N

N

Etude intégrée de I’effet des apports amont et locaux sur
le fonctionnement de la Garonne estuarienne (ETTAGE):
Rapport année 3 Avril 2012 - Mars 2013 Addemdum
Mario Lepage, H. Etcheber

» To cite this version:

Mario Lepage, H. Etcheber. Etude intégrée de I'effet des apports amont et locaux sur le fonctionnement
de la Garonne estuarienne (ETIAGE): Rapport année 3 Avril 2012 - Mars 2013 Addemdum. irstea.
2013, pp.409. hal-02605340

HAL Id: hal-02605340
https://hal.inrae.fr /hal-02605340
Submitted on 16 May 2020

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.inrae.fr/hal-02605340
https://hal.archives-ouvertes.fr

ET!/A (S E=——= [ADDENDUM AU RAPPORT SYNTHETIQUE D’AVANCEMENT| = Année 3

COMHUNAUTE Y
URBAIME DE BORDEAUX ,*
3 .
S 'l a nrt AGENCE DE L'EAU
ADOUR GARONNE
A association nationale
= recherche technologie o noomormmnoomse

" e Aquitaine

{J’.\

i

3// \\" @ dera :
= soutemr les acteurs de l'innovation

BORDE‘"“! . depasser ks fr-unrimaa

ETude Intégrée de I’effet des Apports
amont et locaux sur le fonctionnement de

la Garonne Estuarienne
(ETIAGE)

. HW?%E

b

Addendum année 3 : Avril 2012 — Mars 2013

Editeurs : M. Lepage et H. Etcheber



ET

[ADDENDUM AU RAPPORT SYNTHETIQUE D’AVANCEMENT]| = Année 3

Lepage M. et Etcheber H., 2013. Etude intégrée de I'effet des apports amont et locaux sur le
fonctionnement de la Garonne estuarienne (ETIAGE). Rapport Année 3 : Avril 2012-Mars
2013. Addendum. Laboratoire EPOC, Université de Bordeaux, Etude IRSTEA n° 178, 409p.



ET

[ADDENDUM AU RAPPORT SYNTHETIQUE D’AVANCEMENT]| = Année 3

Ces documents ont été établis uniguement a des fins de discussions.
lls constituent des documents de travail.

En aucun cas, leur contenu ne peut étre considéré comme finalisé, utilisé
et diffusé comme tel.




ET

[ADDENDUM AU RAPPORT SYNTHETIQUE D’AVANCEMENT]| = Année 3

Liste des annexes

Annexe 1

Valorisation scientifique des travaux Année 3

Annexe 2

Publication scientifique. Lanoux A., Etcheber H., Schmidt S., Sottolichio A., Chabaud G., Richard M.,
Abril G. (2013). Factors contributing to hypoxia in a highly turbid, macrotidal estuary (the Gironde,
France). Environmental Science : Processes & Impacts, 15, 585-595.

Annexe 3

Poster présenté au colloque ISOBAY, Santander (11-13 Avril 2012)

Annexe 4

Aubry A. (2012) Etude des variations spatio-temporelles de la qualité physico-chimique des eaux de

éme

I’estuaire de la Gironde. Rapport 2°"" année IUT.

Annexe 5

Beaupin C. (2012) Impact des activités urbaines de |'agglomération bordelaise sur la qualité
biogéochimique des hydrosystémes : contamination métallique actuelle des eaux et sédiments et
évolution historique des pressions anthropiques. Rapport de fin d’étude, Ecole Nationale Supérieure
de Chimie.

Annexe 6

Coularis C. (2012) Impact de la dégradation de la matiere organique des effluents sur I'oxygénation
des eaux de la Garonne. Rapport de fin d’étude, Ecole Nationale Supérieure de Chimie.

Annexe 7

Fuster L. (2012) Suivi des filtres UV en Station d’épuration et milieu naturel : Optimisation de la
méthode d’extraction et application a la Station d’épuration de Bégles. Rapport de stage de M1.
Annexe 8

Girolli L. (2012) Etude de la présence de polluants émergents dans les stations d’épuration et dans le
milieu naturel : application a la Garonne, la Jalle et I’Adige. Rapport de stage de M2.

Annexe 9

Lobez M. (2012) Etude de la contamination des effluents urbains par les médicaments:
développement d’un protocole de déconjugaison et applications. Rapport de stage de M1.

Annexe 10

Nzimandoukou E. (2012) Influence des rejets urbains de la Communauté Urbaine de Bordeaux sur la
composition de la MOP en Garonne estuarienne. Rapport Master 2.

Annexe 11

Realis E. (2012) Variation spatio-temporelle de la méiofaune en estuaire fluvial. Rapport M2.
Annexe 12

Touccoullet M. (2012) Variabilité de la production zooplanctonique en estuaire fluvial : impact des
caractéristiques environnementales. Rapport M2.

Annexe 13

De Watteville J. et Lepage M. (2013) Etude bibliographique sur les causes de I'hypoxie et ses
conséquences sur le vivant. Etude de cas : L'estuaire de la Garonne. Rapport M2.



ET

[ADDENDUM AU RAPPORT SYNTHETIQUE D’AVANCEMENT]| = Année 3

Annexe 1

Valorisation scientifique des travaux
Année 3 : Avril 2012-Mars 2013

PUBLICATIONS

Lanoux A., H. Etcheber, S. Schmidt, A. Sottolichio, G. Chabaud, M. Richard, G. Abril (2013).
Factors contributing to hypoxia in a highly turbid, macrotidal estuary (the Gironde, France).
Environmental Science: Processes & Impacts, 15, 585-595.

COMMUNICATIONS ORALES

Aminot Y, Pardon P, Budzinski H. Contamination de la Garonne estuarienne par les résidus
médicamenteux : Apports amonts et locaux (2012). Journées Information Eaux (JIE), Poitiers,
France, 25 Septembre 2012.

Aminot Y, Pardon P, Budzinski H. Pharmaceutical residue levels in river Garonne: Upstream and
local intake (2012). 4th Seminar Of Phd Students On Water & Health, Cannes, France, 11 Juin
2012.

Gardia-Parege C., Maillot-Maréchal E., Ait-Aissa S., Creusot N., Dévier M-H., Balaguer P.,
Mazellier P., Budzinski H. Evaluations des activités endocrines et dioxin-like de différentes eaux
de stations d’épuration francaises pour la mise en place d’analyses dirigées par des bioessais(
EDA, Effect-Directed Analysis): Projet Ecopi (2012) Colloque national de la SEFA (Société
d’Ecotoxicologie Fondamentale et Appliquée), Lyon, France, 4-5 Juillet 2012.

Lanoux A., H. Etcheber, G. Abril, A. Sottolichio, S. Schmidt and S. Pelloux. Anthropogenic impacts
on the dissolved oxygen contents in the estuarine Garonne River (Bordeaux, France). 50th ECSA
Conference, Venise, ltalie, 3-7 Juin 2012.

Lanoux A., H. Etcheber, G. Abril, P. Anschutz, F. Garabetian, S. Schmidt, A. Sottolichio and S.
Pelloux. Impact of wastewater discharges on the water oxygenation of the estuarine Garonne.
ISOBAY Symposium, Santander, Espagne, 11-13 Avril 2012.

Savoye N., F. Dindinaud, A. Lanoux, E. Nzimandoukou, V. David, H. Etcheber, S. Bichon, K.
Charlier, H. Derriennic , L. Thiao-Layel. La matiére organique particulaire dans le systeme
Garonne-Gironde : composition et forcages. 9éme Journée de l'estuaire, Arcachon, France, 28
Mars 2013.

COMMUNICATIONS PAR POSTER

Lanoux A., H. Etcheber, Y. Aminot, H. Budzinski, N. Deycard, G. Blanc, J. Schifer, M. Lepage, B.
Sautour, S. Bureau du Colombier & M. Baudrimont. Study of environmental impact of effluents
from the Urban Community of Bordeaux (CUB) on the Garonne River water quality: the ETIAGE
program (2010 — 2014). ISOBAY Symposium, Santander, Espagne, 11-13 Avril 2012.



ET

[ADDENDUM AU RAPPORT SYNTHETIQUE D’AVANCEMENT]| = Année 3

Gardia-Paréege C., Maillot-Maréchal E., Ait-Aissa S., Creusot N., Dévier M-H., Balaguer P.,
Mazellier P., Budzinski H. Activités endocrines et dioxin-like de différentes eaux de stations
d’épuration francaises pour I'application d’analyses dirigées par des bioessais (EDA Effect-Directed
Analysis) dans le cadre du projet ECOPI (2012). Colloque national ANTIOPES, Ecotoxicologie et
Toxicologie environnementale : nouveaux concepts, nouveaux outils, Avignon, France, 19-20 Mars
2012.

RAPPORTS

Rapport Annuel D’avancement (Avril 2012-Mars 2013).
Addendum Rapport ETIAGE (Avril 2012-Mars 2013).
Aubry A. (2012). Etude des variations spatio-temporelles de la qualité physico-chimique des eaux

éme

de I'estuaire de la Gironde. Rapport 2°"" année IUT, Caen, 37 pp.

Beaupin C. (2012) Impact des activités urbaines de I'agglomération bordelaise sur la qualité
biogéochimique des hydrosystémes : contamination métallique actuelle des eaux et sédiments et
évolution historique des pressions anthropiques. Rapport de fin d’étude, Ecole Nationale
Supérieure de Chimie, Rennes, 59 pp.

Coularis C. (2012). Impact de la dégradation de la matiere organique des effluents sur
I’oxygénation des eaux de la Garonne. Rapport de fin d’étude, Ecole Nationale Supérieure de
Chimie, Rennes, 43 pp.

Fuster L. (2012) Suivi des filtres UV en Station d’épuration et milieu naturel : Optimisation de la
méthode d’extraction et application a la Station d’épuration de Bégles. Rapport de stage de M1,
Juin 2012.

Girolli L., Etude de la présence de polluants émergents dans les stations d’épuration et dans le
milieu naturel : application a la Garonne, la Jalle et I’Adige. Rapport de stage de M2 Erasmus, Juin
2012.

Lobez M. (2012) Etude de la contamination des effluents urbains par les médicaments:
développement d’un protocole de déconjugaison et applications. Rapport de stage de M1,
Margaux Lobez, Juillet 2012.

Nzimandoukou E. (2012). Influence des rejets urbains de la Communauté Urbaine de Bordeaux
sur la composition de la MOP en Garonne estuarienne. Rapport Master 2, Université Bordeauxl,
28pp.

Realis E. (2012). Variation spatio-temporelle de la méiofaune en estuaire fluvial. Rapport M2,
FDEA, Université Bordeaux 1.

S. Schmidt, A. Lanoux, S. Sottolichio & H. Etcheber (2012). Le réseau MAGEST : rapport
scientifique annuel, 28 pp.

Touccoullet M. (2012). Variabilité de la production zooplanctonique en estuaire fluvial : impact
des caractéristiques environnementales. Rapport M2, FDEA, Université Bordeaux 1.

De Watteville J. et Lepage M. (2013) Etude bibliographique sur les causes de I'hypoxie et ses
conséquences sur le vivant. Etude de cas : L'estuaire de la Garonne. Rapport action 4.3 ETIAGE
Année 3, Irstea Centre de Bordeaux, 58p.



Annexe 2

Factors contributing to hypoxia in a highly turbid, macrotidal
estuary (the Gironde, France).

Lanoux A., H. Etcheber, S. Schmidt, A. Sottolichio, G. Chabaud, M. Richard, G. Abril (2013).
Environmental Science: Processes & Impacts, 15, 585-595.



Environmental Science

Processes & Impacts

Cite this: Environ. Sci.: Processes
Impacts, 2013, 15, 585

Received 3rd July 2012
Accepted 10th December 2012

DOI: 10.1039/c2em30874f

rsc.li/process-impacts

Environmental impact

RSCPublishing

Factors contributing to hypoxia in a highly turbid,
macrotidal estuary (the Gironde, France)

Aurélie Lanoux,*3® Henri Etcheber,? Sabine Schmidt,® Aldo Sottolichio,?
Geérard Chabaud,? Marion Richard® and Gwenaél Abril®

Dissolved oxygen (DO) is a fundamental parameter of coastal water quality, as it is necessary to aquatic
biota, and it provides an indication of organic matter decomposition in waters and their degree of
eutrophication. We present here a 7 year time series of DO concentration and ancillary parameters (river
discharge, water level, turbidity, temperature, and salinity) from the MAGEST high-frequency monitoring
network, at four automated stations in the central and fluvial regions of the macrotidal Gironde Estuary,
one of the largest European estuaries. The spatio-temporal variability of DO at different time scales was
first related to the migration and position of the maximum turbidity zone in this extremely turbid
estuary. Since 2005, the Gironde Estuary has recorded several borderline hypoxic situations (DO close to
2 mg L") and a 7 day-long hypoxic event (DO < 2 mg L™") in July 2006. Summer hypoxia occurred
exclusively in the fluvial, low salinity, and high turbidity sections of the estuary and was significantly
more pronounced in front of the large urban area of Bordeaux (715 000 inhabitants). Detailed analysis
of the data at the seasonal, neap-spring and semi-diurnal tidal time scales, reveals that hypoxia in this
area occurred: (i) in the maximum turbidity zone; (ii) during the spring to neap tide transition; (iii) at
highest water temperature; and (iv) at lowest river discharge; there was also evidence of an additional
negative impact of sewage treatment plants of Bordeaux city. Enhancement of respiration by turbidity,
temperature and inputs of domestic biodegradable organic matter and ammonia, versus renewal of
waters and dispersion of reduced pollutants with the river discharge, appeared as the dominant
antagonist processes that controlled the occurrence of summer hypoxia. In the context of long-term
environmental changes (increase in temperature and population, decrease in summer river discharge),
the occurrence of severe hypoxia could not be excluded in the next decades in the upstream reach of
the Gironde Estuary.

In the EU, the improvement of water quality is the objective of the Water Framework Directive (WFD), including the reduction of eutrophication in both
continental and coastal systems. Oxygen is one of the statutory chemical quality elements that must be considered under the WFD. Oxygen concentration and

saturation are often recorded in environmental monitoring networks. Dissolved oxygen concentrations are linked to the effects of temperature, salinity and
eutrophication. In some macrotidal estuaries, turbidity, water renewal with river discharge and inputs from wastewater treatment plants could also have a

significant impact on dissolved oxygen at seasonal and tidal time scales, such as the Gironde Estuary (S-W France).

1 Introduction

observed.’? Hypoxia in estuaries and coastal systems is
commonly associated with eutrophication, caused by important

Dissolved oxygen (DO) is an important factor in estuarine and
coastal environments, since waters must contain sufficient DO
to maintain aquatic biota. In aquatic ecosystems, hypoxia refers
to a depletion of DO below the conventional threshold
concentration of 2 mg L™". When this occurs, negative impacts
on aquatic ecosystems and organisms behaviour are

“Univ. Bordeaux, EPOC, UMR 5805, F-33400 Talence, France. E-mail: a.lanoux@epoc.
u-bordeaux1.fr
’Le LYRE, Centre de Recherche de Lyonnaise des Eaux, F-33400 Talence, France

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2013

algal production due to nutrient enrichment.*® Nevertheless
another major cause of oxygen depletion is related to
allochthonous inputs of organic matter and nutrients such as
ammonia, that require oxygen for oxidation.®

Individual estuaries may differ in their exposure to hypoxia.
Estuaries are heterotrophic ecosystems’ where large quantities
of organic material carried by rivers and imported from the sea
(e.g. Elbe, Ems) are mineralized.® Water volume, depth, fresh-
water inflow, and tidal exchange determine the residence time
of waters in estuaries and their resistance to increased nutrient

Environ. Sci.: Processes Impacts, 2013, 15, 585-595 | 585



fluxes and eutrophication. Changes in global climate (temper-
ature and sea-level rise; hydrological river regime) and local
environment (population growth, wastewater and urban
runoffs) may also determine estuary susceptibility to hypoxia. A
complete understanding of these factors will help to predict the
evolution of oxygen content of estuarine waters and to elaborate
mitigation strategies, when necessary. More information is
needed to determine the full spatial and temporal extent of
hypoxic waters and whether their occurrence is increasing or
decreasing. However, there is an increase of peer-reviewed
articles reporting the occurrence of seasonal hypoxia in many
coastal regions around the world over the last few decades,
mainly ascribed to eutrophication.**** In the EU, the
improvement of water quality and the reduction of eutrophi-
cation in continental and coastal systems is one of the main
objectives of the Water Framework Directive (WFD).

Macrotidal estuaries are complex environments regarding
water quality and in particular their oxygenation: tidal influence
results in upstream and downstream movements and long
residence times for both water and suspended matter, and in
the development of a turbidity maximum zone (TMZ)."*** In the
TMZ, low penetration of light limits photosynthetic activity.***
Phytoplankton is thus restricted to the river section and the
estuarine mouth.* In contrast, the development of heterotro-
phic bacteria is enhanced in the TMZ." Anoxic conditions have
been observed within the fluid mud benthic layers, in the
Gironde and Loire Estuaries, when suspended particulate
matter exceeded 50 g L' (ref. 16-18) and the resuspension of
this material can generate additional oxygen consumption.

