biog®ochimiqgue ainsi gubavec |l a co
Afin déidentifier | et glonce de tcarb®ree)s et detquastiier le bilanshyddobes Bu  (
fonctionnement hydrol ogique de |l a gravi re est df¢
®t ant pos®es, l a dynami que t e mpaiet métabidrdeeds catbdnes x d e
de | 6®cosyst me aquatiqgue sont ensuite pr®sent ®s.
Ces différents résultats sont basés sur une caractérisation physique, chimique et biogéochimique de la
gravi re pendant wun an, ai nsi quo” deimovah®awouro pper

du suivi haute fréquence des paramétres pmgiguniques et des gaz dissous

1.Si t e da®tavedeede la Cocharde dans la Réserve Naturelle de la
Bassée

1.1.Localisation et historique
La graviere de la Cocharde est située a environ @ekia Seine, au sein de la Réserve Naturelle de la Bassée

(Figure 1), cr®®e en 2002 au cltur de |l a zone humi
Léhistoriqgue simplifi® de | a gravi phetos@aé&ienhneadeCoc h
| 61 GN (http://remonterl etemps.ign.fr) et aux info
Bass®e. Les premi res extractions de sabl e, assoc
cultivés, prairgs et arbustes, sont observées sur les photos aériennes de 1949, et durent jusque dans les
ann®es 1990. Léexploitation de granul ats est ens.
Port Montain entre 1990 et 2000, conduisantalagmviet el | e qudon | a connait al
La graviére a été creusée dans la couche des alluvions quaternaires, aquifére a forte permeéabilité. On ne sait
pas ©° | 6heure actuell e si | e f sousjdcenddelatrae. gr avi r e
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‘ Figure 1 Locallsatlon de Ia grawere de la Cocharde et des 2 plezometres échantillonnés au sein de la
plaine de la Bassée (insert), et de la Réserve Naturelle de la Bassée.

1.2. Contexte hydrologiqueet bathymétrie

La carte bathymétrique (Figure2) a@é¢ abl i e ° partir de 2 campagnes d
en aodt 2017 et en mai 2018.

La graviere de la Cocharde est de relativement petite taille (600 x 358,2nha,Figure 2) etde faible
profondeur (profondeur moyenne34m, profondeur mximale 65 m), et est caractérisée par la présence
débune petite “l e en son centre. Les donn®es bat hy
dans | a gr avi000 . Cesaennées sonm mécessdirds a la quantification dest thitares
déeau et de sol ut ®s.

Comme cela est classiquement observé pour les grayvieepentes sont relativement abrupetde fond

plat, avec cependant une profondeur moyenne plus importante pour la zone sud (Figure 2).

Le point COCH1 qui a été chai i pour | dinstallation de | a statio
| 6®chantill onnage est situ® dans | a zone sud, au
2 et Ssitu® dans |l a partie normi ear sf amai sl 6doebj led ®tdu

abandonné ensuite car les deux stations étaient trés similaires).

Lagravieren 6 e st pas ¢ o nmaeses édeadrée pdr deuxSeuesn une petite noue présentant un
écoulement faible a nul au nord, et la GrandetlNe d 6 Her m® au sud, pr ®sent ar
dérivé de la Seine plus en amont (FigureDBux piézomeétres dans les alluvions, réalisés et instrumentés par
VNF, sont présents au noodiest (PZ69a) et au swdiest (PZ39a) de la graviere. Des mesuet
échantillonnages ont également été effectués dans ces deux types de systéemes.

Rappors de synthése phase VRE152019)i Vol 5, Sources et dynamique dentatiereorganiquedans le bassin de la Seine

99



Rapport de synthese FERI-Seine (2019) Vol 5,

Chap-aMétabolisme des gravieres de la Bassée

Profondeur (m) =7 ]
|

Jo-1 Iﬁ:-, “_’_
o I}

2-3
3-4
4-5
Il5-65

BEi-2
i

o i

izelles [{/ Jf

> [

200 m
I T 000

100 0 100

Prof.Moy. 4.3m

Prof. Max. 6.5m
Surface 14,2ha
Volume ~611 1@ m3

Figure 2 : Carte de la bathymétrie déterminée pour la graviére de la Cocharde, et caractéristiques
géomeétriques principales. La position de la station météo pouht de suivi COCHL est représentée par

| 6®t oi l e rouge.
1.3.Hauteur de lasurfacelibre
Le suivi en continu de | a hh(kigue d)rmetckdaidenmce anumamages e a u
annuel débenviron 1 m, auquelle sdbua jnoiuvt eea uu nded el u® vdaet |

suite a la crue de la Seine fin janvier 2018.
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La crue de la Seine de fin janvier 2018 constitue un phénoméne extréme et exceptionradfegts des
fonctionnements a la fois hydrologique et biogéochimique de la graviere pendant au moins 2 maois.
L6®vol ution du ni-sueSeioe, adeavirdn & knSde la graviére (d@dnéasyBanque Hydro,
non montr ®es i ci ) itatiementne forcage chydlegigtei lfaimentée inpoaante du
niveau doébeau dans | a Seine d®bute aut o-surSeideue 23/ 0
01/02/2018. La décrue prend une vingtaine de jours, durée due en partie au déstotkdge deu de p ui s
zones inondées (réle historique de la plaine de la Bassée) et également a un déstockage depuis les barrage
réservoirs en amont de la Seine. Deux épisodes de crue moins importants sont survenus ensuite, fin février et
fin mars 2018.

Penda t l a crue, l e d®bit et l a hauteur débeau dans
augment ®, entrainant son d®bor dement et | 6i nonda
Cocharde. L6®I ®vati on d eharde, olvserdée simultanéenant au gidde arwe dahs n s
l a Seine, correspond ainsi “ une inondation et dRe@
de type Seine via | a noue doéHer m®. L6ob stautesylest i on

berges de la graviére, sur plusieurs métres a dizaines de métres de distance par rapport aux contours habituel
du plan dbéeau.

Le retour “ Il a normale dans |l es zones inond®es a
retourde | a gravi re 7 son extension nominale nodont
apres la crue).

2Quantification du bil an hydgraviegeue et

2.1.Bilan hydrique a partir des données météorologiques

Une station rétéorologique (Hobo RX3003) a été installée en décembre 2017 sur une plateforme flottante
dans la partie sud de la graviére (Figure 2). Cette station enregistre et transmet en continu (pas de temps 10

min), les paramétres suivantsempérature et humiditd e | 6 ai r , pression at mosy
vitesse et direction du vent (a 2 anrdessusd e | 6 eau) , rayonnement sol air
rayonnement photosynthétique actif (PAR). Méme si des données météorologiques de réanalyse sont
dispponi bl es sur |l a Bass®e (donn®es journali res SAI
donn®es m®t ®or ol ogiques 1l ocal es, en particulier o
pour les flux de C@et CH,” | 6i nt-aarr f ace eau
En | dabsence de bac doé®vaporation et de mesure O
calculée a partir des données météorologiques (température, humidité, vent, rayonnement) et de la formule
de Penman pour | 6 e &alittérturdMcMahondtials 2003)et classiquerdeat nutilisée
pour les lacs.
Le bilan des flux doéeau entrants et sortant de | 8
l a gravi re. Hor s p®r i od etéeckrsurfacelaves lesin@esget ne présente @as n 6
déaffluent ni doébexutoire de surface. En faisant |
variations de hauteur dbébeau, on a ainsi |l 6®quatio
— 006 00 -YOowo (1)
0% dh/ dt (en m/jour) est | a variation de hauteur
m/jour) | 6®vaporation, SDGW(@nmMnjpukryd serfhoe det! d
(positif pour un apportnet,ngg i f pour un export net depuis | a gr.
un terme dbébapports de surface sb6bajouterait ° | 06EQq

Le cumul pour la période de suivi, du 19/12/2017 au 06/09/2018, permet de calculer un bilan annuel de 702
mm/ande pr ®ci pitation et 1122 mm/ an doOé®vaporation,

avec les résultats obtenus par Jaishl. (20127) ° | 6®chell e pluriannuell
ni veau de | a gravi rleurrieastnauretl | ®t,ablle doiltd &cxh esltleea
ramen® ~ la surface du pl3d0i m/am engiron 10% dudv@une dend a n
graviéere).