The Gironde fluvial-estuarine system (SW France) is one of
the largest European estuaries, and has been recognized as one
of the least human-impacted estuaries in Europe.*'® However,
there is some evidence of environmental sensitivity of this
ecosystem; several episodes of low dissolved oxygen content
have been observed in the fluvial section close to the city of
Bordeaux, in particular during severe droughts of 1962, 1976,
1989 and 2006.*° Increasing frequency and duration of these
events could be problematic for instance for downstream
migration of juvenile fish, such as eel or salmon, as it was the
case in the Loire Estuary in the early 90's.>"*

The purpose of this paper is to use a large and high-resolu-
tion database of dissolved oxygen concentration and ancillary
parameters in the Gironde Estuary in order to identify the
factors that lead to hypoxia in such a temperate, macrotidal and
turbid estuary. Data collected since 2005 at four stations by the
MAGEST (MArel Gironde ESTuary) monitoring programme
represent an unprecedented real-time, continuous (10 min)
dataset in estuarine systems,* that offers the opportunity to
describe specific events that are difficult to sample with
conventional methods. After a brief description of the Gironde
fluvial-estuarine system and the monitoring network, we
analyse the 7 year time series in terms of spatio-temporal vari-
ability at timescales from tidal to inter-annual; then, we focus
on the summer periods of oxygen depletion and, within these
periods, we identify the environmental factors that lead to
critical hypoxic events. Finally, the experience acquired with
this monitoring network allows us to discuss potential
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evolution of the Gironde Estuary and the probable trends in the
occurrence of hypoxia in the future.

2 The Gironde fluvial-estuarine system

The Gironde Estuary drains a watershed of 71 000 km? in south-
western France and is formed by the Garonne River and the
Dordogne River, which contribute 65% and 35% of the total
freshwater input, respectively (Fig. 1; Table 1). The Gironde is one
of the largest European estuaries in terms of surface area (625
km?) and one of the largest in terms of annual mean discharge
(~1000 m*® s71).%*° The discharge varies seasonally, reaching a
maximum in January to February (average 1500 m® s ') and a
minimum in August to September (average 250 m® s™'). The
Gironde is classified as a hypersynchronous macrotidal estuary
and is partially-mixed to well-mixed with tidal amplitudes
varying from 1.5 m to 5.5 m at the mouth* (Table 1). Water depth
(atlow water level) ranges between 5 and 8 m in the upper estuary
and reaches up to 20 m near the mouth."*° The tidal influence
stops at about 180 km upstream from the mouth.** Allen et al.**
estimated that during one tidal cycle, the seawater inputs are 30
to 40 times greater than the freshwater inputs.

Due to an estuarine residual circulation largely dominated
by flood currents, the residence time of water and suspended
particulate matter (SPM) in the estuary is relatively high,
between 20 and 86 days for water and between 12 and 24
months for the suspended sediment, depending on river
discharge.”*®” One of the main sedimentary features of the

Bay of
Biscay
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Fig. 1 Location of the study area: the Gironde fluvial-estuarine system with its
main tributaries (the Garonne and Dordogne Rivers) and the instrumented sites
(red squares): Portets, Bordeaux, Libourne and Pauillac. Numbers indicate the
distance in km from Bordeaux city.
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Table 1 General features of the Gironde Estuary

Gironde Estuary

Surface area River basin (km?) 71 000 (ref. 25)

Estuary (km?) 625°

River discharge Mean 1959-2011 (m® s ™) 1000“
Garonne Dordogne

Mean 1959-2011 (m? s™%) 595 326

Min-max 1959-2011 (m® s!)  80-5007 54-1973
Tidal range At the mouth (m) 1.5-5.5 (ref. 12)
Depth Upper estuary (m) 5-8 (ref. 12)

Lower estuary (m) 20 (ref. 12)

Residence time Water (months)

Particles in TMZ (months)

0.5-3 (ref. 26)
12-24 (ref. 26)

“ http://www.hydrofrance.fr.

Gironde Estuary is its TMZ, generated by the asymmetry of the
tidal wave,** and positioned according to the river flow. In the
TMZ, suspended particulate matter (SPM) concentrations of 1 g
L' at the surface and 10 g L™" near the bottom are common
values.”® Fluid mud pools with SPM concentration exceeding
100 g L' are common features that deposit during neap
tides."*>*® During low river flow, the TMZ is about 70 km long
and the highest SPM concentrations occur in the narrow tidal
sections of the Garonne and the Dordogne Rivers.'”” When river
flow increases, the TMZ moves downstream in the estuary.”®
Suspended sediments in the Gironde Estuary are mainly
composed of clays (45-65%) and silts** and have a dominant
terrestrial origin.>® Particles in the TMZ have a low organic
carbon (POC) content, with a value of 1.5 + 0.1% of SPM, and
without seasonal variations; this particulate organic matter in
the TMZ mainly consists of refractory materials."*' For
comparison, the annual mean POC content in the Loire and
Seine Estuaries is 3.3% (ref. 8 and 32) and 3.1%,* respec-
tively."*>'® Based on organic carbon entering the estuary and
on the catchment inhabitant to river discharge ratio, the
Gironde Estuary has been classified as a pristine estuary, in
comparison to other European estuaries.® However, the impact
of Bordeaux city (715 000 inhabitants) is poorly documented,
domestic waters being released to the Garonne tidal river after
being partly treated through wastewater treatment plants.

3 Materials and methods

Since 2005, an automated continuous monitoring network,
called MAGEST (MArel Gironde ESTuary), provides real-time
measurement of the water quality of the Gironde. This high
frequency monitoring network has four automated stations
located along the Gironde fluvial-estuarine system (Fig. 1). The
stations along the axis of the estuary are representative of the
different estuarine sections. The most downstream station is
Pauillac, located 52 km from the estuarine mouth and consid-
ered as a reference of the central estuary. Two other stations are
situated in the tidal reach of the Garonne River: Bordeaux and
Portets, respectively at 100 and 120 km from the mouth.
Bordeaux station is in a large suburb of about 715 000 inhabi-
tants, resulting in the presence of two large wastewater

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2013

treatment plants and is considered an urban reference. The
fourth station, Libourne, is located in the Dordogne tidal river.
Portets on the Garonne and Libourne on the Dordogne remain
influenced by the tide all year round, but are likely to register
the riverine inputs during flood discharge periods. All stations
measure 4 parameters every 10 minutes: temperature, salinity,
turbidity and dissolved oxygen.

The automated stations are all based on the same architec-
ture, including an autonomous measurement system and a bi-
directional telecommunication system. Water is pumped 1 m
below the surface and circulated through a measuring cell
including a dissolved oxygen optode (0-20 mg L' + 0.2 mg
L"), a temperature probe (0-35 °C =+ 0.1 °C), a turbidity probe
(0-9999 NTU =+ 10%, where 9999 NTU, maximum value recor-
ded, corresponds to a SPM concentration of about 12 g L™ ") and
a conductivity probe (0-70 mS cm™ ' 4 0.3 mg cm " for Pauillac
and Bordeaux stations; 0-2 mS ecm™ ' 4+ 0.1 mS cm ' for
Libourne and Portets stations).> In addition, an ultrasonic level
controller measures the water depth. Each station has two
complete sets of sensors that are replaced every 3 months to
allow calibration and to ensure the quality of measurements.
Before its deployment in the field, the sensor unit is calibrated
in an air-conditioned room; sensors of the recovered unit are
validated in the same conditions to check potential drift in
measurements. The sensor calibration follows the standardized
procedures developed in collaboration with IFREMER (Institut
Francais pour I'Exploitation de la MER).>*** Briefly, the dis-
solved oxygen sensor is calibrated before and after deployment
using an insulated water bath (20 °C) equilibrated with the
atmosphere (saturating concentration of O,). Sensors are
adapted to riverine and coastal conditions, and are able to work
over long periods without drifts in measured values.*

A land-based management station collects data every 6 h at
the University of Bordeaux 1 (http://www.magest.u-
bordeaux1.fr/). Dissolved oxygen saturation, expressed in
percentage, is automatically calculated from DO concentration
in mg L™ through network software accounting for tempera-
ture and salinity. Since 2005, the monitoring network has
recorded more than one million rows of data, which corre-
sponds to about 75% of time in service. The percentage of
validated data is followed monthly per station. For example in
2008, the Bordeaux station worked very well in May and June
(>95%) but failed in July, August and November (<35%). The
Pauillac station did not work between May 2006 and March
2007 and August 2009 and June 2010. This lack of data had
different origins, such as damage related to a rough environ-
ment (storm, flood debris...), electricity supply or sensor
malfunctioning.

In order to interpret the factors that control the variations of
DO, we performed statistical analysis on daily-averaged data.
We compared values of salinity, temperature, turbidity and DO
concentrations according to stations (Portets, Bordeaux,
Libourne and Pauillac), period (months and seasons) and their
interactions (i.e. station within period), by performing analyses
of variance (ANOVAs). In the following, we refer to “significantly
different” datasets when ANOVA tests on daily-averaged data
were significant at p < 0.5. Tukey's HSD (Honestly Significant
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Difference) pairwise multiple comparison tests were used to
identify the difference between means when required (p < 0.05).
We also performed multiple correlation tests and ANCOVA
(with station as fixed factor) on daily-averaged data for the 7 year
dataset in order to investigate how temperature, turbidity and
river discharge influence DO.

4 Results and discussion
4.1 Spatiotemporal variations

4.1.1 Short term variability at the semi-diurnal and neap-
spring tidal cycles. We first present an example of high
frequency (10 minutes) data to illustrate the potential of such
monitoring and the variability of DO at short timescales (semi-
diurnal and fortnightly tidal cycles). In macrotidal estuaries,
changes in current velocities throughout the tidal cycles induce
sedimentation and resuspension of particulate matter and
affect the distribution of turbidity and oxygen.'**"**%” The
selected dataset (Fig. 2) is a record at Bordeaux during summer
2005, a period favourable to low oxygen content, when the
Garonne River discharge averaged 90 m® s™'. Owing to the water
movement throughout the tidal cycle, DO and salinity were
maximal at high tide and minimal at low tide. As we will discuss
later, at this Bordeaux station, dilution with more saline water
at high tide increased the DO concentration compared to low
tide. In contrast, SPM concentration was highest at mid-tide,
which corresponds to maximum current velocities and resus-
pension.’ SPM concentrations (maximum and average values
during tidal cycles) also increased during the spring tides
compared to the neap tides, revealing some fluid mud resus-
pension.’®*® The response of oxygen was a progressive decrease
from the 23™ of July at spring tide to the 29" of July two days
before the neap tide (Fig. 2). During this spring to neap tran-
sition, there was also a larger difference between the low tide
minimum DO and the high tide maximum DO (Fig. 2), which
reveals that oxygen-consuming processes were enhanced during
the tidal cycle. DO then increases again during the neap tide

and until the next spring tide. Similar (though less pronounced)
DO minima 5-6 days after the spring tide occurred at the
Pauillac station downstream, and at the Libourne station on the
Dordogne (not shown).

The DO minimum in the Gironde Estuary occurs 5-6 days
after the spring tide and the associated maximum in turbidity
(Fig. 2B), which is much later than in other sites like the Loire
Estuary,”*” the Severn Estuary,” and the Humber Estuary,*®
where DO minima occur just at spring tides or 1-2 days after.
This delay depends on the intensity of the oxygen-consuming
processes that are enhanced (or oxygen-supply processes that
are inhibited) at spring tide. At spring tide, more particulate
organic matter is available to heterotrophic bacteria in the water
column.™** Resuspension of fluid mud results in mixing of pore
waters rich in reduced compounds,'® which are oxidized very
quickly in the water column. Conversely, gas exchange and re-
aeration intensity at spring tide might be favoured by higher
water current velocities, but also limited by higher turbidity.*
The outcome of these processes appears less intense in the
Gironde at spring tides, where the high particle load in the TMZ
is associated with a low POC content."

4.1.2 Seasonal trends and localization of severe oxygen
depletion. Monthly averaged data throughout the 7 years of
monitoring (Fig. 3) reveal reproducible seasonal patterns
induced by the hydrology, the movement of the TMZ and the
changes in temperature and water residence time in the estuary.
Comparative analysis of summer data (July to September) and
winter data (January to March) reveal different patterns between
stations (Table 2). Some interannual variability also occurred
with the Garonne and Dordogne River discharges that are
generally the highest between November and April and the
lowest between May and October (Fig. 3A). Throughout the
studied period, 2005 and 2011 were the driest years, with annual
average discharge (sum of Garonne and Dordogne) of 337 m?
s and 302 m® s respectively; and 2009 was the wettest year
with an annual average discharge of 535 m® s '. Water
temperature ranged between 5 and 25 °C and showed the same
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well-defined seasonal pattern at all stations. In contrast,
salinity, turbidity and DO presented very contrasted signals,
with significantly different values between stations and with
seasonal variations more or less important depending to the
location (Fig. 3A; Table 2).

The seasonal shifts of the TMZ with the river discharge were
the predominant phenomena that impacted the turbidity and
oxygen patterns at the four stations. At Pauillac in the central
estuary where salinity was highest (Table 2), turbidity remained
relatively high throughout the year (Fig. 3E). This station is
indeed located at the centre of the TMZ in winter and at its
downstream reach in summer."*® However, summer turbidity
values at Pauillac were significantly lower (p < 0.0001) than
winter values (Table 2) as the TMZ moved upstream. At the three
other stations in the low salinity region of the Garonne and
Dordogne tidal rivers (Portets, Bordeaux and Libourne),
turbidity reached monthly averaged values of several thousand
NTUs in summer (Fig. 3B-D). Summer turbidity at these three
stations was significantly higher (p < 0.0001) than at the Pauillac

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2013

station (Table 2), which illustrates the process of concentration
of the TMZ in the upstream narrower area, as the TMZ moved
upstream in summer. In winter, high river flows pushed the
TMZ downstream,'>'>** and turbidity was low in this upstream
area (Table 2), with monthly averaged values of 100 NTU at
Portets and Libourne and 600 NTU at Bordeaux (Fig. 3).
Concerning oxygen, there was a general trend opposite to
that of turbidity and temperature, with the lowest DO in
summer and in the TMZ (Fig. 3), but with some different
patterns between stations. Estuarine waters at the Pauillac
station remained well oxygenated whatever the season, with
monthly averaged values between 7 and 11 mg L™* (saturation
rates: 75 to 105%; Fig. 3E). In contrast, the three upstream
stations, Bordeaux, Portets and Libourne, located in the fluvial
estuary, monthly averaged DO concentrations varied widely
between 3 and 14 mg L' (saturation rates from 39 to 120%;
Fig. 3B-D). DO concentrations as expressed in mg L™" were
significantly higher (p < 0.0001) in winter than in summer
(Table 2) at all stations; this was primarily due to the
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Table2 Mean =+ SD, minimum-maximum are presented using daily-averaged values for salinity, temperature, turbidity and DO depending on the summer (from July
to September) or the winter period (from January to March) for each station. Differences in the data between stations and seasons were tested with ANOVA (comments

in the text)
Salinity Temperature (°C)  Turbidity (NTU) DO contents (mg L™") DO % of saturation
Portets (Garonne River) Summer  0.18 £ 0.04  23.41 + 2.07 2147 + 1572 6.60 + 1.49 77.37 £ 16.75
0.12-0.34 18.23-29.22 20-6880 3.30-12.24 41.43-152.15
N = 364 N = 364 N = 340 N = 364 N = 364
Winter 0.14 £+ 0.01 8.17 £ 2.23 115 £ 173 10.28 £ 1.33 87.05 £ 10.23
0.10-0.17 3.89-13.54 6-1145 6.94-14.32 62.56-111.61
N =478 N = 478 N =478 N = 478 N = 478
Bordeaux (Garonne River) Summer  0.75 £ 0.51 23.06 £ 2.01 3459 £ 1864 5.02 £ 1.02 58.63 £ 11.02
0.14-2.19 18.23-28.37 394-7912 1.85-8.24 23.50-95.56
N = 355 N =355 N = 346 N = 355 N = 355
Winter 0.15 + 0.01 7.91 £ 2.24 532 + 649 10.24 £ 0.87 86.30 £ 8.09
0.11-0.22 4.13-13.38 31-3401 7.72-12.09 67.33-102.55
N = 342 N = 342 N = 345 N = 342 N = 342
Libourne (Dordogne River) ~ Summer  0.23 & 0.20  22.84 + 2.46 2997 + 3227 713 £1.23 82.68 £+ 13.29
0.07-0.86 15.61-29.22 14-9999 3.30-10.97 41.43-129.48
N = 461 N =461 N =453 N = 461 N = 461
Winter 0.10 £ 0.02 7.96 + 2.20 55+ 94 10.98 £ 0.91 92.52 £ 7.00
0.06-0.16 3.05-13.54 2-1145 9.20-14.32 78.70-110.96
N = 422 N = 422 N =394 N = 422 N = 422
Pauillac (Gironde Estuary) Summer  6.75 £ 2.55  22.18 + 1.48 941 + 509 7.62 + 0.66 91.03 + 6.74
1.18-11.11 17.81-25.32 99-3076 6.32-9.88 76.98-113.83
N = 348 N = 348 N =330 N =331 N =331
Winter 2.05 + 1.08 7.33 £2.02 1558 + 686 9.84 £+ 0.68 82.78 £ 5.66
0.15-5.46 3.59-12.86 399-3263 8.12-11.29 68.82-93.07
N =250 N =250 N =250 N =250 N =250

temperature effect on oxygen solubility in water (Fig. 7). When
expressed in % of saturation, DO was significantly higher in
winter than in summer at the three upstream stations (Portets,
Bordeaux and Libourne), whereas it was significantly lower in
winter than in summer at the Pauillac station downstream
(Table 2). This inversed pattern at the downstream station was
apparently due to enhanced oxygen consumption in the TMZ. In
summer, when the river discharge decreased, the TMZ moved
upstream, suspended matter at Pauillac was reduced and DO
saturation increased. In addition, some phytoplanktonic
blooms have been reported in this area in summer, when light
penetration increases,"** which explains the observed over-
saturation (Table 2).

In order to investigate the factors controlling water oxygen-
ation spatially and seasonally in the Gironde Estuary, we per-
formed multiple correlation tests on the daily-averaged dataset
of DO, turbidity, temperature and river discharge, from 2006 to
2011 at the four stations (Table 3). To separate the solubility
effect of temperature on DO (Fig. 7) from the other biological
and environmental effects, tests were performed on DO data
expressed in both mg L™ and % of saturation. The inverted
pattern at Pauillac compared to the other stations is confirmed
by the ANCOVA analysis, as: (1) a positive correlation was
observed between DO (mg L") and turbidity, whereas correla-
tions were negative at the three other stations; this is because at
Pauillac, highest DO occurred in cold waters in winter, when the
TMZ was present; (2) a positive correlation was found between
DO (%) and temperature, whereas correlations were negative at
the three other stations; (3) a negative correlation was found
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between DO (%) and river discharge, whereas correlations were
positive at the three other stations (Table 3).

For the three upstream stations, where most severe oxygen
depletion occurred (Table 2), DO in mg L™" showed the stron-
gest correlation with temperature, whereas DO in % of satura-
tion showed the strongest correlation with turbidity (Table 3).
This indicates that DO depletion in waters is linked to both
solubility effects due to temperature and a biogeochemical
effect due to enhanced respiration in the TMZ, where organic
matter® and heterotrophic bacteria'*'® are concentrated. In the
Ems Estuary, field and model results showed also strong vari-
ations in DO contents, caused both by temperature and varia-
tion in the hydrologic cycle with low discharge during the

Table3 Pearson's correlation between monthly average DO (inmg L' and in %
of saturation) and parameters (Temp.: temperature; turbidity and river discharge)
per station. All correlations were significant at the 0.0001 probability level

Temp. Turbidity River discharge

DOmgL ' f()

Portets —0.79 —0.70 0.42
Bordeaux —0.88 —0.63 0.57
Libourne —0.85 —0.60 0.55
Pauillac —0.83 0.28 0.34
DO % sat f ()

Portets —0.23 —0.63 0.25
Bordeaux —0.62 —0.65 0.54
Libourne -0.27 —0.52 0.35
Pauillac 0.39 —0.18 —0.33
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summer period.** The two effects occur concomitantly, leading
to a strong potential for biological stress and hypoxia at these
three stations in summer. In the following sections, we will
focus on these three stations.

4.2 Evidence of an urban impact

4.2.1 Comparison of DO levels in the Garonne and Dor-
dogne tidal rivers. Contrary to monthly averaged data (Fig. 3),
daily-averaged data as shown in Fig. 4 for the year 2011, reveal
the occurrence of discharge peaks lasting less than one month
in the Garonne and Dordogne tidal rivers, even in summer. The
three stations experienced significant oxygen depletion in the

TMZ in summer 2011, but at different levels (Fig. 4). At
Bordeaux and Libourne, daily-averaged DO minima occurred at
the spring to neap tide transition (Fig. 4C and D), consistent
with the raw data signal (Section 4.1.1 and Fig. 2). Although
Libourne recorded extremely high turbidity, occasionally above
the saturation value of 9999 NTU (corresponding to a SPM
concentration of 12 g L™ "), DO remained always higher than 5.8
mg L~ ". At Bordeaux, DO was below the 5 mg L™" threshold for
biological stress during almost three weeks in late August to
early September. However, the summer 2011 period was not
critical: moderately high temperatures (max 25.8 °C) and few
peaks in river discharge (Fig. 4A). A saturation rate higher than
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40% was maintained. This was not the case in summer 2006,
when a daily-averaged saturation of 25% was recorded at
Bordeaux (not shown).

When analysing these daily-averaged data for the period
between the 1% of August and the 31°° of September 2011,
temperature was not significantly different at both stations
(p > 0.05), turbidity was significantly higher at Libourne than at
Bordeaux (p < 0.01), whereas oxygen was significantly lower at
Bordeaux than at Libourne (p < 0.05). In parallel, we tested the
difference between stations for the summer periods of the
whole daily-averaged dataset (Table 2). Temperature and
turbidity were not significantly different (p < 0.01) between the
three stations of Portets, Bordeaux and Libourne. In contrast,
DO (expressed in mg L™" and in % of saturation) was signifi-
cantly lower (p < 0.0001) at Bordeaux than at Portets and
Libourne. This suggests an impact of the city of Bordeaux
(715 000 inhabitants), which releases domestic waters after
treatments, at two major points in front of the city. Daily organic
carbon and ammonium fluxes from wastewater treatment
plants are estimated at respectively 4.5 t C per day and 4.5 t N
per day (Lanoux, unpublished data). In comparison, mean
inputs of biodegradable organic carbon (mainly freshwater
phytoplankton) and ammonium from the Garonne River during
summer are respectively 4 t C per day (ref. 19) and 0.3 t N per day
(ref. 17). As nitrification consumes twice as much oxygen as
does mineralization of the organic carbon, the impact of urban
sewage loads on Garonne oxygenation around the city of
Bordeaux is potentially higher than river inputs coming from
upstream. During summer low river discharge and long resi-
dence time of water, urban inputs of highly biodegradable
organic matter and ammonia fuel microbial respiration and
nitrification in the TMZ and constitute significant additional
factors that contribute to hypoxia in this tidal reach of the
Garonne River (Fig. 2-4; Table 2).

4.2.2 Occurrence of a DO depleted water mass centered on
Bordeaux. Further evidence of an urban impact on the Garonne
tidal river in summer comes from DO variations throughout
tidal cycles, which show different timing at Bordeaux and at
Portets located 20 km upstream. Fig. 5 shows, as an example, 10
min raw data of DO concentration, salinity and the water level
from the 12™ to 13™ July 2006 at Bordeaux and Portets.
Discharge of the Garonne River was relatively constant between
83 and 124 m® s during this period, and the lowest DO
concentration recorded was 2.3 mg L™ '. The water level varied
from 0.9 to 6.3 m at Bordeaux and from 1.3 to 6.7 m at Portets.
The salinity was maximum at high tide at both stations. In
addition, the high tide salinity at Portets was very similar to the
low tide salinity at Bordeaux, reflecting the upstream advection
of estuarine waters. The turbidity ranged from about 750 to
above the saturation value of 9999 NTU at both stations (not
shown), without significant difference between stations.

At Bordeaux, the highest DO concentration occurred at high
tide slack water and the lowest DO occurred at low tide (Fig. 5).
At Portets, the trend in DO concentration was the opposite, with
minima recorded at high tide slack water and maxima at low
tide (Fig. 5). In addition, the low tide DO concentration at
Bordeaux exactly matched the high tide DO concentration at
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Fig. 5 Temporal evolutions of the water level, salinity and DO contents at
Bordeaux (black) and Portets (grey) from July 12 to 13, 2006. Data frequency was
10 minutes.

Portets, the same as for salinity. This phase offset in DO
between Bordeaux and Portets is another indication of the
impact of the city of Bordeaux: at Bordeaux DO is highest at
high tide when dilution with estuarine saltier water occurs; at
Portets DO is minimum at high tide when waters from Bordeaux
are advected, but maximum at low tide when dilution with fresh
riverine water occurs. This illustrates the upstream migration of
oxygen-depleted waters from Bordeaux to Portets with the flood
tide. One could expect an equivalent migration of urban
impacted waters downstream with the ebb tide, although there
is no observation at present to corroborate this hypothesis. DO
contents in this area during low-water periods, are expected as
an inverted bell curve centred on Bordeaux and with an exten-
sion of several dozens of km upstream and downstream of
the city.

4.3 Crucial importance of minimal instream flow

As discussed previously, the monitoring network revealed that
hypoxia occurred in the TMZ, in warm waters and in the vicinity
of the city of Bordeaux. Hypoxic events were always associated
with low river discharge, as this determines the position of the
TMZ in the upstream part of the estuary in front of the urban
area of Bordeaux. However, during summer, river discharge
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may act in a second and subtler way on DO, by renewing water
in the hypoxic estuarine section with more oxygenated
upstream freshwaters. To investigate the occurrence of such
processes, we selected the dataset at Bordeaux for two summer
periods in 2007 and 2005 (Fig. 6).

DO saturation at low and high tide slacks have been selected
for the periods from 01° to 13™ August 2007 (Fig. 6A) and from
23" July to 06™ August 2005 (Fig. 6B), two summer periods with
different hydrological conditions: temperature difference was
only 0.7 °C, whereas river discharge was significantly lower in
2005 compared to 2007 (p < 0.01). Turbidity (643-9999 NTU in
2007 and 642-9999 NTU in 2005) and salinity (0.18-0.95 in 2007
and 0.23-2.18 in 2005) trends were also similar for both situa-
tions. As described in Section 4.1.1, DO decreased from spring to
neap tides for both periods. At high tide, DO saturation varied
from 47 to 66% in 2005 and from 48 to 68% in 2007. At low tide DO
was between 40 and 58% in 2007 and between 30 and 55% in 2005.

The only difference between the two selected periods was the
river discharge, which remained well below 100 m® s~* during
several days in 2005 (Fig. 6B), but not in 2007. At very low
discharges, residence time of water bodies is longer and water

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2013

renewal is lower. The continuous input from the two wastewater
treatment plants (about 715 000 inhabitant-equivalents) may
then generate additional oxygen consumption due to degrada-
tion of the organic carbon and ammonium. River discharge
>100 m*® s~ " apparently allows a higher dilution and dispersion
of urban effluent from Bordeaux, as probably occurred during
the second part of the 2005 selected period (from the 30™ of July
to the 6™ of August in Fig. 6B), concomitantly with higher tidal
intrusion. The limit of 100 m® s~* is the criterion for manage-
ment of dams to release water from dams on the watershed in
order to sustain flow discharges. We conclude that this
minimum discharge is also critical to avoid drastic oxygen
depletion in the Garonne River around Bordeaux.

5 Conclusion

The high-frequency of measurements of the MAGEST network
provides detailed information on water quality that would not be
obtained by classical sampling, even on a daily basis. A synthesis
of different factors influencing DO at the four stations is pre-
sented in Table 4. Monthly average data highlight a clear seasonal
signal whereas 10 min raw data shows evidence of semi-diurnal
and neap-spring tidal variations. At these scales, the lowest DO
saturation is recorded during low tide and at the spring to neap
transition. Spatio-temporal variations in DO are in accordance
with thelocation of the considered station in the Gironde Estuary.
In fact, the Gironde Estuary reveals most of the time acceptable
oxygen levels, except during some exceptional situations. Some
borderline hypoxic situations are observed during marked
summer and low-river flow (below 100 m® s™' during several
successive days) on the Garonne section. Pauillac, the station in
the central estuary, records the highest oxygen levels throughout
the year (Table 4) due to the presence of the TMZ preferentially in
winter, and inputs of oxygenated oceanic waters. Portets and
Libourne, the upstream stations on the Garonne and Dordogne
Rivers, show the same trends as those observed at Bordeaux, with
an oxygen decline during the summer period, when temperatures
are the highest and river discharges are the lowest. Bordeaux on
the Garonne tidal river showed significantly lower DO level than
Libourne on the Dordogne. Thanks to a careful analysis of the
large dataset, we could demonstrate that water oxygenation at
Bordeaux was also affected by local urban inputs (Table 4). The
main factors that influence DO contents are the temperature,
turbidity and sewage loads. Within a tidal cycle, DO in Portets is
out of phase compared to Bordeaux, due to the tidal upstream
advection of oxygen-depleted waters. In summer, minimal
instream flow above 100 m® s~ " in the Garonne allows avoidance
of the drastic hypoxic situation by renewing water masses in the
city of Bordeaux.

Low-water-level periods lasting several months in the upper
Gironde Estuary have increased in frequency in the last 15 years.
A few episodes of hypoxia have been reported during severe
droughts of 1976, 1989 and 2006.*° Increases in temperature
(+2 °C) and salinity (+3) in central estuarine waters were recor-
ded between 1978 and 2003,** with a direct influence on
distribution and behaviour of zooplankton communities.** As
temperature is a key factor controlling the DO concentration,
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Table 4 Factors influencing dissolved oxygen (concentration, %saturation) by stations in the Gironde Estuary. The situation of low discharge is considered separately.
Range of values recorded during the long-term monitoring (2005-2011) are given for each station. The population of each city is given for indication; the station

Bordeaux encompasses the city of Bordeaux and its megacity suburb®

Low discharge: Garonne <200 m*s™* ; .
Dortigogne<l()0 3l Mean toTthgodl?;:harges
7>20°C
R ]
faia o =]
Factors ” . P Z 2 " ; 5 =2
a0 3 @ =~ ’c:ﬁj @
£ | 2% 2 z 3 £ | £ 8 z = 3
3 g8 = g |=|E|l=]| B S 2 = s |[=|E|e
Stations 5 %? £ & |2[=2|=]| B %g £ 2 [P=|=
| &2 = = = E | a2 = =] =
Portets 2-6 mgL';25-60% 6-12mgL"’;65-100%
28imhab. [y [ ¥ [ v [ O [2]n][n[ ] A~ [~ ] 0 [>33]>
Bordeaux 1.5-6mgL"' ;20-60% 6-12mgL’;60-90%
715000imhab. [ | & | 8 [ ¥ [n[3][a][a]| 2+ [ > [ v [3]3]>
Liboutiis 3-6mgL':45-60% 6-13mgL"; 70-100%
B725imhab. 9 T L [V [ 2 [2a][n][a[a] 2> 2 [3]3]>
Pauillac 7-10mgL" ; 70-90% 8-12mgL"; 85-100%
siosinhab. | 3 | & | » [ 0 [3[2[3][2[ 2] > ] 0 [>>>

“ Trends in dissolved oxygen: moderate (M) or pronounced (J) decrease, moderate () or pronounced (4\) increase, almost in equilibrium ();
impact: moderate (N) or pronounced ({/) decrease, moderate (7) or pronounced (4) increase, almost in equilibrium (=), negligible (O), and

speculative (7). Abbreviations: LT, Low Tide and HT, High Tide.
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Fig. 7 Evolution of dissolved oxygen concentration (100% oxygen saturation)
and correlations with different water temperatures and salinities, based upon
algorithm from Benson and Krause.*

these changes are also likely to increase the occurrence of
hypoxia. The synergic effect of increasing temperature,
decreasing summer river discharge and increasing urban pop-
ulation will promote the establishment of seasonal hypoxia in
the fluvial section of the Gironde Estuary close to Bordeaux in
the next decades.
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Study of environmental impact of effluents from the Urban
Community of Bordeaux (CUB) on the Garonne River water quality:
the ETIAGE program (2010 - 2014).
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CONTEXT ]
!

European macrotidal estuaries are characterized by long residence times both for water and suspended matters, due to tidal influence, I
which induces an Estuarine Turbidity Maximum (ETM) development. In this area, heterotrophy by far dominates autotrophy and
consequences on the dissolved oxygen content of waters are very important. The MAGEST network has four automated stations located
on the Garonne and Dordogne Rivers. It measures every 10 min turbidity, temperature, salinity and dissolved oxygen. This high frequency
monitoring reveals low dissolved oxygen contents during summer period, especially around the city of Bordeaux (France).
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A MULTIDISCIPLINARY PROGRAM
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The ETIAGE program is a multidisciplinary study on wastewaters from the city of Bordeaux. It is divided in 4 different research axes. The ultimate goal of these tasks is to achieve a good
ecological status / potential of waters in 2015, and to help managers to take the most appropriate decisions concerning strategies for effluent emissions and a good management of this

estuarine area.

Organic matter
Oxygenation

Goal : to better understand the
quality of the organic fraction

associated to wastewaters of the
CUB, its flow, its behavior in the
natural environment and its
potential impact on oxygenation
of waters in this area.

Organic pollutants

Goal : to draw up a detailed
screening of organic pollutants
(traditional and emerging) in the
effluents of the CUB wastewater
treatment plants. Estimate their
fluxes and behavior in this
environment.

Metal inputs

Goal : to estimate the proportion
of local inputs compared to the
other natural and anthropogenic
inputs. To achieve a quantitative
and qualitative analysis of inputs
and outputs of dissolved,
colloidal and particulate metals
transported in this area.
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MANAGEMENT RECOMMENDATIONS

A fifth axis is to provide a synthesis of the work packages. To describe ways to improve both water and
environment qualities by acting on substances and on their quantities from upstream, a better treatment
and strategies for effluent emissions and/or a stronger resiliency of the natural environment during
unfavorable events (diversification of habitats, aeration, dilution...).
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Biological response

Goal : to study consequences of
organic and metallic pollutants
inputs and of oxygen deficits on the
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Annexe 4

Etude des variations spatio-temporelles de la qualité physico-
chimique des eaux de I'estuaire de la Gironde.
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l. INTRODUCTION

Le laboratoire dans lequel s’est déroulé mon stag I'UMR EPOC
(Environnements, Paléo-environnements, Océaniqu&netinentaux) qui est une Unité
Mixte de Recherche, commune a plusieurs organisni#sniversité Bordeaux 1,
I'Université Bordeaux 4, le CNRS (Centre National Hecherche Scientifique) et I'Ecole
Pratique des Hautes Ecoles.