Rappors de synthése phase VR{152019)i Vol 5, Sources et dynamique derfatiéreorganiquedans le bassin de la Seine

101



Rapport de synthese FERI-Seine (2019) Vol 5, Chap-4Métabolisme des gravieres de la Bassée

Au-dela de cette approche en régime stationnaire, le marnage de 1 m (Figure 3) lbippasapérieur aux
apports souterrains moyens (0,42 m).

Le bil an, pr®ci pitation, ®vaporation, variation
des flux mensuels dbéeau souterrai ne is¢epargruexces dd ) . L
précipitation, en lien avec la crue. Les flux obtenus pour la graviere sont dominés par les eaux de surface, et
l a contribution de | a crue en janvier et f®vrier
Déavrijluin 2018, on observe un do®ficit hydrique e

graviére, qui indique un écoulement net vers les eaux souterraines, ce qui est trés certainement une suite de |z
crue. En juillet et aodt, on observe toujoursdéficit hydrique et, plus classiquement, une alimentation de la
graviére par la nappe.

400

200

mmjmonth
[=]

—200 m PE

dGwW
W dHeau (wjout flood)

—400

janw. féwr. mars avril mai juin juil. aolt

Figure 4 : Bilan hydrique mensuel pour la graviére de la Cocharde de janvier a aolt: 2048 net entre

précipitations mesurées et évaporation calculée (rpuge var i ati on du stock doboea

haut eur dbéeau (bleu), et flux dbdeaux souterraines
(gris). La contribution de |l a crue eneguanvi er ¢

2.2.Evolution de la conductivité et de la composition en ions majeurs

La conductivité spécifique a été suivie en continu au niveau du point €Q€msuksurface, a environ 2 m
de profondeur, et au fond de la graviére. Les résultats pour-gusialcesont présentés en Figure 5.

La conductivit® sp®cifique ~ 25AC (G25) de la gra
entre environ 280 et 500 uS/cm. La conductivité de la graviére est globalement plus faible que celle de la
Seineeé de | a noue doHEQ uBem), (et suttoatwgue celle dest dalx des aquiferes
environnants (1200 uS chpour PZ69a au norduest, 700 uS cthpour PZ39a au suest) ou que la noue

au nord (921 a 1485 uS/cm). Les valeurs de conductivité ldagsaviere atdessus de 400 puS/cm sont

associ®es © |l a crue et aux apports par | a Seine v
L6O®vol ution temporelle de |l a conductivit® sp®cifi
cell e de | a haut gquunous thiforema ala foiFsurdeufanaioni@einent hgdeologique de la

gravi re et |l es flux débeau souterraine, mais ®gal

Rappors de synthése phase VR{152019)i Vol 5, Sources et dynamique derfatiéreorganiquedans le bassin de la Seine

102



Rapport de synthese FERI-Seine (2019) Vol 5, Chap-4Métabolisme des gravieres de la Bassée

Les variations de conductivité peuvent en effet étre expliquées par différentspsoces
-®vaporation de | 6eau qui tend ° augmenter | c
-dilution par | 6eau de pluie de conductivit® tr
-apport doébeau souterraine de conductivit® ®l ev®e
-en p®riode de crue, apport éddvéeau de surface (S
- précipitation de calcite authigéne, diminution de la concentration en calcium et en alcalinité et baisse de
la conductivité.
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Figure 5 : Evolution temporelle de la conductivité spécifique en surface du point EOCH

Des campagned 6 ®c hanti |l l onnage ont ®t® r ®alis®es tout es
2018, avec pr® vementsdef ddeau” d2 MmaegrBvim de pn
des noues. Les piézométres ont été échantillonnés rer2(i8. Les analyses des concentrations en ions

maj eur s et de | 6al calinit® ont ®t ® r ®ali s®es a
concentrations en ions principaux est présentée en Figure 6.

Dans | a gravi re, | Gacigue, awes tine coetribtitignpneporthntedesriohsaciaure® e
avant | a crue (Figure 6). La conductivit® est pri
en HCQ) et la concentration en €gdroite de corrélation non montrée ici). Avn t | a crue, I
contribue également & la conductivité.

Lébeau de |l a noue doéHerm® (repr ®sentant cell e de
concentrations pour ces deux ions supérieures a celle dans la graviere.

Méme siles piézometes et | a noue au nord montrent une var.i

nappe superficielle des alluvions, cette derniére est également de type bicarbonatée calcique, mais
globalement avec des concentrations encore plus élevées qua Seirel

Lébapport important dbéeau de Seine dans |l a gravi r
ainsi par une augmentation des concentrations en idi®CdCQ;, et une dilution des ions CNa' et K'
notammen(Figure6). La dyramique des concentrations erfGat HCQ , avec une pente de corrélation de

2, informe sur |l es processus biog®ochi miques =~ |0
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Figure 6 : Evolution temporelle des concentrations en ions majeurs en surface du point-COCH

2.3.Quantificatondesagpport s dbéeau souterraine

On distingue 3 p®riodes pour | es ®volutions de h
concentrations en ions (Figure 6), qui correspondent a 3 périodes pour le bilan hydrique

- de décembre 2017 a janvier 2018¢ ni veau dbeau de |l a gravi r
pr®cipitations abondantes (et non compens®e par |
ndexplique pas toute | daugment at i on less@mncenirationsaen d 6 e
HCO;etCd) augmente, ce qui traduit des apports doeal

-en f®vrier et mars 2018, la hauteur dbdédeau aug
du d®bordement de | a noue tafdrteneent por atteedre uneavaleuoprocha c t i
de cell e de |l a Seine, indiguant doéi mportants app«
échanges avec les eaux souterrajnes

-ddéavril " juillet 2018, | e emlierv avec wne calBsenaeude d e
pr®cipitation et une ®vaporation marqu®e. Mai s
expliqu®e par l e doe®ficit hydri que, et ds0ea Gd)r e pa
d®cr oi t, évadoratiorsdewail ®ndre & concentrer les ions et a augmenter la conductivité. Cette
®volution chimiqgue indigue dbébune part quodil néy a
de |l a gravi re vers | daqui fprroec)e s sauts dchauirqasepdr t

sursaturée vis-vis de la calcite pendant cette période (Figure 7), la précipitation de calcite est identifiée
comme le processus responsable de la baisse observée de la conductivité et des concentrasi@@& et io
HCOs. La corrélation linéaire entre alc (HGetCea*, de pente proche de 2, renforce cette hypothése.

Pour aller plus 1l oin et guanti fier l es flux dobéea
réalisé pour les deugériodes, avant et aprés la crue. Les deux équations de conservation régissant le
systeme sont les suivantes

Q Q 0 O 0w 0w (2

,JdJo ,030 ,  , 20w , J0w (3)
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ouh(esph) est | a h alagraviere endiébet &asp fith)ade griode considérée (en m), P (resp

E) l a quantit® de pr®cipitation (r geesp GWHdeRluxapor a
ddeau sout®®mfadeeg¢tani mre);( pe plgeniictivité spéqifiqe daosdlae ,
graviére en début (resp fin) de période considérée (en Y ¢ lad conductivitté moyenne des
précipitations (10 puS c) , of ta codductivittmoyenne des eaux souterraines (estimée a une valeur

basse de 700 puS ¢hm

Pendant la premiére période (05/08/2ea0/ 01/ 2018, 168 jours), | 6Equat. i
souterraine entrant de 1.2 m. P e sadsade Ia calcite (Figure 7p ®r i o0
l Gutilisation de kai mogdectcionse®vatidadeper met de

souterraine entrant et sortant. En considérant une conductivité de 700 uS/cm dans la nappe, on détermine un
flux entrant d § @ea218 msed untflexrsortant G¥de G2kh. Ces estimations sont a
consi d®r er avec un niveau doincertitude ®| ev®. E
contrainte que par une seule campagne de mesure dans 2 piézométres ayant montré une trés forte variabilité
spatiale.

Pendat la troisiéme période (10/05/20187 / 07/ 201 8, 68 jours), | 6Equati
souterraine sortant de 0, 9 m. On a vu qubdi l est
dans | 8Equati on ( 3)de cdlcite,spaw emndre cdmpte de Ha®aisse dbseevdéeide la
conductivit® et des concentrations en ions. La qu
plus se faire avec | a seule condwucnhnowvit®actitf reqao
. Durant cette période, la concentration est globalement constante dans la graviére, mais sa concentration
dans la nappe est mal contrainte (entre 1260 et 4800 pumol/L pour les analyses dans les piézometres), ce qui

nepermetps de quantifier |l es flux dbdédeau souterraine.
la concentrationenC ugg re cependant wun faible flux dbéentr G
est nul , et donc quuwidouwt ear ruani nfel usxo rdtea nOt,,9 |nd Edgdueaat |

de conductivité ainsi que la baisse de la concentration €n(Cai gur e 6) per met does:H
calcite précipitée. On obtient un flux de précipitation de 590 g GA@® pour la griode de précipitation

(en supposant une pr®cipitation homog ne sur tout
obtenue par une méthode similaire dans un lac alpin (Groleau et al., 2000)

En conclusion, le suivi en continu de la hautdud e au et d e | a-sudagends la@raviékej t ®
connai ssant ®gal ement |l es pr®cipitations et | 6®va
flux doé®changes entre | a gravi r e aéladomaductiviemans . Un
|l es eaux souterraines de | a nappe ddéali mentatio
biogéochimique qui est observée a certains moments dans la graviére, avec la sursaturation et la précipitation
de calcite, limitec e pendant cette quantification, en | 6dabsen
pour | e syst me. La p®riode de crue et de mise en

également pas de réaliser un bilan quantitatif desfl d 6 e a u .

A | 6®chell e annuell e, |l a gravi re de |l a Cocharde
forme doébun flux traversant . A | 6®chel |l e diger,stonni
semble se réduireadnl ux sortant en p®riode estivale dbé®vapc
une berge) ne seraient donc pas colmatées, et auraient une perméabilitéGésvémnclusions seront a
comparer au sens et 7 | 0i ronak déeriminéd endparticlliér @ patin lee me n
mesures locales de gradient hydraulique entre la nappe alluviale et la graviere.

Le marnage annuel de la graviere de la Cocharde est important (1m, hors crue) par rapport au bilan net
évaporationl précipitation ce qui refléte le fort lien entre graviére et eaux souterraines.
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Figure 7 : Evolution temporelle de la saturation par rapport a la calcite a différentes profondeurs au point
COCH1.q>1 indique la sursaturation par rapport a la calcite et la possibilité de précipitatjorl
indique la sous saturation et la dissolution de calcite.

3. Dynamique temporelle des flux de carbone et du métabolisme
31.Fl ux de car bonair” | 6i nterface eau
3.1.1.Détermination directe des fluxde CO, et CH, ™ |l 6i ntarf ace eau

Les flux de CQ et de CH a l'interface eaair ont été déterminés par la méthode de la chambre flottante
(Lambert et Fréchette, 2005, rapports PIREN précédents dont Jézéquel et Guilion, E20 résumé,
I'évolution de la concentration de gaz dans le volume de la chambre flottante a été suivie par circulation d'air
sur des détecteurs en ligne : Licor LI820 pour le, @Btecteur NDIR) et capteur Panterra Neodym pour le

CH, (détecteur a sentionducteur). L'air de la chambre est pompé et circule en boucle de la chambre
flottante aux détecteurs, puis est renvoyé dans la chambre flottante.

On obtient | 6®vol uti on,etCHmpaonrse Il16eaide dlea |tdeenitecueri nd |
une tendance linéaire dans la plupart des cas pourde C& e qu i correspond au mo
| 6i nt e-aif. Blle peut &tee positive, négative, ou nulle, correspondant respectivement a une situation
do®mi ssi on, d e ploampcaagleo nonue ndebuetarue pdaer rapport 7 | 6
partir de | a pente de | 6®volution de | a concentr a
La tendance pour le méthane est toujours positvel a masse dbdeau ®met tou
| 6 asphare, avec des valeurs différentes selon les saisons. On retrouve une évolution linéaire mais qui est
ponctu®e de d®crochements correspondant ~ | éarriv
flottante. On peut donc discriminer la contribatdiffusive de la contribution ébullitive pour ce gaz.

De plus, des échantillons d'air ont été prélevés dans la chambre flottante, au début et & la fin du déploiement
(méthode StatEnd) pour une analyse complémentaire du méthane par GC, afin de ledidiennées du
détecteur de CH
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3.1.2.Bilan annuel et dynamique saisonniere
Lesdéterminations de flude CQetCH,” | 6 i n t-arorft ééréaliséea lors de chague campagne de
mesures soit environ toutes les 6 semaines, entre ao(t 2017 et septelBbieaZBigure 8 donne les flux

des deux gaz carbon®s en f on ¢Is) pounlesddifférents regicats dea v e ¢
chaque campagne.

Flux moyen de CO, et CH, - La Cocharde

20

10

Flux (mmol m2Jy
o

—4-CH4 (02

-30 . . . . . .
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Figure 8 : Flux moyen de C&et CH,, ~ I 61 nt-armesurésepardaanathode de la chamitwdante
pour le site COCHL.

Les flux de CQ présentent des valeurs tantdt négatives, correspondant a une absorption de ce gaz par la

gravi re, tant!'!t positives dans | e cas de | 6®mi ss
se canporte comme un puits de GO al ors qubéell e repr®sente une so0
fluctuations mensuel |l es i mportant es ,cermespandeatn t
logiquement aux périodes ou la photosynthése est favorableecompte nu de | 6 ®cl ai r e me
logiguement également on observe une émission de da@s la période automiiver. Les valeurs
obtenues en mai sont par contre surprenantes au p

de toute Igériode de suivi, et alors que la période est favorable a la photosynthése.

Sans chercher a proposer une explication poussée de ces variations, il faut se souvenir que la
gravi re a ®t ® submerg®e par |l a crue de Il &hiSwedrne2
de crue le 1 février). Il est possible que cette eau ait apporté une grande quantité de nutriments entre fin
janvier et fin févrierdébut mars, ce qui aurait favorisé le développement de la biomasse phytoplanctonique
commelesuggéeent | es valeurs de transparence de | 6eau
effet que la transparence diminue notablement en février et mars par rapport aux 3 mois qui précédent,
traduisant trés probablement un bloom planctonique (dsndéechlorophylle non disponibles), méme si

déautres facteurs ne sont pas exclus, en particul
s6effondre en mai 2018, l a transparence dwlal 6eau
matiere organique fabriquée lors du bloom de féamiars se soit partiellement minéralisée en mai. Cela est

en accord avec dobéune part | es val eup(pCOR)) mes®ées de
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en mai (env. 730 patm) par @t a mars (405 patm), et par la Iégére mais significative augmentation des
flux de méthane en mai (par rapport a mars et a juin).
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Figure9: Transparence de | 6eau de |l a gravi re
Le m®t hane est ®mi s tout au | ong de | 6armpériede ( Fi ¢
pendant laquelle au contraire le £3t absorbé parlagraviere L6 accumul ati on dans | a
le sédiment de matiére organique produitp ar t i r de | a fin de | 6hesver f

temp®ratures plus ®l ev®es sdau fontd peadard xertanespériodes vt | e
également en ce sef@noxie dans la couche de fohnd0 derniers cni en aolt 2017, suboxien juin et
septembre 2018 données issues des profils réalisés a la sonde multiparametres, non mdpérddesit

cette période estivale 2 | a col onne d 06 ¢eandthapeeproduit dansdaecoushe dedond oii ® e

dans le sédiment superfcidkmont e ° travers | a col-ahnepdbeat j lus
du systeme, par des processus diffusifs et ébullitifs. Lg 6@©n que produit également dans la couche
profonde, ne pr®sente en g®n ®nedart, et sdrait consonontk plusd et

efficacement par la photosynthése danslmau c he de s u r lfeanétleaneché faraittquedrangitarr t
dans la couche de surface, sans y étre significativement consommé. Le comportemenseraiCHonc
différent decelui du CQ ce qui expliquerait la différence observée en terme degRligxire 8).