Quatre laboratoires sont regroupés dans I'UMR ce o fait un laboratoire
pluridisciplinaire :

- le Département de Géologie et Océanographie,

- le laboratoire d’Océanographie Biologique,

- le laboratoire d’Ecotoxicologie de d’Ecophysiolodies Systémes Aquatiques

- le laboratoire de Physique-Chimie et de Toxico-Gaide I'Environnement.

L’'UMR possede trois secteurs d’activité majeurssprit :
- la recherche scientifique dans I'ensemble des gextdge I'environnement et des
paléo-environnements aquatiques océaniques eheoitdiux,
- la formation par la recherche a l'université ded&aux 1,

- l'observation a long terme et a haute frequencerisux environnementaux.

Environ 120 permanents, (enseignants, cherchengénieurs, techniciens, administratifs),
dépendants du CNRS et de I'Education Nationaleaiilant dans TUMR EPOC sur cing
thémes de recherche différents (cf. Annexe |, p $3jont associés des étudiants &ff at
5°Mannée d'étude.

Mon stage s’est déroulé dans I'équipe thématiquOBIOC, ou qualités des eaux,

processus biogéochimiques et réponses biologiquedes priorités d’études.

1/37



Depuis plusieurs anneées, le réchauffement climatigst le sujet de bien des
préoccupations scientifiques. L'’hypothése selomudilg la température a la surface de la
Terre ne va cesser d’augmenter est dorénavanitat#dé. En effet, les émissions de £LO
notamment d’origine anthropique n’ont cessé d’augere depuis plusieurs anneées,
accentuant le phénoméne d’effet de serre. Le pahainpact du réchauffement climatique
a pour effet une augmentation de la températurel’aie et des eaux, ayant pour
conséquence directe la fonte des glaciers et ubhat@n du niveau des eaux dans le
monde.

Les% de I'humanité vivant a proximité des zones cosigtes environnements aqueux de
ces zones sont tres fragilisés et nécessitented@servés et surveillés au maximum. En
effet, ces milieux jouent le rdle de nourricerieupbien des espéces et sont, de plus, le
passage obligé des poissons migrateurs, (Chau@6h).2

C’est pour comprendre parfaitement les variatiggagis-temporelles de la qualité physico-
chimique des eaux de l'estuaire de la Gironde &drd@éner les roles dus au changement
climatique et aux pressions anthropiques, qu'ueagsle surveillance a été mis en place
depuis 2005. Ce dernier mesure a haute fréqueagqelametres suivants : la température,
la salinité, les teneurs en matiéres en susperjagsimilées a la turbidité) et en oxygéne
dissous. Ce suivi doit permettre de comprendreoletionnement de l'estuaire et de
hiérarchiser les facteurs et les processus majsflsencant les variations spatio-

temporelles de la qualité de ces eaux.

Les objectifs de ce stage, a partir des analysesddenées du réseau MAGEST, en se
limitant & la température et aux teneurs en oxygeneg une simple question de durée de

stage, ont été de répondre, méme de facon tresétiynte, aux questions suivantes :

- Comment varie la température des eaux dans l'estua ?

- Quelle est la périodicité des phénomenes de sousp&nation, comme de
longues dates dans I'estuaire ? Quelles en sont Eises ?

- Les effets du changement climatique sont-ils déjaassibles et quelles seront

les conséquences biologiques ?

2137



Il. MATERIEL ET METHODES

A. L'estuaire de la Gironde

La Gironde est classée comme l'estuaire le plustevae France et d’Europe
occidentale avec une superficie d’environ 630 keb2une longueur de 75 km. Il est le
résultat de la confluence, au niveau du bec d’Amdeésleux fleuves : la Garonne (575 km)
et la Dordogne (472 km). Ces deux fleuves draidestbassins versants de 56 000 km? et
24 000 km? respectivement et géographiquementrdiffé, puisque la Garonne prend sa
source dans les Pyrénées centrales espagnolasDetdogne prend sa source dans le Puy
de D6me. L’estuaire débouche sur 'océan Atlantigukinfluence marine s’y fait ressentir

jusqu’a 150 km en amont.

B. Le réseau MAGEST

Le réseau MAGEST (MArel Gironde ESTuaire) est @seau d’observation
automatisé qui permet de suivre a haute fréquamoe fhesure toutes les dix minutes) la
qualité physico-chimique des eaux de I'estuairtadeironde. Il a pour objectifs :

- Détablir une base de données pour mieux compreledfenctionnement de
I'estuaire de la Gironde, comme I'hydrologie, landyique des sédiments et
I'oxygénation des eaux de I'estuaire ;

- De visualiser les variations a différentes écheltes temps (journaliere,
saisonniére, interannuelle) des quatre paramétngsiqn-chimiques pris en
compte (température, salinité, teneurs en mat@mesuspensions et en oxygene
dissous)

- Dr’étudier I'impact du changement climatique sufdectionnement de I'estuaire
et la qualité de ses eaux ;

- De comprendre les mécanismes régissant I'equibiomgéochimique des eaux
de l'estuaire, afin de prévoir et limiter les péies de sous-oxygénation

(hypoxie) dans le futur.
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Dans le cadre de cette étude,
quatre stations Marel, développées par
la Direction de la Technologie Marine
a | etdes Systémes d'Information (TMSI)

d'IFREMER, ont été réparties entre

I'’estuaire fluvial et I'estuaire central de

o aLave la Gironde, (Figure 1) :
N : - Libourne (sur la Dordogne),
:': n s ,-” - Portets (sur la Garonne),
B e - Bordeaux (sur la Garonne),
=15 - Pauillac (sur la Gironde).

ARCACHON =

LANGON 8

Figure 1 : Localisation géographique de I'estuairet

disposition des stations Marel

Les stations de Libourne et Portets sont représeesades eaux fluviales de la Dordogne
et de la Garonne. La station de Pauillac est reptasve de la qualité globale des eaux
dans l'estuaire central (eaux turbides et fortéuarice marine), alors que la station de
Bordeaux permet la surveillance d’'un éventuel impatthropique sur les eaux (rejets
urbains).

Les stations MAREL sont équipées d'un systeme ésume in situ, adapté aux
contraintes de la surveillance en milieu marin stuarien. Elles sont munies de trois
sondes : une sonde de salinité et températureautne sonde de turbidité et, enfin, une
derniere sonde pour la mesure de l'oxygene. Céas smndes sont installées dans une
chambre de passage.

Avant chaque installation, les sondes sont calihetelaboratoire. Tous les trois mois, les
sondes sont remplacées par un nouveau jeu de saadibsées elles aussi, et les capteurs
sont testés, pour validation des mesures avec laenméthode que celle utilisée pour la

calibration, afin de vérifier la justesse des vedeau une éventuelle dérive des mesures.
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Les mesures sont faites a 1,5 m sous la surfadeale L'eau passe par une crépine a
'aide d’'une pompe péristaltique. Les mesures smtoyées au laboratoire EPOC de
I'Université Bordeaux 1, une fois passées dans yateme liquisys et enregistrées par
I'unité centrale de la station. A la fin de chaguyele de mesure, un systéme automatisé
envoie du chlore dans le circuit pour éviter toutelifération d’algues. Plus de détails sur

le fonctionnement de ces stations sont donnés reexarll, page 34.

C. Reconstitution des données

Avec une fréquence de mesure de 10 minutes, lessbde données MAGEST
permettent d’obtenir 52 560 données par an, p#iostat pour chaque parameétre. Mais a
cause de nombreux problemes techniques (pannesndgep pannes d’électricité, pannes
du réseau informatique, fils sectionnés, etc...) bases de données peuvent étre trés
incomplétes. Or, elles doivent étre complétes gmuvoir faire des statistiqgues sur des

cycles annuels et pour comparer les années.

Pour compléter les données manquantes, des mayguraalieres des différents
parametres (température et oxygene dissous) ohtdtabord été calculées a I'aide d’un
tableau croisé dynamique. Les données manquantesalors été plus facilement
repérables, ne serait-ce que par le tracé d’urhgrap montrant ces moyennes sur I'année.
Dans le cas des manques de données de périodesurds ou égal a 24h, (soit une seule
donnée entre deux moyennes journaliéres), la domaéguante a été reconstituée par une
moyenne entre la donnée de la veille et celle dddmain.

Pour compléter les grandes périodes sans meseespdélations ont été établies entre les
mesures obtenues dans les différentes stationsdesirjeux de données simultanées,
antérieurs aux périodes de manque. Par exempégiudrmanquait des données au niveau
de Bordeaux, et qu’a ce moment la, Portets avajeurde données complet, I'utilisation
d’une relation établie sur une période antériewrananque de données et faite, elle, sur
deux jeux simultanés, permet alors de reconstitlesr données sur le site de Bordeaux.
(Figure 2)
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Figure 2 : Exemple d’une reconstitution de donnéede température & Bordeaux en 2005

La tres bonne corrélation (r2 = 0,978) entre lesretes Bordeaux / Portets sur les
périodes de Mars a Mai 2005 (prises comme I'exenapiefigure 2) et confirmés sur
plusieurs autres périodes permet, sans ambiguityee une précision bien inférieure a
5%, de tracer un cycle complet de la variabilitéhwslle des températures moyennes

journaliéres a Bordeaux.

Il est arrivé que le coefficient de corrélatiortireries données de deux stations était
de l'ordre de 0.90, les données manquantes poustddon étudiée ont alors été
reconstituées differemment : par exemple, pourtddion de Libourne, ou les données
antérieures aux données manquantes étaient com@mdee les températures relevées a
deux autres stations, il a été procédé a la moydaadempératures observées a Portets et
Bordeaux qui, alors, ont été proposées pour conievaleurs manquantes de Libourne,

avec encore une précision inférieure a 5 %.
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. RESULTATS ET DISCUSSION

A. Contexte climatique

| —e=TTeau mnfE  —®TT moy air |

217 De 1978 a 2011

(De mai a novembre)

20

19 +

Température T

o 4
S

Années

Figure 3 : Graphique des températures de I'eau etell'air de 1978 a 2011 (Etcheber et al., 2012)

D’aprés les données SOMLIT, (données sur le longde cf. annexe lll, page 36), les
températures des eaux, au centre de I'estuairegmm@yannuelle de Mai a Novembre) sont
naturellement corrélées a celles de I'air (Figyrddd réchauffement des eaux de I'ordre de
2°C environ est constaté depuis les trente demiiarmées. Ceci est une conséquence
directe du réchauffement climatique actuel : l&va&ions de température de I'air sont de
plus en plus prononcées depuis ces dix derniemseanet les prévisions des scientifiques
prévoient une accélération de ce phénomene.

Cette élévation des températures de lair joue iasss la pluviométrie et donc
indirectement sur les débits. Il m’a été communiqadement que la pluviométrie annuelle
a diminuée trés significativement depuis 1983, ph#&ne agissant directement sur les
débits des cours d’eau.

Sur la figure 4, est tracée la moyenne mensuelégannuelle des débits (en rouge, gras)
qui correspond a la moyenne des débits moyens misndaite de 1959 a 2011 (soit sur
une peériode de 52 ans). Depuis 2003, les débiteensoyensuels sont, le plus souvent,

inférieurs a ceux correspondant a la moyenne méasoterannuelle.
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Débits moyens mensuels, Garonne
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Figure 4 : Débits moyens mensuels de la Garonne,r&e par année

Ceci est tres prononcé pour les périodes d'étiggtivaux, au sens large (de Juin a
Octobre), qui, comme nous le verrons, seront de®des critiques pour la qualité des
eaux, principalement pour leur oxygénation. Lesg&s durent plus longtemps depuis
guelques décennies et présentent des débits phissfall n’en reste pas moins que les
années 2003-2011, en plus de leurs étiages prosioraélent des débits moyens annuels
de la Garonne tous inférieurs a ceux corresporgdamtpériode 1959-2011, évalués a 650
m>/s (Tableau 1).

Au-dela d’'un contexte révélant une baisse globake mMoyennes annuelles des débits sur
les années de fonctionnement du réseau MAGEST, a@tipement aux décennies
précédentes, une étude plus approfondie des déldtege en Garonne apporte des

informations supplémentaires (Tableau 1).
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Tableaux 1 : Données statistiques des débits, notamnt les périodes d’étiage de Garonne et Dordogned

2003 4 2011
GARONMNNE

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 201

Moyenne Q annuelle (m3/s 521 628 337 387 403 544 535 464 299
Moyenne Q étiage (m3/s) 90 141 127 101 139 119 119 126 129

Date étiage 17/06 - 28/10]112/07 - 27/10] 26/06 - 15/09 [29/05 - 15/09 [16/07 - 21/11] 18/07 - 30/10 |05/07 - 04/11[15/07 - 11/10[ 16/06 - 3/11

Nb jours étiage 134 107 11 110 143 104 123 89 141

Nb jours < 100 m3/s 87 18 43 i 25 18 41 26 57

Q journalier min (m3/s) 55 70 50 56 74 a3 67 T4 7
Q journalier max (m3/s) 4261 4035 1021 4029 1914 3208 4738 1861 2187
% 72% 17% 39% 53% 17% 17% 33% 29% 40%

DORDOGNE
2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 20m
Moyenne Q annuelle (m3/s 249 276 225 266 280 316 244 311 201
Moyenne Q étiage (m3/fs) 123 151 145 126 158 150 138 163 141
Date étiage 27/03 - 27/10|07/06 - 27/10] 05/06 - 04/12 | 30-05 - 19/1031/07 - 04/12{ 10/07 - 19/11 |22/06 - 31/10/09/07 - 08/11]19/05 - 0512

Nb jours étiage 215 143 183 143 127 133 132 123 201

Nb jours < 100 m3/s 95 0 12 65 0 0 0 0 1

Nb jours < 70 m3/s 13 0 0 36 0 0 0 0 0

Q journalier min {(m3/s) 65 107 93 54 104 114 107 108 85
Q journalier max (m3/s) 1366 1450 840 996 1335 1109 1330 912 878

Les débits moyens mensuels de la Dordogne n'angegacommentés ici, car, du fait des
nombreux barrages hydrauliques construits en aa®rte cours d’eau, les débits d’étiage sont
fortement régulés par les lachers de barrage gemésEDF. Concernant son hydrologie, la
Dordogne peut-étre considérée comme un fleuverfeme « anthropisé ».

L’'année 2006 ressort tout particulierement avec didsits d’étiage moyens de l'ordre de 100
m*/s. De plus, le nombre de jours d'étiage ou lestslidluviaux étaient inférieurs & 1003w
(Débits Objectifs d’Etiage) approchait les 60 =8 110 jours d’étiage référencés, soit plus de
50% de la période d’étiage ! Ce pourcentage nesséppas les 40% (en moyenne 30 %) les
autres années avec des débits moyens d’étiagerdes'de 120-130 ¥s.

L’année 2006 est donc une année pouvant étre @asiccomme une année particulierement
séche durant la période d’étiage « estival » as kege.

L'année 2003, ou le réseau MAGEST n’existait pasaamtré une tendance encore plus forte :
débits d'étiage moyens de 9G/mavec 72% du temps ou les débits sont infériaursDOE et

un mois d’Aodt ou, sur plusieurs jours successiés températures de l'air avoisinant 40°C ont
été relevées, avec des températures des eaux @mgsuictuelles) dans le centre de I'estuaire

dépassant les 27°C.
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Le réseau MAGEST aurait vraisemblablement di esteyi des températures des eaux
record, avec des taux d’oxygene trés bas, suralieeperiode.

L’année 2011, fin Avril - courant Mai, promettaié grésenter une tendance similaire, avec
des débits fluviaux tres faibles et de trés fotéespératures de I'air et de I'eau pour cette
période, mais des séries de mauvais temps petsistarcours de I'été ont heureusement

empéché de voir se déclarer un événement aussépratique.

B. Etude de la température des eaux de I'estuaire

1. Etude des variations spatio-temporelles

1.1) Les tendances saisonnieres des moyennes joursaliere

Pauillac
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Figure 5 : Moyennes journalieres de la températureles eaux a Pauillac de 2005 a 2011

A la station de Pauillac, prise comme exemple, &écehelle annuelle, la température
moyenne journaliere des eaux varie bien slr saiém@ment. D'une année a l'autre,
I'allure des courbes est similaire (Figure 5). leaaix dépassent les 20°C en été avec des

maxima atteints entre Juin et Septembre, oscilaptus souvent entre 22°C et 25°C, pour

10/37



atteindre les 28°C durant I'été 2006. De Septenabkédars, la température des eaux reste

comprise entre 5 et 10°C suivant 'année. Tomb&Greste un phénomene tres ponctuel.

Dans le cas des autres stations (Bordeaux, Patetbourne), les graphiques présentent

exactement les mémes tendances d’évolution destatnpes, dans les mémes gammes de

valeurs.