A partir des données de la Figure 8 (10 campagnes réparties sur 399 jours), on peut calculer une
valeur annuelle moyenne des flux de 4 mmd jhpour le CQ et de 3 mmol M j* pour le CH. Les
valeurs minimales et maximales déterminées sont respectivemeni23i@; [+21,7] et [0,4 19,7]
mmol m?j™ pour ces deux gaz.

Le flux de CH, bien qudun peu pb assdoricad nhemedre gaiggandew | u i
gue ce dernier. Ces valeurs sont un peu supérieures a celles relevées pour des lacs peu profonds
(0,21 mmol m? j*; Bastvikenet al, 2008), ou du méme ordre que les maxima observés sur des zones
humides (4,2nmol mi?j™*; MacDonaldet al, 1998).

3.13D®t er mi nati on du coefficient dé®change

A partir des mesuredirectedes fluxde CO, ~ I 6i nt-arref deseesurea aimultanées de pression
partielle en CQdi ssous dans | 6eau de surface de | a grav
d®t er mi ner | a ¢ onstlapentede tdaBonlméainegrere ces |gflx et la pressioa

partielle gaz dissous. Umeo n s t a nt enormadis®ekq4 209§ 7em | (R? = 0,796) est obtenue pour le

CO.. Cette valeur est dpeurlelggendt re}) deon Igss et Merlval (1988t t e n
ou dbéautres audta,l99% Nighivagateatial.n2000 o Grusiust al, 2003), pour des vents

de | 6or dr e “dmitd®s vénts plusdortsAquenceus mesurés sur Biest & noter cependant que

les relations empiriques utilisées pour le calcul ggke s odéappl i quent pas de f a-
peuvent étrsite-dépendantes.

Rappors de synthése phase VR{152019)i Vol 5, Sources et dynamique derfatiéreorganiquedans le bassin de la Seine

108



Rapport de synthese FERI-Seine (2019) Vol 5, Chap-4Métabolisme des gravieres de la Bassée

3.2.Quantification du métabolismeapar t i r du sui vi continu de
Le m®tabolisme de | a gravi re &est compos® dbéb
Ecosystem Respiration, respiration hétérotrophe et autotroph@)pet ut r e part de | a ph

Gross Primary Production, organismes autotrophes). Le bilan net entre ces deux termesn&ji‘gd en
gCO, m?j™) est la production primaire nette (NEP Net Ecosystem Production), qui traduit le fonctionnement
net et donc |l e flux de carbone de | a masse dobdeau
bent hique, qui est inclus dans | e m®tabolisme gl o
Le métabolisme journalier peut étre calculé pam&thode des courbes journaliéres endidsous
(Odum, 1956) a partir des chroniques de concentration en oxygéne dissous mesurées au pas de temps 30 mit
en surface de COCH . La m®t hodol ogi e et | 6al gorithme de ¢
rapports précédents (Jézéquel et Guillon 2017). Le code R LakeMetabolyser (Watsibw2016) a été
utilisé sur une période de 5 semaines en juillet et aolt 2018 afin de calculer pour chaque jour les 3 grandeurs
du m®t abol i sme. Lessvariadl sesntddoeemp®eat m®e de | €
vent, profondeur de la couche mélangée. Températurg eh @té mesurés a la fréquence de 30 min, les
données de vitesse du vent proviennent de la station météo flottante HOBO instalEayswidre en
décembre 2017, la profondeur de la couche mélangée est supposée égale a la profondeur de la graviére
(absence de stratification verticale).

La Figure 10 pr®sente dbébune part | 6ensembl e d
valeurs de NEP et de GPP moyennées sur deux périodes distinctes. Pour la premiere période de 2 semaines
(24/07/2018 - 09/08/2018), presque toutes les valeurs de NEP sont positives (NEP moyenne de
0,5 gQ m*j™). Cela signifie que le bilanedfonctionnement net de la graviére est autotrophe. Au cours de
cette méme période, la pg@st toujours inférieure a la saturation atmosphérique, le flux de aCO
| 6interface s06®tablit toujours de | 6datmosph re ve

Pour la secorsl période qui dure 3 semaines (09A®308/2018), les valeurs de NEP sont
majoritairement négatives, la NEP moyenne @ gG m?®j™. Cela signifie que le fonctionnement de
| 6®cosyst me est h®t ®r ot r,oRolr eette pénaetla pCP esb mus éléevéeo n n -
(Figure 12), et la graviére fonctionne a 25% du temps comme une source et 75% du temps comme un puits.
A cette période (septembre 2018) le flux de,@@@suré ponctuellement par chambre est dans le sens du

pompage (Figure 8). Celaont r e ~ quel point il peut °tre d®I i c:
Lamesure HFde{montre que | e m®tabolisme est h®t ®r ot r o
pCoi ndi gue des oscill ati ons ¢tudnben Emisdian etled @ompagel A br e
cette p®riode pr®ci se, l a mesure ponctuell e par c

Ainsi, sur ces 5 semaines, lorsquea col onne dbéeau est strdetifi®
métabolismeestdani n® par | dautotrcephi & a(i bH R -satu@élviGeiade pGQA
| 6 at mo Gep bbservations sont reliées a la couche de surface, avec dominance des processus liés a la
production primaire phytoplanctoniqu&.contrario lorsqel a c ol onne d 6le méabolissne m®|
est hétérotrophe (NEP<0), la p&@st plus élevée, oscillant autour de la saturation atmosphéfigue.
comportement biog®ochi mi gue int gre ici | 6ensembl
avec sédiment et herbier.

“ % NEPo,=+0.5;GPP,, = +2.1 NEP,,, =-0.4;GPP,_ =+16
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Figure 10: Valeurs de NEP (Net Ecosystem Production) sur la Cocharde en-pillét2018 et valeurs
moyennes de NEP et GPPeux périodes sont distinguées selon les mesures HF de @@ond bleu les
valeurs de pC@sont faibles et trés sotsaiturées, sur fond blanc les valeurs de pGszillent autour de

| 6®quilibre.
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3.3. Suivi continu de la pCQ, équilibrante des eaux dans la graviere de la Cocharde et

relations avec | e suivi continu de | 6oxyg
3.3.1.Le capteur CONTROS

La sonde Contros HydroC G@ Fi gur e 11) acquise par | 6®qui pe de

| 61l PGP a ®t ® utilis®e et test®e ° partir dbéavril

saisons, en surface ou en profondeur). Odi spose encore de peu de retou

cette sonde et sa calibration, mais il y a un tr

La sonde per met l a r®alisat i onecdre vigualisafion possiblg des q u 6

données en direct. La sonde a été également utilisée en mode autonome et déploiement en continu sur la
graviére de la Cocharde en juillet et ao(t 2018, alimentée par une batterie reliée a un panneau solaire. La
sérietemppel | e s6®tend sur 35 jours, l 6intervalle de
mesures HF déoxyg ne dissous ont ®gal ement ®t® ac

\
N

Pompe et ciépine

Membrane semi-perméable

Figure 11: Sonde Contros HydroC CO2, équipée sur cette photo de la pompe extearaédgiine
déaspiration dbéeau (cuivr ®e), e-pernttableauaCO2.er (bl ¢

Cette sonde fonctionne s el o wnemembraneisemermgalde ed détive ®q u
de silicone sépare la phase aqueuse{ldm eu aquatique natur el par ex.)
l a sonde. Cette membr ane digsaus ehdetCOJazR® qui sk quantifié aue nt r
moyen dodédun capteur ° | R plac® dans adssaréesparmrkgetite | a
pompe qui améne le gaz dans le capteur).

Afin doéacc®l ®rer | 6®quilibration, | 6eau est pr oj «
mode profil notamment).

En mode d®pl oi ement cont i n pas iedispepsabie rett peut étre mtirée poert t e
mi ni mi ser |l a consommation doé®nergie ; l a membrane
un temps de réponse plus long de la mesure.