1.2)

Les écarts de température jour/nuit

Tableau 2 : Moyennes des écarts de température (nimum-maximum) en hiver et en été sur

I'ensemble des stations durant les années 2005-2010

. . écart de température (max-|écart de température (max-
Station Année . . i . . - . .
min de la journée) en été |min de la journée) en hiver
moyenne entre le 8 et le | moyenne entre le 20 et le
20 juillet 31 janvier
‘Libournge’ 1,4 0,7
‘Portets’ 0,9 0,7
‘Bordeaux’ 2005 1,1 -
Pauillac” 1,6 1,4
‘Libournge’ 1,5 0,9
'‘Portets’ 1.4 0,6
‘Bordeaux’ 2008 1,4 0,6
Pauillac” - 1,1
‘Libourne" 1,2 0,8
‘Portets’ 1,0 0,8
‘Bordeaux’ 2007 1,4 1,0
‘Pauillac” 0,9 -
‘Bordeaux’ 1,0 0,7
‘Libournge’ 1,2 0,3
‘Pauillac” 2008 1,1 0,5
‘Portets’ 1,2 0,7
‘Libournge’ 11 0,9
‘Portets’ 1,0 0,5
‘Bordeaux’ 2009 1,1 0,8
‘Pauillac” 1,2 0,6
‘Libourng 1,0 -
‘Portets’ 1,0 0,5
‘Bordeaux’ 2010 1,5 0,7
Pauillac” 1,4 -

Pour justifier la prise en considération
des moyennes journalieres pour interpréter les
variations spatio-temporelles des températures,
ont été étudiés les écarts jour/nuit de
température selon la saison (Tableau 2).
Quelles que soient les stations, en été, I'écart
de température jour-nuit est d’environ 1,2°C,
tandis qu’il est de 0,7°C en moyenne, en hiver.
Il ne se dégage pas de tendance marquée entre
les stations en amont et celle de Pauillac, qui
aurait pu montrer des différences de
température jour/nuit moins marquées, dues a
des intrusions d’eaux marines importantes en
ce site, connues pour étre plus thermiquement

« tamponnées ». Ceci est d0 au fait que,

comme dans toutes les stations, les températunépsses a 1,5 m sous la surface et donc

enregistrent bien ces variations jour/nuit. Tougefoes écarts restent relativement modérés

dans tous les sites et ne dépendent en rien desitiom géographique des stations.
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1.3) Températures des eaux et spécificités hydrologignaselles

D’une année a l'autre, malgré une tendance sirildés variations annuelles des
températures moyennes journalieres, des différesoas tout de méme observées en

fonction des années.
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Figure 6 : Moyenne journaliére des températures a értets en 2006, 2008 et 2011

Au cours de I'année 2006, les températures moygooesalieres ont facilement atteint les
29°C en été, le 21 Juillet (Figure 6). En 20113 smEme période, I'eau de la Garonne était
de 21°C, soit une différence de 8°C ! De méme,jdin, 8°C différenciaient encore la
température des eaux de 2006 et 2008.
De telles différences sont expliqguées par la vdit@kextréme du contexte hydrologique,
lui-méme reliés au contexte climatique :
2006 peut étre considérée comme une année trés &héfitit hydrique de 60%, 387°fa
au lieu de 650 ffs), avec un étiage trés sévére (1G0sren moyenne, avec 53% du temps
inférieur au Débit Objectif d’'Etiage), (comme dég@eve en I, A). Ceci est en parfaite
adéquation avec des températures de l'air élevéesfaction de toute pluviométrie, et
températures des eaux élevées comme mesureeseds Hbgure 6) et aussi aux autres
stations.
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De 2007 a 2011, ce cas de figure extréme ne sésstgproduit. Il aurait pu se passer, en
2011, année ou le débit annuel est encore plutefaitien 2006 (299 s contre 387
m>/s). Mais, alors que s'annoncait un étiage estéaere, (en Mai, température de I'air
anormalement élevée et débits fluviaux trés fa)blase pluviométrie inhabituelle en Juillet
et en Aodt a effacé toute trace d’étiage pronoacé¢ des températures des eaux normales
pour cette période de 'année (22°C en moyenne).

1.4) Comparaison des températures entre les stations

2011
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Figure 7 : Températures moyennes journaliéres desugtre stations en 2011

A I'observation des températures moyennes jowgregides quatre stations en 2011,
il est évident que, d’'une station & une autre,al ge grandes similitudes dans les courbes
obtenues (Figure 7).
D’une maniere générale, les différences des termpésamoyennes journalieres entre les
stations restent le plus souvent trés faiblesedbort nettement que les températures entre
Bordeaux et Portets étaient quasi-similaires. @eafgarait clairement sur la comparaison
des jeux de données de températures moyennes ljotgaaa Portets et Bordeaux, ou la
droite tracée a un coefficient de corrélation €gaj939 (Figure 8).
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Figure 8 : Mise en corrélation des températures magnnes journaliéres de Bordeaux et Portets sur un

mois, donné en exemple

Les deux villes étant situées sur la Garonne eBoétant en amont de Bordeaux, un
tel résultat montrant des températures quasi-sieslast logique.
Des différences entre les stations amont (BordeBargets et Libourne) et la station aval
(Pauillac) ont été parfois relevées : les eauxwdllBa ont épisodiquement été trouvées plus
chaudes en hiver et plus froides en été, comparéetles des stations amont, pour toutes
les années étudiées (Figure 7). Peut-étre aloguévie phénomene « d’effet tampon » des
eaux marines présentes a Pauillac, mais n'ayantrgsigpeu d’impact, du fait de leur faible
présence dans les stations amont telles que LibairRortets.

Toutefois, il arrive qu’il y ait des differencestables de température entre les eaux
de la Garonne (stations de Portets et Bordeauxjekts de la Dordogne (station de
Libourne) comme l'illustre la figure 9. Les eauxxaempératures les plus fortes sont tantot
celles de la Garonne, tantét celles de la DordoGeei tient au fait que les arrivées d’eau
sont d'origines différentes : la Dordogne est afitée par des rivieres prenant leur source
au niveau du Massif-Central, tandis que la Garastealimentée par des cours d'eau du
Massif-Central et des Pyrénées.
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Figure 9 : Températures moyennes journaliéres de I&aronne et de la Dordogne en 2005

Si des pluies abondantes ont lieu dans le Mag=itr@l et pas dans les Pyrénées,
des eaux de montagne, théoriquement plus froided,abaisser la température des eaux de
la Dordogne a Libourne. Ce phénomene sera beautmims perceptible en Garonne a
Portets, réceptacle de ces mémes eaux fraichessisisu Massif Central, mais aussi de
celles des rivieres pyrénéennes qui, elles, audesttempératures plus élevées, car se
réchauffant progressivement au cours de leur tabsrs I'aval. D’ou la différence de

4,4°C, observée le 12 Juin entre les eaux de Liteat Portets (Figure 10).
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Figure 10 : Températures moyennes journaliéres etébits de la Dordogne et de la Garonne en Juin
2010
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Avec un débit qui augmente de 25&sma plus de 900 ifs, la Dordogne est entrée
en période de crue entre le 8 et le 11 juin. llguaa ce moment la, un épisode pluvieux
intense au niveau du Massif Central, qui n'a papawaffecté les Pyrénées. Les eaux de la
Dordogne se sont alors refroidies, alors qu’en Gaeo elles se sont refroidies de fagon
bien moindre, du fait des eaux des rivieres pynénég qui, elles, n'ont pas subi de crue.
Lorsque les débits des deux cours d’eau ont dimfaygartir du 21 juin), les températures
des eaux ont augmenté. En effet, lorsque les dedmitsfaibles, les eaux ont eu le temps de
se réchauffer lors de leur transfert vers I'aval.

On peut donc déduire de I'ensemble de ces résultagsie la température des eaux est
dépendante du climat et donc de la pluviométrie dmilieu, mais aussi, a un moindre

degré, de la salinité en relation avec « l'effet tapon » des eaux marines.

2. Reconstitution des données

A l'aide de toutes les observations précédentesprnaissant les faibles écarts de
température existant entre jour/nuit et entre |#&réntes stations, il est possible de
reconstituer des données des moyennes journaldgesempérature, quand celles-ci
manqguent pour une station. Ceci permet d’étabbr statistiques annuelles de température
des eaux dans I'estuaire (Tableau 3, Figure 11).

Tableau 3 : Pourcentage d'occurrence de gammes denmipérature a Bordeaux

Bordeaux 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
<5 3.3% 3.3% 0.3% 0.3% 4.1% 7.1% 3.3%
110 ; 5] 29.0% 24 4% 21.1% 29.0% 21.1% 24.1% 20,3%
115100 14.2% 18,9% 25 2% 22 4% 26.3% 22 7% 18.4%
120 ; 15] 22 5% 19.5% 22 2% 24 3% 13.2% 17.8% 18,9%
123 ; 200 11,2% 14.,5% 21.6% 14.,8% 16,7% 13.4% 274%
125: 23] 15.6% 12.1% 9.6% 9.3% 13.7% 11.5% 11.0%
128 ; 25] 4.1% 6,0% 0,0% 0,0% 4.9% 3,3% 0,8%
=28 0.0% 1.4% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0%
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Histogramme des températures : Bordeaux
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Figure 11 : Histogramme des températures a Bordeaux

Les températures ont été exceptionnellement &eede2006 puisque 1,4% du
temps, les températures ont dépassé les 28°Cp@odant 5 jours) et 6 % du temps, les
températures ont été comprises entre 25 et 28iCefsdaron 22 jours).

En revanche, en 2008 par exemple, les températloas pas dépasseé les 25°C. En 2011,
la température des eaux a stagné entre 20 et 28&Sqg(e un tiers de I'année) : comme
déja souligné, au mois de Mai, la température dasx ectait considérée comme
anormalement élevée pour cette période, mais, descmois de Juillet et Aolt trés
pluvieux par la suite et donc un faible ensoleikker) la température est restée dans cette
gamme de 20 — 23°C.

Il faut noter que les données MAGEST ayant été sniseplace en 2005, les températures
des eaux lors de la canicule de 2003 n’ont pa&tiguenregistrées. SOMLIT est également
un réseau de surveillance de I'estuaire de la @eoMais il ne donne pas des données a
haute fréquence. Seul une mesure par mois estefaiseirface et en profondeur, durant les
étales de flot, de jusant, a mi-flot et a mi-jusamtquatre endroits de I'estuaire central

(Figure 12, points rouges).
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Figure 12 : Localisation des stations SOMLIT (en rage) et MAGEST (en jaune)

Le rapprochement entre les données MAGEST et SOMcttuel montre que toutes
les données sont strictement similaires. Donc, ggeerles données SOMLIT comme
témoins de la canicule est pertinent. Mais, le dai les missions SOMLIT aient eu lieu
début Juillet et fin Aot (hors des périodes cuéig de canicule) ne permet pas d’avoir des
données représentatives de la température desa@awde cet événement particulier. Ceci
confirme que les mesures ponctuelles (une mesurmpis) ne suffisent pas a enregistrer
des événements climatiques forts tels que celdadmnicule. Avec les températures de
I'air avoisinant les 40°C pendant plusieurs joeeles de I'eau ont d0 dépasser les 30°C en
Garonne et Dordogne, ce qui aura provoqué des<shidggygene trés importantes dans les

eaux, tout particulierement au niveau de Bordeaomme cela sera discute ci-apres.

3. Critiques

La reconstitution de données, faite sur touteamemes et toutes les stations, permet
donc d’avoir des statistiques tres intéressantes¢esuempeératures des eaux de I'estuaire.
Comme déja souligné, les températures reconstis@ds pour la plupart valables a moins
de 5% pres, seules, celles reconstituées sur dpidsnpériodes, pouvant présenter une
incertitude légérement supérieure (maximum 10%irespondent & une erreur maximale
de 1°C.
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4. Evolution future des températures et impact pogstir le
biotope
D’aprés une étude du GIEC (Groupe Intergouvermeahe’experts sur 'Evolution
du Climat), les températures de l'air devraientraegter de 2°C en moyenne annuelle, de
4°C en été, d'ici 2030. En 2100, une élévation Ue dst prévue en moyenne annuelle pour
10°C de plus en été, en relation avec le réchaéfféralimatique. Les températures des
eaux vont bien entendu suivre les tendances, casguie d’avoir un fort impact direct sur
la faune aquatique et un autre indirect en reladigr la baisse des teneurs en O2 dissous,

comme il sera exposé dans le paragraphe c.

L'impact de la température est variable suivard kspeces, leur mode de
déplacement, leur mode de vie et leur faculté qitateon aux fortes températures,...
(Houdart, 2004).

» Des eaux plus chaudes peuvent augmenter le méagoliies poissons, qui peut
alors s’accompagner d’'une plus grande consommatiorygene, de par une
activité plus prononceée.

» Une élévation de la température des eaux serait emgponsable d’une plus grande
fréquentation, sur nos cotes, d’animaux maringg $@id. C'est notamment le cas
de la méduse, dont le nombre d’especes s’accroiplae en plus depuis ces
dernieres années. Une fertilité améliorée pouresgeces est, en effet, le résultat
d’eaux de plus en plus chaudes.

» |l a également été constaté une modification départition des espéces, suite a des
eaux de plus en plus chaudes. Les especes relativanobiles, peuvent, en effet,
migrer jusqu’a atteindre les eaux dont les gamneetechpératures sont optimales a
leur développement. La répartition des espéceslest modifiée a long terme.
C’est notamment le cas du baliste, une espéece idegmoexotique présente depuis
peu sur les cotes du bassin d’Arcachon.

» Ces changements d’habitats peuvent alors étreusecd’une totale modification
des écosystemes. Les températures d’'eau optimailes, que la diversité des
especes dans l'estuaire, peuvent en effet, induiremilieu tres favorable a

I'apparition et au développement d’espéces envahiss (De Watteville, 2012).
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C. Etude des données oxygene du réseau MAGEST

1. Fonctionnement de I'oxygene dans I'eau

Que ce soit pour les milieux aquatiques ou texest’oxygene est un élément
indispensable pour les étres vivants. Pour vives, érganismes aquatiques, et plus
particulierement les poissons, ont besoin d’eaunter@ant des concentrations en oxygene
dissous d’au moins 3 mg/L (Houdart, 2004).

Dans le milieu aquatique, I'oxygene se trouve sousie dissoute (Chaudon, 2005). Ces
teneurs sont exprimées de deux manieres : soitgh, moit en pourcentage de taux de
saturation.

Mais la température est aussi un des facteurs meaptes d’épisodes d’anoxie. En effet, la
teneur en oxygene dissous dans I'eau est physiqudorection de la température des eaux
(et & un moindre degré de leur salinité) : plusksx sont chaudes, moins il y a d’oxygene
dans les eaux (Figure 13).

Evolution de la teneur en oxygéene dans l'eau (2100 % de
saturation) en fonction de la température
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Figure 13 : Evolution de la teneur en oxygéne dar®au (& 100% de saturation) en fonction de la

température
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Pour des eaux froides, entre 5 et 10°C, I'oxygdaait étre compris entre 11 et 13
mg/L, a 100% de saturation en.O
Pour des eaux plus chaudes comprises entre 25°€t B teneur en oxygéne devrait
diminuer entre 7,5 et 8 mg/L, toujours pour un tdexsaturation en Lle 100%.
Cette courbe, d’aspect logarithmique traduit alerdait que la température est I'un des
premiers facteurs influencant les teneurs en oxggén
Toute évolution future de la température annongenat élévation de celle-ci se traduira
donc immanquablement par une baisse des tenears/gane dans les milieux aqueux.
L’oxygene de I'eau provient principalement des édes avec I'atmosphére, mais il peut
également étre le fruit du processus de photosgaila/ec développement de présence de
phytoplancton et de macrophytes. Enfin, I'oxygémeitpprovenir de la diffusion d’eaux
plus oxygénées (Guillaud et Lefebvre, 2001).
L’oxygéne dissous dans I'eau peut étre consommdepasrganismes par respiration, mais
aussi lors des réactions chimiques et biochimigliesydation de substances chimiques
dont la dégradation de la matiere organique (Chau2ia05).
Des informations beaucoup plus détaillées sur édeage I'oxygene dissous dans I'eau sont
données en annexe IV, page 37.

2. Etude des variations spatio-temporelles de I'oxygeindes
périodes critiques

2.1) Variations spatio-temporelles a I'échekel’dstuaire

Oxygéne 2006

1210 ""AD'\ A .ﬁ

Libourne ‘ m 45’ &
Portets U YN
Bordeaux v

Pauillac

11 2/3 1/5 30/6 29/8 28/10 27112

Figure 14 : Moyennes journalieres de I'oxygéne dissis dans les eaux de Bordeaux, en 2006
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A la vue de la figure 14, il ressort clairemenegdans I'estuaire fluvial amont,
c’est-a-dire a Bordeaux, a Portets et a Libourfoxygénation des eaux est plus faible
comparées a celle de Pauillac, ceci étant lié apesition dans I'estuaire, ou I'influence
marine reste faible. Mais la plupart du temps, ygdnation des eaux en amont est bonne (<
5 mg/L). Toutefois, a Bordeaux et particulierement périodes d’étiage, les teneurs en
oxygene sont épisodiqguement trés faibles, (< 3-A.reg moyenne journaliere), le terme
d’hypoxie pouvant alors étre employeé.

En toute saison, I'estuaire central de la Giroradgactérisé par la station de Pauillac, ne
présente pas de déficience notable en terme d’meydans I'eau, puisque Pauillac est une
station a forte influence maritime. Les eaux prardgrde la mer étant bien oxygénées, le
taux de saturation en oxygene est bon, et ne se gimais sous la barre des 80%. Les
teneurs en oxygeéene dissous sont supérieures a /LO’'higer et tournent autour de 7 mg/L
I'été (Figure 14).