Quatre étalonnages de la sonde ont été réalisés au latm(atti et déc. 2016, avril 2018, juste avant et
aprés changement de la membrane ge@minéable au C{p
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Figure 12: Mesure haute fréquence de la pgg@n noirfletde 'Q( en gr i s ) swfacedanslladb e au
Cocharde en juillet et ao(t 2018

3.3.2.Suivi continu de la pCQ, équilibrante

L6®vol ut i gemsudae de  gravier® de la Cocharde est présentée en Figure 12, en juillet
et ao(t 2018. Deux périodes peuvent clairement étre identifiées

- la premiére période dure 15 jours (du 24/07/2au808/08/2018) au cours de cele i | 6eau de s
avec une valeur moyenne de pCde 120 patm, est sous saturée-dsi s de | 6at mosph r
oscillations journaliéres de faible amplitude (variation de 30 patm entre min. et max.) sont visées,
ce nbest pas |l e cas |l a majorit® du temps.

- la seconde période débute le 09/08/2018 et dure trois semaines. Le 09/08/2018, suite & un coup de vent et
un refroidissement de | 6atmosph re, la colonne d

période de stratification thermique de plusieurs semaines. Le mélange vertical a conduit a faire augmenter
brutalement la pC@de la couche de surface. Puis, au long de cette seconde période;laygbi@nte
lentement. La valeur moyenne est de 370 patmrédgeént sous la saturation. Toutefois des oscillations

journali res doébamplitude i mportantes (environ 200
montrent que lapCOd ®passe r®guli rement l a valeurdculdue | a s
taux de saturationviadvi s de | 6atmosph re r®v |l e que pour cet
du temps.

L6éinformation essentielle qubapportent cgdansceesur e

écosysteme. Leseest | 6i nt ensi,t ® @iuntfé uixaade &€®Ou at mosph re
valeurdelapC®dans | 6eau de surface. Ai nsi sur cette se
Chest dirig® 75% du tempsetde2F%Badu tvemps | de alud € au
La graviere se comporte donc alternativement comme un puits et comme une source peurCO

| 6at mosph re, avec des changements de sens qui i n

Ces mesures a haute fréquencr ®v | ent que pour cet ®cosyst me
CGO, basé uniquement sur des mesures ponctuelles, comme ce qui a été fait avec les mesures de flux par
chambre flottante, est difficile a établir de maniére robuste. Sur cet exempbésdgetnaines en aodt 2018,
les oscillations de pC{atteignent leurs maxima entre 03:00 et 09:00 TU, en franchissant la saturation la
moitié des jours. En effectuant une mesure de flux dans cette fenétre, le résultat une fois sur deux aurait été

un flux & d®gazage. Al ors québéen dehors de cette fen°®
di ssoluti on. 1 est ®vi dent gubune m®t hodol ogi e
phénoméne oscillatoire périodique nécessite de grandeEmytions. Mais dans le cas du L£€ur la

Cocharde, ces mesures HF montrent guden plus dob-
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autour de | 6®quilibre avec | 6atmosph re, ce qui
L6 a c g ui sséries tamporelies haute fréquence plus longues serait nécessaire pour mieux caractériser
cette variabilité journaliére.

3.3.3.Relations entre les dynamiques de pC{et O,
En théorie, les variations journalieres de pd® i ve nt s énaif dyateen apmositiorsde phase

avec |l es variations dbdédoxyg ne dissous. Ce compor
doexemple |l a Figure 13 pr®sente une semaine de m
| 6opposiphane dd e s, evde CO. els maxima de pGBont enregistrés entre 05h00 et
0O9h00 TU, au mo me ntsontanesurése Gela norrespondaa ladfid @e la nuit lorsque le

m®t abol i sme de | 6®cosyst me aanté (prodadtian enaxm®n adergO mo d e
pendant toute la phase non éclairée. Les minima de p@® mesurés entre 17h00 et 19h00 TU, alors que le
m®t aboli sme de | 6®cosyst me a fonct i@ peRdadouteaut ot
la phase éclage.

600 - 140
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500 |
— ] L 120
% 400 )
g . - 110 &
PO £
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g 300 | 100
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: - 80
100 |
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Figure13: Zoom sur 8 jours de mesures HF de p@00,d a n s | sirtaee wlansll@ Cocharde entao
2018
4. Variabilité spatiale : | 6exempl e dOune autre grav

4.1.Présentation des gravieres G4 et G5 et du suivi réalisé

Les gravieres G4 et G&ont situées sur la commune de Balloy (Figure 14), & proximité immédiate de la
Seine mais sans y étre directement connectées. Les caractéristiques principales sont récapitulées dans Iz
Tabl eau 1. Les deux gravi r es u@osauil La graviere G4 & s e
relativement ancienne, alors que G5 a été exploitée a la méme période que la graviére de la Cocharde.

Ces deux gravieres G4 et G5 ont déja été étudiées dans la thése de Schanen (1998). La connexion des
graviéres avec les eaumgerraines et le fonctionnement biogéochimique avaient en particulier été étudiés,
grace a des campagnes de préléevements mais aussi a de la modélisation hydrogéologique et a des
expériences de tragage.
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Cing campagnes doO®chantiuxldé 6O et &£, par chambrd #Bottaniee eanuétée d e
r®al i s®es sur |l es gravi res G4 et G5 entre juin 2z
surface a également été réalisé dans la graviere G4. Comme cela avait déja été observé parl@djanen,

la graviere G4 est colonisée par de trés nombreux macrophytes. Nous avons en revanche également observe
des macrophytes dans la graviere G5.

Un suivi hydrodynamique par ailleursété menépour la graviére G4lans le cadre de la phase VIl du
PIREN® i ne. La hauteur ddéeau et |l a temp®ratuiae dans
adjacente (piézometre T6Q4ant ainsi étésuivies en continu depuis 2016.

Méga Casler 'Seine
Grands‘Lacs

Figure 14. Localisation des graviéres G4 et G5 dans la plaine alluviale daksée

Tableaul. Dimensions, profondeur et date de création pour les graviéres G4 et G5
(ddbapr s Schanen, 1998)

Graviéres G4 G5
Prof moyenne (m) 3 3.2
Prof maximale (m) 4.8 6
Surface (ha) 25.7 13.5
Date création 1965 1993
Macrophytes Oui Non

4.2.Comparaison des résultats avec la graviere Cocharde
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La comparaison est | imit®e ~ | a c¢ompo,etiCHipaunlesc hi mi
deux zones de graviere. Le bilan hydrique et la connectivité aux eaux souterraines, amgsiéfabdlisme,
ne sont pas étudiés dans le détail pour les gravieres G4 et G5.

421Composition chimiqgue moyenne et origin

Les caractéristiques principales des graviéres sont résumées dans le Tableau 2. Les analyses chimiques
disponibles pour les gveeres G4/G5 sont partielles et ne permettent pas une comparaison approfondie des
deux systemes.

Les deux systemes de graviére sont proches en termes de dimensions (surface et profondeur). La graviere de
la Cocharde est située plus loin de la Seine, mf@meaucune connexion directe
G4 . Le marnage dans |l a gravi re G4/ G5 ndéa pas O®t®
Les deux syst mes pr®sentent un type dbéeau sembl
calcique, un pH légérement alcalin et une conductivité plutét faible.

Une stratification verticale a ®t ® observ®e tr s
stratification verticale plus pérenne a été mesurée dans G4.

Les macropytes sont présent dans les deux systemes, mais avec une abondance beaucoup plus forte dans |z
gravi re G4, et non | imit®e ° | 6herbier sur | e s®

Tableau2. Tableau récapitulatif des caractéristiques et fonctionnement des gravieres
Cocharde et G4

COCH-1 G4
Prof moyenne (m) 4.3 3.0
Surface (ha) 14.2 25.7
Année création ~1990 1965
Flux CO, (mmol/mz2/an) 41-23.9; 21.7] -2.6 [[18.0 ; 10.9]
Flux CH, (mmol/m?3/an) 3[0.4;19.7] 5.3[2.9;9.9]
C25 surface (uS/cm) [210; 575] [250; 285]
pH surface [7.8; 8.9] [7.7; 8.3]
NOjs surface(umol/L) [0; 294]
Alcalinité surface (umol/L) [560; 4500]
pCO2 (uatm) [67; 1030]
Présence Macrophytes Herbier Herbier + dans la colonne

4.2.2 Flux de carbone

Comme pour la graviere de la Cocharde, les flux de &€@H, présentent une variabilité saisonniére dans
les gravieres G4 et G5 (Figure 15), qui apparait au premier ordre cohérente avec celle mesurée dans la

gravi re de | a Cocharde. Dooctobre ° d®c,eisstus e 20
sont légerement supérieures a la concentration atmosphérique (en lien avec une photosynthése peu intense €
une respiration plus intense), la graviere émet de.COD s f ®vr i er , avant m° me |

concentrations en £et CQ, dissous émontraient une reprise de la photosynthése, et la graviéere pompe a
nouveau du Cg(Figure 15).

Le flux de CH, issu de la minéralisation de la matiére organigue dans les sédiments du fond de la graviére,
est positif tout e | 6mandr®en hivemprobableraentedge a lardieninutiom deelan s i t
temp®r ature en |ien avec | a baisse de | d6activit®
apports de matiére organique fraiche et facilement minéralisable.

Les résultats obtesu sur | es gravi res G4 et G5 i n®GB3qumaEnt gl
m2 j* en moyenne) et un puits net de 4€2,6 mmolm?2 j* en moyenne). Le bilan net négatif pour le;CO
est cependant & considérer avec précaution et une meilleure résolution temporelle des flyxse@iCO
nécessaire pour reprendre ce bilan, et probablement le mettre en cohérence avec celui obtenu sur la graviére

de la Cocharde.
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Figure 15: Flux deCO, et de CH déterminés par la méthode de la chambre flottante pour les gravieres G4
et G5

5. Conclusions et perspectives

La gquantification du bilan hydrique et du fonctionnement hydrologique de la graviére est un préalable

n®cessaire " forictbridéement enétatbadiques bea données météorologiques permettent de

d®t erminer | e flux net r®sultant des pr®cipitatio
gravi re soO6expliqguent al or s parnetleecelli assomi@ aue eatixr €  C
souterraines, ainsi gudbaux eaux de surface en p®r
un déficit net, et les graviéeres (et en particulier la graviere de la Cocharde) apparaissent alimentées par les
eaux souterraines. Avec un marnage (hors <crue) d
gravi re de |l a Cocharde est caract®ri s®e par un
saisonni re, I 6i nt e n-sappe $ont eatiabléseaves enrparticudiar unffliix met deguis a v i

la graviére vers la nappe en période séche. Le suivi continu de la conductivité dans les graviéres, associé a un
suivi ponctuel des concentrations en ions majeurs, permet de quantifier plus pnécleériiax entrants et

sortants dbéeau souterraine. La r®activit® biog®oc
dans |l a gravi re de |l a Cocharde pendant | 6®t ® 201

L6occurr e mede ladSeine lerajandear 2018 a entrainé une forte perturbation transitoire de ce
fonctionnement hydrologique, ainsi que des perturbations du fonctionnement biogéochimique, qui peuvent
en partie étre identifiées par le suivi haute fréquence et les capspaasse fréquence

La mesure directe des flux de €€ de CH par la méthode de la chambre flottante, avec un pas de temps de

6 semaines environ, permet dbéestimer | es ®mission
| 6®chell el a®obhell e. sAdi sonni r e, | es flux wvarient
|l 6intensit® des fl ux de ,eas®doipe pa la gravierm e€Cesteffets aontmstés
seraient d¥% au foncti onne me nmatifié tharmiqdemenk, comlnant bnes d 1
mi n®r ali sation ana®robie pour | e compartiment ben
| 6i nt erafiac)e teaanudi s gudbune forte activit® photosy
(consommante CG, y compris celui diffusant depuis la couche profonde). Le suivi partiel dans une autre
graviére semble confirmer ce fonctionnement.

La premiére série temporelle haute fréquence de pression partielle,dbt&®s | 6 eau a ®t ® a
graviere de la Cocharde en juilletolt 2018. Cette méthodologie innovante ouvre de nombreuses
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perspectives pour la compréhension du fonctionnement métabolique et du cycle du carbone. La dynamique
mesuréeduCfOdi ssous est coh®rent e e dueniétabolisrelgei endest déddit.o X y ¢
La mesure du pH en continu reste cependant nécessaire pour aller plus loin et estimer le métabolisme a partir
de pCQ.

L6O®t ude de |l a gravi re de | a Cocharde daplaineedld e de
Bassée, et plus proches de la Seine, montre que les moyennes annuelles et les dynamiques des éiux de CO

de CH, sont au premier ordre comparables, méme si les fonctionnements biogéochimiques semblent plus
différer.
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Assimilation des donn®es de PAoOoXYC

Shuaitao WANG, Nicolas Flipd, Thomas Romary

! Université PSL, Mines ParisTech, Equipe Systémes Hydrologiques et Réservoirs
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Résumeé

L'efficacité du filtre particulaire est démontrée sur un cas synthétiffaeg et al., 2019)
Dans ce chapitrd?roSePA est applgué sur un cas réel qui décrit la Seine depuis I'amont de Paris
jusqu'a l'estuaire. Avant d'assimiler les mesures réelles;eanQliagnostic de la simulation des
concentrations en Opar le modéle direct a été réalisé. Ce diagnostic permet d'atténuer les
surestimations de l'oxygene dissous soulignées\fplanin, (2014) en travaillant les clés de
répartition de la matiere organique dissoute (MOD) dans la riviere ainsi qu'une calibration des
activités de la MOD biodégradable. Une fois ce réajustement &ééRlisSePA assimile les
mesures en Ode l'année 2011 a 8 stations gérées par le SIAAP. Les résultats montrent une
amélioration significative des concentrations ep SInulées et une bonne identification des
propriétés physiologiques des phytoplanctonadpeat les blooms algaux. Pour les paramétres
bactériens, une bonne identifiabilité est observée pour des périodes de fortes désoxygénations. En
revanche, des oscillations de paramétres apparaissent, certainement dues a des effets de
compensation entre panatres et/ou de variations des conditions aux limites.

Points clefs

UAssimil ati on,rd&esl |ldeosn nd®ee sl GdadnMOn ®ePA2 011 en Sei n¢
U Une amélioration significative des concentrations gsi@ulées

U Une bonne identification des propriétéisysiologiques des phytoplanctons pendent les blooms
algaux

U Une bonne identifiabilité des propriétés physiologiques des bactéries pour les périodes de fortes
désoxygénations

0 Une nécessité de recherche sur les incertitudes des conditions aux limites les sur
compensations des parametres

Pour citer cet article Shuaitao Wang, Nicolas Flipo, Thomas Romafgsimilation des données de
| 6 oxyg reeSemhe parsPm8es, dansSources et dynamique de la matiere organique dans le bassin
de la SeingRapports de synthese de la phase VIl du PHSENe, Volume 5, 2019.
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Introduction

Lamiseenplacd bune nouvel |l e v ePraspermis dedésuirdle tenfe de cdicul des e
simulations biogéochimiques (Wang et al., 2018b). Un algorithme du filtre particesiineplémenté dans
ProSeP afin de construire de nouveau une version de PrB8sSePA (ProSe en Parallele et Assimilation

de données ( Wang et al ., 2019)). Loéefficacit® du filt
dissous est démontréeur cas synt h®ti que (Wang et al., 2019).
PA sur un cas r ®el de | a Sei n®dandeghapite, oh ni présentetpasd e
le principe du filtre particulare implémenté daRsoSeP. L 6 a | dy diltre gafticulaireet ses

performances sur le cas synthétique est détailleés dans Wang et al., (2019).