2.2) Etude a I'échelle journaliere

taux de données
sat{tération en % marégraphe_ehn

—

% sat en oxygéne
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Figure 15 : Evolution du pourcentage de saturatioren oxygéne avec la marée, sur un cycle journalier

L’'oxygéne dans l'eau présente des cycles d'osiciaau cours d'une journée
(Figure 15). En été comme en hiver, la variatiooxgigéne suit une fonction sinusoidale,

accordée aux variations des hauteurs d'eau joemesli Les deux maxima d’oxygéne
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correspondent respectivement au deux Pleines Merggliéres, et les minima aux deux
Basses Mers. Mais, de telles variations sont m@rmoncées en été qu’en hiver,
puisqu’en cette saison, les eaux sont froides, doimux oxygénées qu’en été. Pour
pousser la compréhension des cycles,d'@lus avant, les comparaisons des cycles
enregistrés a Bordeaux et a Portets sont du pauslgntérét (Figure 16).

Pleine mer
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c ] c
230 1 co+—\N NN — - — - — -
o ] o
8 g
% 20 1 §
e ] 2 .
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BORDEAUX PORTETS

Figure 16 : Taux de saturation en oxygéne en fonctn de la salinité sur 5 jours d’étiage en 2006 a

Bordeaux (a gauche) et a Portets (a droite) (Ben Mitapha, 2010)

En parfait accord avec les cycles de marée, lésdes de sous-oxygénation sont
les plus marquées a Basse Mer a Bordeaux, avetadesde saturation atteignant des
valeurs comprises entre 15 et 20%, alors qu'eme®I&ler, ces teneurs remontent a des
valeurs de 35 a 45 % de taux de saturation (Fi6ye

C’est le phénomene contraire qui se passe a Poitas plus forts taux de saturation
en oxygene dissous (entre 70 et 90 %) sont reléwémt les étales de Basse Mer, tandis
que les plus faibles sont enregistrées durantdesedes de Pleine Mer.

En effet, durant la Pleine Mer, les eaux bien oxygs du bec d’Ambés remontent jusqu’a
Bordeaux, d'ou un pourcentage de taux de saturaiomxygéne relativement bon. De
plus, les effluents de la ville sont plus dilués pette arrivée d’eau. Pendant ce temps, les
eaux faiblement oxygénées de Bordeaux remontequijaisPortets, ce qui explique ce

faible taux de saturation observé a Pleine Mertdfois, le temps de la remontée, les eaux
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se sont partiellement ré-oxygénées du fait de i foourantologie des périodes de flot et

des échanges air-eau qui en découlent.

2.3) Etude du phénomeéne d’hypoxie : cas de Bandeurant

I'étiage, en 2006

En étudiant les teneurs en oxygene dissous a Baxdé ressort que les teneurs

sont les plus faibles autour de la Basse Mer, phméne particulierement prononcé en

période d’étiage estival (Figure 17).
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Figure 17 : Zoom sur I'évolution de I'oxygénation &s eaux (moyenne par heure) a Bordeaux en Juillet

2006 (Etcheber et Foussard, 2011)

Durant I'étiage estival, les débits sont tresl&slket les eaux sont chaudes. Ce sont

durant ces périodes que les concentrations en orygent les plus basses.

A Bordeaux, au cours de la journée du 17 Juikes téneurs en oxygene ont été trés faibles

pendant 14 heures (inférieures a 2 mg/L avec ummmim & 1,3 mg/L). De telles périodes

d’anoxie, plus ou moins longues, ont un fort impsat la faune aquatique. On peut aussi

remarquer (Figure 17) que les minima d’oxygéne rjaliers apparaissent autour de la
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Basse-Mer a Bordeaux, ce qui vient confirmer lesultats précédents, évoqués au

paragraphe 2.2.

Y

On parle d’hypoxie a partir du moment ou I'oxyggmasse sous la barre des 3 mg/L
puisque, sous ce seuil, le besoin en oxygene rigigtee critique pour de nombreuses
especes biologiques. Notons que ce seuil n'esfreggemment apparu a Bordeaux durant
les 7 ans de surveillance du réeseau MAGEST.

Aussi, une attention particuliere a-t-elle été @eré cette période critique, allant du 11 au
23 Juillet, avec, du 15 au 18, des teneurs en aeydéssous particulierement faibles (< 3
mg/L) (Tableau 4). Ceci a conduit & prendre en idé@nation teneurs en oxygene, mais

aussi température des eaux, débits fluviaux eficaafts de marée.

Tableau 4 : Tableau des températures, des débits @&ts coefficients de marée durant la période

d’hypoxie a Bordeaux, en 2006

Date / heure Oxygéne BM | Température BM Débits Marée
11/07/2006 01:27 3,3 24,9 80 80
11/07/2006 13:44 3,3 26,1 84
12/07/2006 02:12 3,1 25,1 81 87
12/07/2006 14:56 3,1 26,3 90
13/07/2006 03:42 2,8 25,4 92 92
13/07/2006 15:16 2,8 26,7 93
14/07/2006 04:12 2,3 25,8 93 93
14/07/2006 16:16 2,3 26,9 92
15/07/2006 04:42 2,0 26,2 95 90
15/07/2006 17:06 2,0 27,1 87
16/07/2006 05:32 1,6 26,5 82 84
16/07/2006 18:06 1,4 27,6 79
17/07/2006 06:12 1,7 27,0 98 74
17/07/2006 18:36 1,3 27,8 69
18/07/2006 07:12 1,6 27,4 92 64
18/07/2006 19:26 1,7 27,9 58
19/07/2006 07:52 2,0 27,5 54
19/07/2006 20:27 2,0 27,9 113 54
20/07/2006 09:05 2,1 28,0 151 51
20/07/2006 21:50 2,1 28,2 50
21/07/2006 10:34 2,2 28,7 149 50
21/07/2006 23:00 2,3 28,5 52
22/07/2006 11:34 2,8 28,8 156 55
23/07/2006 00:10 3,2 28,4 150 58
23/07/2006 12:34 3,4 28,8 62
24/07/2006 01:22 3,8 28,1 96 65
24/07/2006 13:20 3,9 28,8 69
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On peut remarquer que la période d’hypoxie esteswre lorsque les débits étaient faibles
(<100 ni/s), ce qui confirme I'hypothése selon laquelleyibxie ne survient que durant

les étiages, et pour des températures des eaussagpaégulierement les 25°C. Comme |l
sera vu dans le paragraphe suivant, coefficienhdete et turbidité des eaux auront aussi

une influence majeure.

3. Les facteurs « forcants »

La température est un facteur majeur qui joudasteneur en oxygene. En effet, la
probabilité d’avoir des eaux dont les teneurs soiérieures a 3 mg/L augmente avec les
températures, selon la loi physique de dissolutiercet élément dans I'eau (Figure 18).

Donc plus 'eau est chaude, plus les teneurs egéng/ seront faibles.
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Figure 18 : Probabilité d’avoir une teneur en oxygge inférieure a 3 mg/L selon la température et les
débits (De Watteville, 2012)

Dans le cas du parametre débits, la probabil@galf des eaux dont les teneurs en
oxygéne sont inférieures & 3 mg/L est grande pas dgbits inférieurs a 2003w,
caractéristiques des périodes d’étiages. Celalestidait que durant les périodes de faibles
débits, le renouvellement des eaux est moindreined’part, moins d’eaux oxygénées
arrivent de 'amont ; d’autre part, les masses ukeascillent longuement autour du site de

Bordeaux, de par les courants de flot et de judad.rejets urbains s’accumulent donc, et
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les micro-organismes dégradent la matiere orgartiggebioassimilable de ces effluents, ce
qui induit une forte consommation d’oxygéene desxeau

Ainsi, sur la figure 18, est-il clairement apparenie les conditions nécessaires a
I'apparition d’un épisode d’hypoxie sont d’avoir un débit inférieur & 200 nt/s et des
températures d’'eau supérieures a 25°CMais, il faut souligner que peu d’épisodes
d’hypoxie prononcée ont été rencontrés au couredalernieres années. Or, les conditions
citées ci-dessus arrivent frequemment. Il existecdbautres facteurs aggravants I'hnypoxie
(Figure 19).

Milieu perturbé 5
Mtk Apports anthropiques
industriels, agricoles et
urbains(rejets dont STEP)
Sels nutritifs (+++) et MO
Apports naturels Especes végétales
Sels nutritifs {+ i
(+) aquatiques TGO
Matieres
organiques (+++)
Matieres Organigues
(rejets STEP, débris.
ségétau
nygene vegétaux)
DISSDUS =
Hydrodynamisme @ HV"J" O_dvnaml'sme
cédim entaire _sedlmentalre
{modif. desécoulements,
% aménagements ...}
BIOTA
Milieu en équilibre ‘:-A_.::
= Production par photosynthése Oxygénation des eaux
=k Consommation par respiration # Consommation par dégradation de la MO

Figure 19 : Facteurs responsables des variationsakygéne dans I'eau (Etcheber et Foussard, 2011)

Les rejets urbains sont sources de pofidans la Garonne et jouent un role majeur
dans la sous-oxygénation des eaux. En effet, lan@lomauté Urbaine de Bordeaux dispose
de deux stations d’épuration majeures, traitantebasx usées de la ville. Une fois traités,
les effluents sont rejetés en Garonne. Mais cex satties de la station d’épuration
contiennent encore en abondance du Carbone Organidjgsous (COD), et de
I'ammonium (NH;"). Le COD va étre consommé (puisqu’il est biodéghdel & 80-90%),
par les bactéries qui vont en méme temps consordenéoxygéne. Les teneurs en COD

sont deux a dix fois supérieures a celles de la@er fluviale et ce facteur monte a 1000
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pour NH;". Ces deux composants vont étre dégradés ene€@®n NQ (nitrate) par les
bactéries contenues dans les matieres en suspéhi3) des eaux de la Garonne et cela

va consommer de fortes quantités d’oxygene dissous.

Les coefficients de marée et les teneurs en ME® B3 deux autres facteurs,
pouvant influencer les teneurs en oxygene : plagdaeurs en MES augmentent, plus la
réoxygénation des eaux est perturbée.

Lors des faibles coefficients de marée, I'amplitutbs oscillations des eaux autour de
Bordeaux est faible. Le renouvellement des eauxakss moindre, et ces dernieres se
chargent en effluents, provoquant une baisse desite en oxygene de jour en jour.
L’oxygénation des eaux est donc un phénoméne axaptépendant de nombreux
facteurs. Les deux principaux facteurs sont la taipre des eaux et les débits, mais les
rejets urbains, la turbidité des eaux et les coefits de marée jouent aussi un réle

primordial.

4. Reconstitution des données

Comme pour la température, les données MAGESTodggdgene se sont avérees
incomplétes. Mais par manque de temps et du fatraenbreux facteurs (énoncés ci-
dessus) influencant les teneurs en oxygene, lanséitation des donnés pour I'oxygéne n'a
pas pu étre menée a son terme au cours de ce stage.

Cependant, des corrélations établies précédemmenété confirmées (Ben Mustapha,
2010).

En partant des mécanismes d’oscillation des taugaduration entre les stations de
Bordeaux et Portets, une relation a été établie ées teneurs les plus faibles existant dans
les deux stations a savoir, a Basse Mer a BordetaPleine Mer a Portets (Figure 20). Le
jeu de données utilisé pour établir cette corr@afi couvert une gamme assez large de
valeurs (entre 20 et 90% de taux de saturationjjutea alors permis de reconstituer les
données d’oxygene manquantes a Bordeaux a Basseuvlane grande période avec une
précision intéressante avoisinant 5 & 10% d’intceit (Ben Mustapha, 2010).
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Figure 20 : Corrélation entre les % de saturation 88M a Bordeaux et celles a PM a Portets (septembre
2006) (Ben Mustapha, 2010)

5. Impacts sur les poissons et futur

Aux quatre coins du globe, il a été constaté gsephénomenes d’hypoxie étaient
de plus en plus nombreux (Diaz, 2001). La hausset@lmpératures constatée depuis ces
dernieres décennies limitent, en effet, la dissmiutle 'oxygene et diminue les débits
fluviaux. Aussi, le nombre de jours avec un démiéiieur & 100 rifs dans la Garonne va
augmenter ce qui entrainera une plus grande stagrags eaux et limitera leur réaération
en période d’étiage (Ben Mustapha, 2010). D’aupdn$é que la population va augmenter
au cours du temps et que les rejets anthropiquemtsde plus en plus nombreux et
concentrés. D’une maniére générale, ces périodegalie vont engendrer de nombreux
impacts sur la faune aquatique puisque de faibtexentrations en oxygéne dissous
peuvent réduire la croissance des larves et jie®@nglus sensibles aux perturbations des
conditions environnementales. Elles peuvent alt&sieale comportement (Wannamaker et
Rice, 2000) et le taux de reproduction. Enfin, ploirles zones d’hypoxie, un changement
des habitats peut étre constaté. (Breitburg, 18@28)changements d’habitats peuvent ainsi
étre la conséquence d’'une concentration de poistamsdes zones restreintes, (Eby et al.,
2005), d’'ou une disponibilité de plus en plus réslein proies et d’'une augmentation de la
prédation (Breitburg et al., 1994).
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Mais ces conséquences ne vont pas impacter touteulde aquatique puisque les
comportements et réactions observés chez les peissmumis a de faibles concentrations
en oxygene sont tres dépendants de l'espéce etcdeditions environnementales
(Breitburg et al., 1997; Kramer, 1987; Pihl et 4B91). Des adaptions a ces conditions de
vie existent tant au niveau comportemental (reipimade l'air a la surface) que
physiologique (hyperventillation). D’autres poissgreuvent se mettre en apnée ou méme
éviter les zones d’hypoxie. Mais ces comportemesaist variables selon la durée et

I'intensité de I'épisode.

V. CONCLUSION

Les estuaires sont des zones fragiles, subissarfortes influences marines et
susceptibles d’étre dégradées par le réchauffepiematique. Le traitement des données
MAGEST a permis d’étudier les cycles de la tempgeaket des teneurs en oxygene des
eaux a différentes échelles.

Les tendances globales de ces deux facteurs ogtuadi@es afin de mieux comprendre le

fonctionnement de I'estuaire. Les facteurs respaesade phénomeénes d’hypoxie ont été
étudiés dans le but de prévoir le futur de cesodés critiques. Enfin, des corrélations ont
été établies entre les stations et ont permis aoenstitution des données températures
manquantes a certaines périodes. En effet, le glegi eaux dans l'estuaire s’avere

primordial pour le maintien de la biodiversité testuaire.

Toutefois, la situation de l'estuaire de la Girondest pas actuellement catastrophique,
puisque les phénomenes d’hypoxie y sont rares, ali@sest tout de méme préoccupante,
car ces processus devraient s’'intensifier danstie.f

Pour éviter que les problemes d’oxygénation desx ea s’aggravent davantage, une

meilleure gestion des émissions d’effluents etalednsommation des eaux fluviales en
amont s’averent étre des solutions incontournaBlas.exemple, la culture du mais, plante
a forte demande en eau, a explosé au cours deeceerés années. L'irrigation de ces

parcelles devra étre régulée par une utilisatios pfficace de I'eau.
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Bien que le travail que jai fait tout au long de stage soit un travail basé sur du
traitement informatique, il a été une expérienass tenrichissante, autant sur le plan
professionnel que personnel.

En effet, jai pu acquérir de nouvelles connaissardans différents domaines scientifiques,
comme celui de la compréhension des milieux esnsriet tout particulierement la
biogéochimie de l'estuaire de la Gironde. J'ai apssdécouvrir la notion de travail en
équipe dans le domaine de la recherche, qui, jsepane sera tres bénéfique dans mon
parcours professionnel futur. Ce stage m’'a aussfiro@® mon envie de continuer mon

cursus universitaire dans les domaines de I'enmearent et des sciences de la terre.
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Annexe | : Organigramme de 'UMR 5805 EPOC

L'organigramme de I'UMR EPOC comprend quatre nixeluresponsabilités :

1. La cellule de direction qui comprend le DirectdarDirecteur adjoint et
I'Administrateur,

2. les chargés de missions (Animation scientifiqueseignement et Personnels
ITARF) qui sont rattachés a cette cellule,

3. les responsables de site,

4. les responsables d'équipes scientifiques.
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Annexe Il : Le réseau MAGEST

Les stations sont situées dans le courant, suffremhdégagées des berges et analysent la
tranche d’eau située a un metre cinquante sousfics.

Armoire
électrique

SEMC : Systéme
Electronique de Mesure
et de Contréle

Réservoir
contenant une
solution chlorée
pour éviter les
dépobts déiofilm.

Jeu de sondes fixées
sur un circuit d'ea

Les sondes sont fixées sur une conduite en PVC ldgnel circule I'eau de la Garonne
prélevée au moyen une pompe a vide (fait remoatkguide par dépression).
Les analyses se font lors de cycles de 10 minedant lesquelles :

» 30 secondes sont consacrées au nettoyage desrsapteu

e 120 secondes sont nécessaires a l'injection d’ekuée,

« 180 secondes servent a la stabilisation des capteur

» 120 secondes pour stabiliser et enregistrer la raesuinstantané.
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Les mesures sont enregistrées au moyen trois capteudype :

- LIQUISYS-M CUM 253, capteur turbi MAX-WCUS31, pola turbidité

- LIQUISYS-M COM 253 capteur d’oxygene Dissous cqedrl’O2 dissous
LIQUISYS-M CLM 253 cellule de conductivité INDUMAX4 CLS 52 pouta

conductivité et la température

Principe hydraulique du systéme MAREL

Electrovannes de purge

Capteurs de pression

Fluorimétre

Pompe de circulation
Nettoyage capteurs

Vannes 2/2

Cellule de mesure

Chlorateu #?