1. Diagnostic de la simuldéion des concentrations en @pour I'année 2011

En 2011, trois blooms algaux ont été observés dans la Skirstadion Bougiva{Groleau et al., 2014)
Le bloom de mars est principalement constitué de diatomées deéSwmelra ulna, Cyclotella spp. et
Nitzschia spp.tandis que le bloom de mai est dominé par les diatomées de type dianoflagellées enkystées
(Groleau et al., 2014; Escoffier et al., 201Bfin, le bloom de juillet est constitué notamment d'algues de
I'espéceCyclotella spp(Escoffier et al., 2018

Vilmin (2014) a calibré les températures optimales et les taux de croissance maximaux des cortéges
d'espéces de mars et de juillet. Le bloom de mars est caractérisé par une températfe etautiQecart
type de &C, tandis que le bloom de juillet a une température optimale plus élevé€)(28un écartype
de 8°C. Cette nouvelle paramétrisatiarpermis d'améliorer la reprodion des concentrations en.O

Cependantyilmin (2014) a souligné que le motEProSea tendance a sure@ser les concentrations en
O, en certaines stations. Dans la suite, la relation entre cette surestimation etriibitiigpde la MOD est
mise en évidence.
1.1.Reproduction des concentrations en @par une simulation directe

Une simulatio pour I'année 2011 par ProBest réalisée. Une seule espéce de phytoplancton et de
bactérie hétérotrophe est considérée pour citbelation. On peut olesver des surestimations d'@n
temps sec soulignées pdilmin (2014. C'est notamment le cas aux stations de Chatou, Sartrouville et
Méricourt entre les jours 250 et 300 pour l'année 2011 (Figt 2). Les écarts entre observations et
simulations pavent dépasser plus de 2 mgQ notamment autour du jour 160. L'hypothése est posée d'un
déficit en MOD biodégradable dans les conditions mites ainsi qu'une mauvaise paramétrisation des
cinétiques de la MOD.

1.2. Profil en long des matiéres organiques biodégradables (MOD1 et MOD?2)

Afin de vérifier la disponibilité des matieres organiques dissoutes biodégradables (MOD1 et
MOD?2), les profils elong des MOD1 et MOD2 simulés par PreBeont tracés entre Suresnes (PK 674
km) et Méricourt (PK 779 km) (Fig). Le PK signifie Point Kilométrique. Dans le méeldle point aval du
modéele (Poses) est fixé a 862 km. Le PK & un point donné se fait par un calcul algébrique.

Le profil en long indique que le prélevement de MODL1 est limité avant Seine Aval (PK 720 km). Le
niveau de MOD1 reste quasiment constant (0.8&Mn). Les concentrations en, @ont donc surestimées
aux stations Chatou et Sartrouville. Ceci est lié a la constante desdemation K fixée a 0.25 mgC/L.
Cette valeur est deux fois plus grande que la valeur déterminée (0.1 mg/L) par Garniet3923l. En
revanche, les rejets de la station d'épuration Seine Aval permettent d'enrichir la concentration en MOD1
(0.53 mgC/L). Cet enrichissement en MOD1 assure une bonne reproduction des concentratijoadeen O
station Andrésy (PK 729 km) (Fi@). Cependant la concentration en MOD1 est proche de 0.1 mgC/L a la
station Méricourt (PK 779km), la croissance des bactéries est donc limitée. C'est pourquoi onuvleserve
surestimation de I'oxygene dissous a la station Méricourt ZFig.

De méme, la transformation de MOD2 en MOD1 est aussi limitée gFig.a constante de demi
saturation k4. est fixée a 2.5 mgC/L, ce qui est tres élevé en comparaison des concentrations en MOD2 (<
0.7 mgCI/L).
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L'analyse des chroniques temporelles a plusieurs stations, couplée a celle des profils en long permet
de relier la surestimation de lI'oxygéne a un déficit en MOD biodégradable et aux cinétiques que les bactéries
contrblent. La spéciatiode la MOD (biodégradable et réfractaire) et la calibration des parametres liés aux
réactivités de la MOD biodégradables(K.q42) sont donc nécessaires.

e e
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Figure 3. Profil longitudinal de MOD1 et MOD2 entre Suresnes et Méricourt pour le jour 264. Léokaan
de gauche a droite représentent les positions de Suresnes, Chatou, Sartrouville, Seine Aval. PK : point
kilométrique, 862 km a Poses

2. Spéciation de la matiére organique dissoute a I'amont du domaine

Dans CRIVE, la matiére organique dissoute est déposée en trois fractions : MOD1 (Matiére
Organique Dissoute rapidement biodégradable, en moins de 5 jours), MOD2 (Matiéere Organique Dissoute
lentement biodégradable en moins de 45 jours) et MOD3 (Matiere Organique Dissoute réfractaire). La
répartition dedrois types de MOD dans les riviéres est estimée a l'aide de relations empiriques basées sur la
concentration en carbone organique total (COT) (Vilmin, 2014, p.235). Ces relations sont présentées dans la
tablel. Au total, 30% des MOD sont considérées nenbiodégradables (MOD1 et MOD2).

D'aprés la simulation par le modéle déterministe (Figt 2), il semble que 30% de la MOD ne soient
pas suffisants pouwassurer une bonne simulation de I'oxygéne dissous en temps s&O(2furs). Cette
relation (MOD biodégradable et réfractaire) devrait étre corrigée. Pour corriger cette relation, les déficits en
MOD biodégradable sont estimés a chaque station de naensda suite.

2.1.Déficit en MOD biodégradable

Les surestimations en,@aduisent un déficit de MOD biodégradable. On considére que ce déficit
est lié notamment aux apports des grands fleuves (Seine, Marne et Oise). Les déficits en MOD labile peuvent
étrecalculés entre 250 et 300 jours a chaque station de mesure. Puisque le débit est relativement stable pour
cette période, l'influence des rejets des DOs est peu importante. De plus, les blooms des algues n'ont pas ét¢
observés dans la Seine. Le systéme al@idiére est ainsi moins compliqué que celui ldoom. La
surestimation en £est principalement liée aux réactivités de la MOD. Dans la suite ces déficits en matiére
biodégradable sont compensés en diminuant la part de MOD réfralatagda répartitiode la MOD.

Les deux stations (Sartrouville et Méricourt) représentent les déficits les plus grandg) (@adc
des pourcentages de 14.4% et 11.6%. L'éloignedenes stations des amonts et points de rejets expliquent
ces forts déficits en Qdu fait d'un déficit de MOD. A l'opposé, les stations proches des discontinuités sont
bien simulées comme Suresnes et Andrésy (déficit de MOD de 2.1% et 3.1%).

Afin de corrger ces biais, la fraction de MOD biodégradable apportée par les grandes riviéres
(Seine, Marne et Oise) est augmentée en diminuant la fraction de MOD3. Selon le calcg), (@atiron
25% de la MOD3 apportée (14.4 + 11.6) par les rivieres devraient étre répartis en MOD1 et MOD2. Apres la
correction, 47.5% des MOD sont considérés comme biodégradables. Dans le systéme aquatique, la fraction
de MOD biodégradable paapport a MOD est entre 11% et 59% (Servais et al., 1987). Cette fraction
corrigée (47.5 %) reste ainsi dans une gamme acceptable.
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Tableaul. Répartition des différents types de matiére organique dissoute

Variables ProSe [MOD1] [MOD2] [MOD3]
SeineMarne, Oise 0.072[COT] 0.168[COT] 0.56[COT]
=0.09[MOD] =0.21[MOD] 0.7[MOD]

Tableau2. Déficit en MOD biodégradable pour la période 2300 jours par rapport a MOD3

Stations Suresnes Colombes Chatou Bougival
Déficit (%) 2.1 8.1 6.5 2.2

Stations Sartrouville Andrésy MeulanrenYvlines Méricourt
Déficit (%) 14.4 3.1 5.4 11.6

2.2.Réactivités des MODs biodégradables

Dans C-RIVE, la MOD1 est considérée comme substrat et est assimilée directement pour la
croissance des bactéries hétérotrophes. L'hydrolyse exoenzymatique de MOD2 vers MODL1 est liée a la
biomasse bactérienne. Ces deux processus sont exprimés a l'aide des équistimmidea répartition de
MOD3 en MOD1 et MOD2 est modélisée suivant les équatibnst (2) paramétrées a l'aide dealeurs de
la table3.

a0 Q ; 00 Q)

t t n — 2)
Avec,
Q ;5 []:Coefficient débhydrolyse de MOD2 en MODI1
Kmoa2[MgC/L] : Constante dedersiat ur at i on pour | 6hydrolyse de |