Crépine prélévement .

‘ . Crépine refoulement

Pompe d ’amorgage

MAREL 1
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ANNEXE Il : Le réseau SOMLIT

20 |

Localisation des points de mesures SOMLIT en Gironel

Le Service d'Observation en Milieu LITtoral (SOMLITS'intéresse a des
phénomeénes de durée au moins pluri-décennale, léentariations a faible ou moyenne
échelle de temps se traduisent par des modificatiienfaible amplitude a une échelle de
temps décennale et qui concernent donc des phérsnyébaux.

La problématique majeure abordée en Gironde paésmau concerne I'impact du
changement global sur l'estuaire. Les parameétragissichimie, physique, biologie)
permettent de suivre I'évolution des écosystémesidemtifiant les modifications a
plusieurs niveaux :

e impact direct du climat (température, salinité, ...)apports en eau,
hydrodynamique, métabolisme, lien avec le climdifférentes échelles spatiales et
temporelles ;

» conséquences sur les apports allochtones (martenéhentaux) a cet écosysteme
littoral (salinité, pH, sels nutritifs, parametmsscripteurs de la Matiere Organique
Particulaire (MOP)) ;

» conséquences sur le fonctionnement de I'écosys{@nggene dissous, pH, sels
nutritifs, parametres descripteurs de la matiegamique particulaire et biologie
avec biomasse microphytoplanctonique et pico-namapbnique).

Aux quatre stations échantillonnées une fois paisnaepuis plus de trente ans, des
tendances évolutives nettes sont donc apparuegrcamt température des eaux (élévation
évoquée en figure 3) et salinité (marinisation dicative jusqu’au PK52), alors que
I'oxygénation des eaux reste trés stable et saridegume dans tout I'estuaire central.
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ANNEXE IV : L'oxygene dans 'eau

L’oxygéne dissous dans I'eau est un élémentdomental nécessaire pour le bon développeme
animaux et des végétaux vivant dans l'eau. Il inéet dans la majorité des processus biologigues
participe également aux réactions biogéochimigaegesoulant en milieu aque!

L’'oxygéne présent danl’eau sous forme de molécules gazeuses se didaogtcette eau par diffusi
jusqu’a un équilibre appelé saturation>. Cette saturation ou solubilité maximale de lI'gégye dans I'e¢
est, pour I'essentiel, fonction de la températirgeda salinité.

Pour étre apte a accueillir et entretenir la viegg @au doit contenir un minimum d’oxygéna plupart de
organismes aquatiques, les poissons en premier riepeuvent vivre normalement que dans des
présentant au moins 3mg/l d’'oxygéne. O niveau d’oxygénation de I'eau est la résultantendjuanc
nombre de processus, tant physicochimiques querd)nigiologiques. Il reflete trés précisémen
fonctionnement de I'écosystéme et est trés senaitdat déséquilibre de ce fonctionnement.

La provenance de 'oxygéneest liee d’agitation sous I'effet du vent, des courants, de la houleagte i
colonne d’eau plus ou moins profondément ket photosynthésepar laguelle les végétaux verts, et dal
cas présent le phytoplancton, assureatir | croissance, cette production de matiére orga
s’accompagnant d’'un dégagement d’oxygene.

Les consommations en oxygene sont dues a :

- la dégradation hétérotrophe de matiére organiquele toute sorte,organismes morts, mélés a la frac
organigue liée au matériel en suspension dang,l'ea

-I’'oxydation des composés chimiques rejetés par les activitdésaimes, par exemple I'oxydation
'ammonium en nitrate par les bactéries nitrifiat@rocessus classiques dans les rejets de ST
d’EPuration (STEP).

Des processus d’eutrophisation)e plus souvent I'abri des courants, peuvent avoir lieu: quans
conditions sont favorables a la photosynthése, d@se végétale produite proliferee qui induit une
demande accrue en oxygeniers de sa dégradation Ce phénomeéne devient plus fréquent, ces der
années, avec I'enrichissement des eaux en praaiotés et phosphorés.

En milieu estuarien, il existe quotidiennement @agations prononcées de I'oxygene dissous liée
rythme des marées, et ces chutes répétées, aassqule les déficits estivaux prolongés affaiblisdes
organismes et provoquent parfois leur asphykies zones tres déficitaires en oxygene, (hypfotie ot
anoxie) constituent une barriere infranchissabtdgmpoissons migrateurs.

Vie aquatique et besoins en Oz

Développement normal Plus de 5 mg/!

dedamg/l

Seuil sensible

Développement perturbé
de3admg/l

de2a3my/l

Seul critique

Faune et flore en difficulte

Asphyxie et mortalité
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Annexe 5

Impact des activités urbaines de I'agglomération bordelaise sur la
qualité biogéochimique des hydrosystemes : contamination
métallique actuelle des eaux et sédiments et évolution historique
des pressions anthropiques.

Rapport de fin d’étude, Ecole Nationale Supérieure de Chimie, Rennes, 59 p.
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Avant propos

I. Présentation du laboratoire

Jai effectué mon stage de recherche & I’Université Bordeaux 1 au sein de 'Unité
Mixte de Recherche (UMR) « Environnements et Paléoenvironnements Océaniques et
Continentaux » (EPOC) associant plusieurs organismes : 1’Université Bordeaux 1, le CNRS,
I’Université Bordeaux 4 et I’Ecole Pratique des Hautes Etudes.

La création de 1'UMR EPOC a été officialisée en 1999 suite au regroupement de quatre
laboratoires : le Département de Géologie et Océanographie, le Laboratoire d'Océanographie
Biologique, le Laboratoire d'Ecotoxicologie et d'Ecophysiologie des Systemes Aquatiques et
le Laboratoire de Physico-chimie et de Toxico-Chimie de l'environnement. Cette unité
regroupe environ 175 personnes dont 75 chercheurs et enseignants-chercheurs, 50 doctorants,
post-doctorants, ATER et moniteurs et 50 personnels techniques : ingénieurs d’études et de
recherche, techniciens et administratifs (cf politique Qualité, Hygiene, Sécurité et
Environnement en annexe I). Depuis le 18 décembre 2001, 'UMR EPOC fait partie intégrante
de I'Observatoire Aquitain des Sciences de 1'Univers (OASU). L'UMR EPOC est aussi un
centre de formation a et par la recherche et un centre d’observation.

Les recherches conduites a 'UMR EPOC sont déclinées en trois grands axes
thématiques : Océanographie cotiere, Géosciences marines et Ecotoxicologie, au sein
desquels se repartissent sept équipes.

Thématique Océanographie Coticre

Ecologie et Biogéochimie des Systeémes Cotiers

Modélisation Expérimentale et Télédétection en Hydrodynamique Sédimentaire
Thématique Géosciences Marines

Paléoclimats

Sédimentologie
Thématique Ecotoxicologie

Physico et Toxico Chimie de I'environnement

Ecotoxicologie Aquatique

Transferts Géochimiques des Métaux a ’interface continent-océan : TGM

L'équipe TGM, au sein de laquelle j’effectue mon stage, focalise ses activités de
recherche sur la compréhension des cycles des ETM (Eléments Traces Métalliques) dans les
environnements aquatiques. Les travaux réalisés mettent l'accent sur i) l'identification des
sources naturelles et anthropiques, ii) l'estimation des flux métalliques et des bilans de masses
aux interfaces physico-chimiques (atmosphére-eau-sédiments) et biologiques, iii) la
connaissance des processus bio-géochimiques de remobilisation et la détermination des
formes chimiques (spéciation et biodisponibilité potentielle des ETM). Ces travaux s’appuient
sur une plateforme analytique comprenant, entre autres, deux ICP-MS Thermo X7 et Thermo
X Series II, deux absorptions atomiques Perkin Elmer AAnalyst 300 et Perkin Elmer AAS
3100, un four d'absorption graphite Perkin Elmer AAnalyst 600, deux fluorescences
atomiques PSA Millennium et PSA Excalibur, des couplages GC/ICP-MS et FIAS/AAS et un
DMA-80 Milestone.

L’équipe TGM développe, en France et & I’étranger, des réseaux d’observation hydro-
biogéochimiques sur les grands bassins fluvio-estuariens (e.g. Garonne, Dordogne, Loire et
Charente en France ; Fleuve Rouge au Vietnam ; Danshuei a Taiwan ; bassins de I’ Amazone
et du Congo,...) afin de caractériser la sensibilité a 1’érosion des sols de ces bassins, localiser
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les sources de pollutions métalliques, identifier les facteurs de contrble, estimer les parts
naturelles et anthropiques et évaluer leur devenir dans les estuaires et la zone cotiere, et ceci
face aux changements globaux.

A titre d’exemple, le réseau d’observation régional mis en place depuis 1990, avec le
soutien de I’Agence de I’Eau Adour-Garonne, consiste en un suivi journalier des débits et des
concentrations en matiéres en suspension (auxquelles sont associées majoritairement les
contaminants) par des missions de terrain réguliéres (> 24 jours) pour caractériser la qualité
des eaux et des particules sur tout le continuum bassins versants — estuaire — océan (Figure 1).
Un tel suivi a permis de localiser la source de contamination historique en Cd et Hg du bassin
versant de la Garonne, responsable de I’interdiction d’exploiter et de consommer des huitres
dans I’estuaire de la Gironde et d’accompagner 1’industriel dans les travaux de réhabilitation
du site industriel (i.e ; le bassin du Riou Mort, affluent du Lot (Figure 1).

| ' »|

Marennes-Oléron

45°)

Pessac

'Burdea
hithais )

| Cé
Cabrerets g, 3
§ ‘Temple
La Réole “ajave Riou-
vill7Lot Lo Cajarc
Ri "

Port St Marie wver

GiropneN iver sy,

[ Adour river—

L ' Toulouse ?

BAY of
BISCAY

43°
i
o"[ 20 50 km
Figure 1: Réseau d’observation hydro-biogéochimique et localisation des sites de prélévements (étoiles) ; la
source de contamination majeure en métaux est située en Aveyron au niveau du bassin du Riou Mort.
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1. Introduction

1.1.Contexte

Indispensable au développement de la vie, I’eau fait I’objet d’attentions grandissantes
et d’un nombre croissant de lois, décrets ou projets destinés a sauvegarder ou restaurer sa
bonne qualité et ainsi a pérenniser son usage par I'Homme. La directive 2000/60/CE du
parlement européen établit un cadre pour une politique communautaire dans le domaine de
I’eau. L’objectif ultime de cette directive consiste a assurer 1’élimination des substances
dangereuses prioritaires et a atteindre, dans I’environnement marin, des concentrations qui
soient proches des niveaux de fond pour les substances présentes naturellement. L’cau
constitue également un vecteur privilégié du transport des substances issues des continents
vers les océans [Forstner et al., 2008]. Ces flux de matiéres vont transiter dans les systémes
hydrologiques jusqu’aux estuaires, zones propices a la sédimentation des particules.

Les métaux font partie des contaminants considérés comme des substances
dangereuses et/ou prioritaires au regard de la DCE (2000/60/CE). Ils sont naturellement
présents dans ’environnement ; leurs teneurs dans les eaux et les particules sont fonction de
la nature des sols drainés et donc du type de formations géologiques et de I’intensité de leur
altération physique ou chimique [Garret, 2000]. Au cours des deux derniers siecles,
I’utilisation massive de pesticides et d’engrais pour 1’agriculture et/ou 1’industrialisation
rapide de nos sociétés, associée a ’exploitation accrue de minerais et I'utilisation du charbon,
ont induit une forte augmentation des émissions anthropiques en métaux [Hochella et al.,
1999 ; Salomons, 1995]. Non biodégradables, les métaux tendent a se bioaccumuler dans les
organismes et deviennent toxiques. Ainsi, est-il important de contrdler les apports en métaux
dans I’environnement.

Si les rejets de métaux d’origine industrielle ou agricole ont été massifs jusque dans
les années 60-70, la tendance générale observée dans les pays développés est a forte
diminution suite au déclin de ’industrie et aux normes européennes pour l’agriculture et
I’usage des pesticides [Meybeck et al., 2007]. Or, depuis quelques années, 1’urbanisation
croissante et la présence de grandes agglomérations aux abords des fleuves et rivieres tendrait
a devenir une source importante de contamination métallique [Horowitz, 2009]. Les apports
en métaux peuvent se faire par ruissellement des eaux lessivant les sols pollués par le trafic
routier, les jardins, les toitures, les rejets des hopitaux et aussi par rejets directs en milieu
aquatique par les STEP par exemple [Buzier et al, 2006 ; Buzier et al., 2011]. A cela
s’ajoutent également les apports atmosphériques, les aérosols et poussieres riches en ETM
provenant de la combustion des hydrocarbures fossiles (chauffage, circulation) et de I’usure
mécanique liée a la circulation routiere (pneus, plaquettes de freins, asphalte, béton...)
[Schdfer et al., 2009]. Ces métaux entrainés dans le milieu aquatique sont ensuite retrouvés
dans les matiéres en suspension et les sédiments transitant dans les hydrosystémes.

A T’échelle régionale, le réseau d’observation de 1’équipe TGM s’est focalisé sur les
contaminants rejetés par les sites industriels et miniers et par les activités agricoles (ex.
utilisation de la bouillie bordelaise au niveau des vignes) provenant des bassins versants de la
Garonne et la Dordogne et ont étudié la réactivité et le devenir des métaux dans I’estuaire de
la Gironde [Audry et al., 2004a; Audry et al., 2004c; Audry et al., 2005; Audry et al., 2006a;
Audry et al., 2010, Coynel et al., 2007a] (Figure 1). Cependant, des lacunes existent quant a la
connaissance des apports en métaux d’origine urbaine provenant de 1’agglomération
bordelaise ; il était donc impératif de mettre en place des études biogéochimiques sur ce
secteur en collaboration avec les gestionnaires de la ressource en eau.

Ainsi, ce stage de recherche d’une durée de 6 mois s’inscrit-il dans un projet de
recherche sur 4 ans (2011-2014), appelé ETIAGE (ETude Intégrée de ’effet des Apports
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amonts et locaux sur le fonctionnement de la Garonne Estuarienne). Ce projet porté par
I’université Bordeaux 1 se fait en collaboration avec la Communauté Urbaine de Bordeaux, la
Lyonnaise des eaux, I’Agence de ’Eau Adour-Garonne et IRSTEA (ex. Cemagref). Ce projet
a été mis en place afin d’évaluer 'impact de 1’agglomération bordelaise sur la qualité des
hydrosystémes (bassins versants urbains et estuaire de la Gironde) et de respecter la Directive
Cadre Européenne de I’Eau de 2000 qui impose un bon état écologique des eaux d’ici 2015.
Dans ce projet, 5 axes ont été définis afin de réaliser une étude intégrée et analyser I’ensemble
des pressions anthropiques sur la Garonne et I’estuaire de la Gironde : I’axe 1 s’intéresse a
I’impact des rejets de maticres organique sur I’oxygénation des eaux ; I’axe 2 aux rejets et
devenir des contaminants organiques et émergents ; I’axe 3 aux contaminants métalliques ;
I’axe 4 a I'impact des conditions physico-chimiques sur les cortéges biologiques et enfin I’axe
5 vise a la synthése des pressions et impacts sur la Garonne et aux modes de gestion.

Mon étude s’intégre dans I’axe 3 (voir description détaillée annexe II) et porte sur 3
sous-volets : (i) la caractérisation biogéochimique des eaux et des sédiments de surface dans
un hydrosystéme urbanisé (lac de Bordeaux-Lac) afin de définir des traceurs urbains et
évaluer les niveaux de contamination ; (ii) I’analyse de 1’évolution temporelle des pressions
urbaines sur les riviéres drainant I’agglomération bordelaise a partir d’archives sédimentaires ;
(iii) la mise en place d’un réseau d’observation des rejets atmosphériques en métaux sur
I’agglomération.

1.2.Synthése bibliographique

Les estuaires représentent d’importants écosystémes a I’interface entre le continent et
I’océan : ils jouent le rdle de nourricerie, ont un intérét commercial et patrimonial et sont un
passage obligé des poissons migrateurs. Il est donc important d’étudier la pollution engendrée
sur ces écosystémes afin de les préserver en gérant les émissions et en atteignant le bon ¢tat
écologique des eaux imposé par la DCE.

L’estuaire de la Gironde est le plus grand estuaire du Sud-Ouest de 1’Europe et
pourtant le moins industrialisé d’Europe. Cependant, des le début des années 1980, le Réseau
National d’Observation de I’Ifremer a mis en évidence des concentrations en Cd, mesurées
dans les huitres de l’estuaire, supérieures a 10 fois la norme de consommation. Cette
observation a conduit au classement de I’estuaire en zone D, i.e. interdiction de ramassage,
production et commercialisation des bivalves [Baudrimont et al., 2005]. Elle a également
provoqué la mobilisation de la communauté scientifique autour de cette contamination et de
nombreuses ¢tudes ont permis de documenter les sources et les niveaux de contamination
dans les différents compartiments du systéme fluvio-estuarien girondin. L’équipe TGM a
notamment mis en place le suivi des flux en métaux entrant dans ’estuaire de la Gironde via
ses tributaires (Garonne, Dordogne et Isle) [Audry et al., 2004a; Audry et al., 2004c; Audry et
al., 2005; Audry et al., 2006a; Audry et al., 2010; Coynel et al., 2007b]. Elle a également
contribué a améliorer notablement la connaissance des processus affectant les métaux a
I’interface eau douce-estuaire-zone littorale et leur bioaccumulation dans les organismes
[Baudrimont et al., 2005]. Les résultats majeurs obtenus sur ce systéme peuvent étre replacés
depuis ’amont vers I’aval.