BH,: [mgC/L] : Biomasse totale des bactéries hétérotrophes
Henmax[N] : Taux de croissance maximal
Ks[mgC/L] : Constante de dersaturation pur la croissance des bactéries hétérotrophes

Les trois paramétres (KKmnoa €t Kiyamay N€ sont actuellement pas intégrés dans le schéma
d'assimilation de données. Comme décrit dans la section précédente (2&dtiame calibration des
paramétres estécessaire. Afin de calibrer ces trois paramétres en fonction de la répartition de MOD3 (Tab.
3), un balayage des trois parametres est réalisé @alfu total, 2970 simulations ont été lancées, les
RMSEs Root Mean Square Errpisont calculées entre les jours 250 et 300 a chaque station. On sélectionne
les smulations correspondant a la RMSE minimale de chaque station. Les stations sont numérotées depuis
'amont vers aval : 1. Suresnes, 2. Colombes, 3. Chatou, 4. Bougival, 5. Sartrouville, 6. Andrésy, 7. Meulan
enYvlines, 8. Méricourt

Tableau 3. Répartitiofratio) de 25% de MOD3 en MOD1 et MOD2

MOD biodégradable Scénario 1 Scénario 2 Scénario 3
MOD1 0.00 0.25 0.50
MOD2 1.00 0.75 0.50
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Tableau 4. Les valeurs des parametres liés aux réactivités de la MOD biodégradable pour le
balayage

Ks [mgC/L] | 0.050.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12 0.130.14 0.15
Kmod2 0.20 0.25 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.50
[mgC/L]
Khyd,max [/h]| 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65 0.75

A partir des résultats obtenus, on sélectionne la simulation nompané®00_1.000.05 0.20_0.55
(ratioMOD1_ratioMOD2_K Kmodz Knyamax Wang, (2019))Cette simulation permet en effet de diminuer la
RMSE a la fois pour les stations Chatou (3), Sartrouville (5) et Méricourt (8) ou le modéle direct surestime
beawcoup les cocentrations en g(Fig. Erreur ! Source du renvoi introuvable.et2). 25% des MOD3 sont
otalement réparties en MOD2 (1%0). Les constanteseddemisaturation faibles (K= 0.05 mgC/L et k42
= 0.20 mg/L) favorisent également la réactivité des MODs biodégradabsiouvelles clés de répartition
de la MOD sont indiquées Tale

Tableau 5. Répartition des différents types de matiére organique dissoute aprés la calibration

Variable ProSe [MOD1] [MOD2] [MOD3]

Seine, Marne, Oise 0.09[MOD] 0.385[MOD)] 0.525[MOD)]

3. Performances de ProS4°A pour l'année 2011

Suite a la redéfinition des clés de répartition de la MOD, le schéma d'assimilation de données est
maintenant évalué eBeine pour l'année 2011. L'objectif de cette partie est d'identifier les propriétés
physiologiques des communautés vivantes et de bien gprdeds concentrations en.QLes mesures en,O
a chaque quart d'heure a 8 stations du SIAAP (Suresnes, Col@hbésy, Bougival, Sartrouville, Andrésy,
MeulanenYvelines, Méricour) sont assimilées par ProBé.

3.1. Stratégie de modélisation

Dans ce cas réel, une espéce phytoplanctonique et une espéce de bactérie hétérotrophe sont
introduites dans ProSeA. Les biomases des deux especes sont obtenues par la somme des espéces
identifiées dans le milieu (Vilmin, 2014).

On suppose que l'erreur de mesure est proportionnelle aux valeurs mesurées (10%). La perturbation
des parameétres aprés leé@hantillonnage est ideqgtie a celle utilisée dans le cas synthétique soit 10% de la
gamme de chaque paramétre. La table 6 récapitule la configuration du filtre.

Tableau 6 Paramétres numériques du fdtparticulaire (Wang et al. 2019)

Nombre de particules Seuil deré- Erreurgps Perturbation
échantillonnage
500 100 10% 10%

3.2.La taille effective pour le ré-échantillonnage lors de la simulation

La taille effecive (Nes) est un critére permettant d'évaluer la diversité de I'ensemble desilpartic
simulées. Lorsque M passe sous 150, unééhantillonnage qui consiste a parcourir I'espace des parametres
autour des valeurs les plus probables est nécessaire. La taille effective est globalement supérieure a 150 pour
les 100 premiers jours de simulation (F&). Le filtre peut bien repradre les concentrations en,.O
Cependant, la taille effective a tendance a descendre plus fréquemrdessaus du seuil de 150 a partir du
jour 100. Pour certains moments entre les jours 150 et 200, de fortes dégénérescences sont(Bliservées
4). Ce qui indique que quasiment toutes les particulésiorpoids nul ou tres faible. Le filtre a alors des
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difficultés pour coriger les concentrations en,@imulées. Des écarts importants entre observation et
simulation peuvent étre observés pour cette période pFeg6). Ces difficultés pourraient étre liées aux
incertitudes des conditions aux limites ou aux incertituieta transformation du phytoplancton détritique

en MOD biodégradable pour cette période. Pour rappel, les conditions aux limites sont considérées parfaites.
Néanmoins, la diversité des particules est rétablie par la perturbation des parametres agres le r
échantillonnage. Ce maintien de la diversité des particules par la perturbation assure ensuite la simulation de
l'oxygene dissous apres le jour 200 ou la taille effective est globalement supérieure a 80 (Fig.

500 -
400 -
300-
%
=

200-

100-

0 100 200 300

days

Figure 4. L'évolution de la taille effective (N pour le rééchantillonnage.

3.3.Concentrationsen O, simulées parProSePA
Afin d'évaluer les performances de Prd%% sur le cas réel, les critéres statistiques (RMSE et KGE

p i p T p [ p , (Kling et al., 2012)) sont utilisées. Le filtrage particulaire (ProSe
PA) permet de bien reproduire les dynamiques de(Fg. 5 et 6). Les concentrations en,Gimulées sont
significativement ardliorées par ProSBA (Tab.7). En effet, la RMSE diminue de moitié par rapport aux
performances de ProSe3.6.9 (Vilmin, 2014). Ces améliorations sont particufieliempeessionnantes aux
stations Chatou (0.98 mg contre 2.42 mg@ll), Sartrouville (1.00 mgglL contre 2.50 mgglL),
MeulanenYvelines (0.64 mggL contre 1.58 mggL) et Méricourt (1.00 mggL contre 1.91 mggL). De
méme, les coefficients KGEs pour les simulations de PR¥Seont tous supérieurs a 0.62, tandis que
seulement trois coefficients KGEs (Suresnes, Bougival et Andrésy) étaient supérieurs a 0.62 pour les
simulations de ProSe3.6.9 (Tal). La corrélation entre concentrations simulées par PR#Sest

concentrations observées est supérieure a 0.74 (Medgwelines). Le biais du model¢ ( —) est

globalement inférieur a 7%, sauf pour la station Sartrouville. Le biais a la station Sartrouville passe en effet

de 29% (ProSe3.6.9) a 11% (Prds&). En revanche, la variabilité ( +) des simulations est

Iégerement sousstimée par rapport aux observations a l'exception de la station Suresnes qui représente une
surestimation de la variabilité de 15%. Il faudrait noter que les concentrationsestr®les jours 250 et

300 sont sousstimées pour la station Suresnes certagmendu fait de I'enrichissement de la MOD
biodégradable par la modification des clés de répartition de la MOD. La meilleure simulation est obtenue a la
station Andrésy ou le coefficient KGE et ses composantes sont excellents entre 0.98 et 1.00.

Ces améliaations contribuent & une meilleure représentation des dynamiques des blooms algaux
(Fig. 5 et6). De plus, les creux d£@ngendrés par les rejets anthropiques sont bien reproduits pafi&oSe
C'est notamment le cas aux stations Andrésy et Mariafvelines qui se trouvent juste en aval de la station
d'épuration Seine Aal (Fig.6). Ces chutes dtaient difficiles & simuler avec le modéle déterministe direct

(Fig. 2).
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