Alors que le bassin drainé par ’estuaire de la Gironde représente une superficie de
71000 km? et le Lot, son affluent, a un bassin versant d’une superficie de 11840 km?, ce
dernier contribuerait jusqu’a 90% des apports en Cd, du fait de la présence de I'usine de
Decazeville située sur un affluent du Lot, localisée a pres de 400 km de I’embouchure. [Audry
et al., 2004a; Audry et al., 2004b; Coynel et al., 2009; Lanceleur et al., 2011a]. En effet,
pendant plus d’un siécle, entre 1871 et 1987, les activités métallurgiques de traitement du
minerai de zinc au niveau du bassin versant de Decazeville (Aveyron) ont engendré le dépot
de volumes trés importants de sous-produits métallurgiques fortement enrichis en ETM
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notamment en Cd, Hg et Ag. Le lessivage par les pluies des crassiers métallurgiques a
entrainé, par érosion et oxydation des phases sulfurées, la contamination du Riou Mort,
affluent du Lot et tout le continuum Lot-Garonne-Gironde.

Les sédiments représentent une matrice de matériaux comprenant des carbonates, de la
matiére organique, des déchets et des silicates (argiles, silts, sables et graviers) et forment
donc un mélange physiquement, chimiquement et biologiquement hétérogene [Wu et al.,
2010]. Dans les rivieres, les sédiments peuvent agir comme réservoirs car ils sont capables
d’absorber les polluants mais aussi comme sources secondaires de pollution lors de
remobilisation : dans le premier cas, la qualit¢ de 1’eau est améliorée mais, dans certaines
conditions, il est aussi possible que les sédiments relachent les polluants dans ’eau et
engendrent une pollution a retardement par rapport a I’émission initiale. De nombreux
barrages, présents dans le bassin du Lot depuis les années 1950, ont conduit a I’accumulation
rapide et importante de sédiments ; cela implique que ces dépdts sont peu affectés par les
procédés de diagenése et qu’ils procurent un enregistrement historique des arrivées en ETM
permettant de retracer 1’évolution des pressions anthropiques (Figure 2). L analyse de carottes
sédimentaires, prélevées sur le Lot en amont et en aval de la source de pollution, mettent en
évidence des concentrations tres élevées en Zn, Cd, Cu, Hg et Ag dans les sédiments anciens
(1950-1960) ainsi qu’un pic datant de 1986-1987 suite a un accident sur le site industriel
[Audry et al., 2004a, Castelle et al., 2007; Lanceleur et al., 2011a]. Bien qu’une diminution
des concentrations en Cd transitant dans ce systéme ait ¢té mise en évidence apres les travaux
de réhabilitation menés suite a cet accident (Figure 2), les stocks des ETM piégés dans les
sédiments de barrages du Lot restent €levés [Audry et al., 2004a]. Ils ont été estimés a 200 t,
300 t, 5-13 t, 1000 t et 10000 t respectivement pour Cd, Cu, Hg, Pb et Zn. Ces stocks peuvent
étre remobilisés lors de périodes de crues majeures ou lors des travaux de dragage dans le lit
du Lot [Audry et al., 2004c ; Coynel et al., 2007a].
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Figure 2: Enregistrement historique de la contamination en Cd dans les sédiments du barrage du Lot.
Marcenac est situé en amont de la source de contamination du Riou Mort; Carjac est situé en aval [Audry et al.,
2004c]

Dans le Sud-Ouest de la France & dominance rurale, les apports métalliques dus aux
activités agricoles contribuent également a la composition géochimique des cours d’eau.
Masson et al. (2006) ont utilisé des rapports élémentaires mesurés dans des laisses de crues,
prélevées dans les bassins versants de la Garonne, Dordogne et Isle, pour tracer 1’origine de
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Cu. Dans la partie amont, les rapports Cu/Pb correspondent a la signature géochimique
naturelle des formations géologiques alors que, dans la partie aval, I’augmentation du rapport
démontre I’influence des rejets agricoles en Cu avec [’utilisation de la bouillie bordelaise.

Les métaux, qui pour certains d’entre eux sont des éléments nécessaires aux fonctions
vitales peuvent devenir des contaminants en fonction de leurs concentrations dans le milieu,
des voies et de la durée d’exposition des organismes [Amyard et al., 1987]. Les formes
chimiques des métaux contrélent aussi fortement leur mobilité, biodisponibilité et toxicité.
Afin de connaitre la mobilité et la biodisponibilité des métaux des extractions sélectives sont
réalisées afin de caractériser la spéciation solide des MES et sédiments. Selon les conditions
du milieu et la présence de certaines communautés bactériennes, ces phases porteuses sont
plus ou moins stables : les particules organiques peuvent étre dégradées, les sulfures peuvent
s’oxyder dans des conditions oxydantes (oxygénées), les oxyhydroxydes peuvent se dissoudre
en conditions réductrices, se transformer minéralogiquement selon les conditions de pH et de
températures [Audry et al., 2006a, Korfali et Davies, 2004]. Dans ’estuaire de la Gironde, il a
été démontré que les métaux d’origine géogénique (ex. V, Cr, Th) sont majoritairement liés a
la fraction résiduelle (intégré dans le réseau cristallin) et sont donc trés peu mobiles [Audry et
al., 2006a]. A I'inverse, Cd, Zn, Pb et Cu sont principalement associés a la phase échangeable
et sont donc considérés comme treés réactifs et mobiles d’autant que I’estuaire de la Gironde
présente de forts gradients physico-chimiques.

En effet, comme tous les estuaires macrotidaux, la Gironde est caractérisée par un long
temps de résidence des eaux et des particules et la présence d’ une zone de turbidité maximum
(MTZ). La turbidité y est trés élevée avec des concentrations en matiéres en suspension
(MES) supérieures a 1 g/L dans les eaux de surfaces et quelques centaines de g/L dans le
fond. Cette MTZ est localisée dans les régions de faible salinité et se déplace selon les débits
des rivieres [Doxaran et al., 2009; Robert et al., 2004]. La présence d’une MTZ dans
I’estuaire augmente la pression sur le milieu avec notamment la désoxygénation des eaux de
I’estuaire [Abril et al., 2000], ce qui peut provoquer la mobilisation des métaux sous des
formes biodisponibles [Audry et al., 2006b; Robert et al., 2004]. Alors que ’essentiel des
métaux est véhiculé sous forme particulaire dans les fleuves et rivieres du Sud-Ouest de la
France, certains éléments se désorbent de la phase particulaire dans le gradient estuarien de
salinité, devenant alors biodisponibles pour les organismes. Cadmium et Ag sont soumis au
gradient de salinité qui est un facteur de désorption vers la phase dissoute (phénomene
d’addition), [Dabrin et al., 2009 ; Lanceleur et al., sous presse] observé pour des salinités de
15 alors que U reste conservatif et suit la droite de dilution [Strady et al., 2009].
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Figure 3: Remobilisation sous gradient de salinité [Strady et al., 2009]

Bien que présentant une forte diminution entre 1979 et 2007, les concentrations en Cd
en 2007 sont toujours supérieures a la limite de consommation des huitres. La contamination
présente dans 1’estuaire de la Gironde remonte jusqu’a la Baie de Marennes Oléron qui est un
des plus grands producteurs d’huitres [Strady et al., 2009]. Dans cette zone ostréicole, les
concentrations en Cd dans les bivalves sont proches des limites de consommation et toute
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source additionnelle de contamination pourrait entrainer sa fermeture. Il est donc important de
surveiller et limiter les contaminations en métaux dans ’estuaire de la Gironde.

L’analyse de poussiéres atmosphériques récoltées au niveau de la ville de Bordeaux a
montré que les retombées en ETM potentiellement biodisponibles (extrait avec HNOs)
représenteraient annuellement jusqu’a 10 kg de Cd, 23 kg de Cu et 148 kg de Zn réactifs
apportés directement a la Garonne par la ville de Bordeaux [Schdfer et al., 2009], suggérant
que la ville pouvait étre une source de contamination significative.

En paralléle, une étude préliminaire a été effectuée sur le compartiment aquatique afin
de caractériser les laisses de crues récoltées a I’exutoire de I’ensemble des bassins intra-
estuariens de la Gironde [Pascaud, 2009]. Cette étude a permis d’identifier de fortes
anomalies en ETM (Ag, Cd, Cu) sur les bassins versants drainant I’agglomération bordelaise
(Jalle de Blanquefort, Eau Bourde et Peugue). Une seconde étude s’est alors intéressée a
déterminer plus précisément la distribution spatiale des concentrations en ETM dissous et
particulaires dans trois bassins versants drainant I’agglomération bordelaise afin de localiser
les anomalies et d’en comprendre ’origine. Ceci a permis de mettre en évidence I’impact des
pollutions urbaines sur la qualité des hydrosystémes et de définir des indicateurs de pollution
urbaine tels que Ag, Cd, Cu et Pb qui ont des contributions anthropiques > 70% [Zhao, 2011].

En conclusion, plusieurs sources en ETM sont présentes au niveau du bassin versant
de la Gironde. Une contamination polymétallique historique affecte I’ensemble du continuum
Lot-Garonne-Gironde. Issue du bassin métallurgique de Decazeville, c’est la source de
contamination la plus importante du systéeme. Une contamination beaucoup plus diffuse liée
au fort pourcentage de terrains agricoles a également été mise en évidence notamment a I’aval
du bassin avec la viticulture. Encore peu documenté et pouvant avoir un effet significatif sur
la qualité des eaux, I’impact des zones urbaines reste a quantifier. Le présent projet s’intéresse
a la pollution urbaine engendrée par I’agglomération bordelaise qui compte environ 800 000
habitants et est traversée par la Garonne. Ce réseau hydrographique recoit des apports non
estimés en polluants urbains provenant des riviéres drainant 1’agglomération, du ruissellement
de I’eau de pluie sur I'agglomération transitant directement vers la Garonne, des eaux usées
traitées plus ou moins selon les conditions météorologiques (peu de traitement lors des orages
et évacuation des eaux usées directement dans la Garonne pour éviter d’inonder la ville de
Bordeaux ; [Deycard, En cours]) ainsi que des retombées atmosphériques.
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2. Matériel et méthodes

Les prélevements ont été effectués dans le Lac de Bordeaux-Lac et a I’exutoire des
bassins versants urbains de 1’agglomération bordelaise (Jalle de Blanquefort et Eau Bourde)
(Figure 5). Le Peugue n’a pas été échantillonné car il est canalisé dés son entrée dans
I’agglomération.
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Figure 5: Localisation des sites de prélévements pour les 2

a}otest
2.1.Campagne de prélévement géochimique dans le lac de Bordeaux-Lac

Le lac de Bordeaux-Lac est un site stratégique car c¢’est un lac artificiel créé dans une
ancienne graviére et soumis a plusieurs rejets urbains (Figure 5), tels que des rejets de voiries
(points 10 et 17), des rejets d’eaux usées et pluviales d’un déversoir d’orage de la Lyonnaise
des eaux (au point 1) et des rejets du parc des expositions (point 18). Etant donnée la
profondeur du lac (environ 15m), la campagne de prélévement s’est déroulée a bord d’un
zodiac, le 29/03/2012. Afin d’établir une cartographie du lac en fonction des différents rejets,
les prélévements ont été effectués en 22 points du lac, repérés par coordonnées GPS, avec a
chaque fois un prélévement de sédiments de surface et un échantillon d’eau prélevé a ’aide
d’une seringue NORM-J ECT® 10 ml en plastique et filtré sur filtre 0.2 pm puis placé dans un
flacon NALGENE® 30 ml en PP sur site. De retour au laboratoire, les échantillons d’eau ont
été acidifiés avec 3 gouttes HNOj; ultrex pour 25 mL d’échantillon de fagon a empécher les
métaux de s’adsorber sur la surface du flacon. Tous les échantillons ont été placés en chambre
froide.

Pour les sédiments, le matériel de prélévement est constitué d’une benne, un
contrepoids et des ressorts pour un poids total de 60 kg. Un treuil est utilis€¢ pour faire
descendre puis remonter la benne 4 bord du bateau. Au contact du fond, le contrepoids tombe
sur le systéme de déclenchement et entraine la rotation de la machoire par les ressorts et la
fermeture de la benne. Le sédiment, ainsi piégé, est peu perturbé et non lessivé. Il donne lieu a
une premiére interprétation visuelle puis environ 500 g de sédiments ont été prélevés au
milieu de la benne afin d’éviter toute contamination potentielle par les bords.
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Figure 6: Photographies de labenne shipeck et du dispositif de prélévement

2.2.Carottage a I’exutoire de bassins versants urbains : cas de la Jalle de
Blanquefort

2.2.1. Stratégie d’échantillonnage

Les sites de carottage ont été choisis dans des zones a sédimentation et ne subissant
pas linfluence des marées. Des missions de repérage ont permis de choisir les sites de
carottage sur la Jalle de Blanquefort et I’Eau Bourde. Pour ce présent rapport, seule la carotte
sur la Jalle sera présentée, les analyses sont en cours pour celle sur I’'Eau Bourde. Le site de
carottage sur la Jalle de Blanquefort est situé en aval d’une station de traitement d’eau et
intégre une grande partie du bassin versant.

La Jalle de Blanquefort prend sa source dans la commune de Saint-Jean-D’lllac et
parcourt environ 31 km avant de se jeter dans la Garonne. Son bassin versant a une superficie
de 330 km? et elle traverse des secteurs forestiers dans sa partie amont puis des zones trés
urbanisées avec fortes activités industrielles, tertiaires et agricoles. La partie ouest du bassin
est rural avec des élevages bovins et équins et la maisiculture. C’est le plus grand des trois
bassins versant de la rive gauche de Bordeaux.

2.2.2. Mode opératoire pour le carottage et traitement de la carotte

La campagne de carottage sur la Jalle de Blanquefort s’est déroulée le 28/03/2012.
Une carotte de 492 cm ainsi qu’une carotte d’interface de 50 cm ont été prélevées a 'aide
d’un dispositif lourd et imposant développé au sein de 'UMR EPOC. Le matériel consiste en
une échelle de 6 m placée sur une planche et possédant un pied de chaque c6té. Un percuteur
est installé en bas de 1’échelle sur une ‘guillotine’ qui est ensuite hissée en haut de I’échelle
grice a une poulie. Le tube de carottage, équipé d’un piston et d’une peau d’orange avec une
ogive a la base afin de retenir le sédiment est ensuite placé entre le site de carottage et le
moteur en haut. Lorsque le tube arrive plus haut que I’échelle, une poulie est utilisée pour
enfoncer le début du tube dans le sédiment et pouvoir ensuite placer le tube sous le moteur. Le
cable du piston est fixé en haut de 1’échelle de fagon & ce que le piston reste a la surface du
sédiment et le tube s’enfonce. Le moteur est mis en route et est utilisé pour enfoncer le tube
dans le sédiment. Ensuite, le moteur est remonté et un palan est utilisé pour ressortir la carotte
(Figure 7).
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Figure 7: Photographies du matériel de carottage

De retour au laboratoire, la carotte est stockée en chambre froide puis elle est
découpée, photographiée et analysée par radioscopie dans le service de sédimentologie.

La radioscopie RX (Scopix) est basée sur 1’absorption des rayons X et permet
I’observation en détail des structures internes et de I’organisation des sédiments par la mise en
valeur des variations de densité. Un rayonnement est émis a partir d’une source de rayons X
et vient traverser la carotte. On obtient alors une image en temps réel en niveaux de gris selon
la densité. Ceci permet d’observer la structure du sédiment et la présence éventuelle de
terriers pouvant déplacer les sédiments dans la carotte.

2.3.Analyses sédimentologiques et biogéochimiques

2.3.1. Teneur en eau des sédiments

Des aliquotes des échantillons de sédiments ont été prélevés dans des piluliers pré-
pesés qui ont été pesés & nouveau aprés prélevement puis placés a ’étuve jusqu’a poids
constant. Par différence le poids correspondant & I’eau évaporé est obtenu et permet donc de
calculer le pourcentage d’eau dans 1’aliquote.

2.3.2. Granulométrie des sédiments

Des mesures granulométriques sur I’ensemble des échantillons de sédiment ont été
effectuées par le granulométre a diffraction laser de type Malvern de 1’équipe de
sédimentologie. Cette technique de granulométrie laser utilise les principes de diffusion et
diffraction du faisceau laser. Les particules sont entrainées par un fluide et traversées par le
faisceau laser qui est diffracté a la surface des particules. Cet angle de diffraction est mesuré
par un récepteur et permet d’en déduire la taille de grains [Pye, 2004].

Des aliquotes de sédiments ont tout d’abord été séchés a I’étuve jusqu’a poids
constant, ensuite ils ont été broyés dans un mortier en agate, puis les teneurs en COP et
métaux peuvent étre mesurées a partir de ces aliquotes.

2.3.3. Détermination des teneurs en carbone organique particulaire

Le principe de dosage est basé sur une oxydation des composés organiques contenus
dans 1’échantillon par combustion & 1100°C dans un four a induction sous flux d’oxygene pur.
Ce flux d’oxygeéne est associé & un catalyseur (mélange Fe/Pt) et assure a la fois la
combustion compléte du carbone particulaire, sa transformation en CO; et le transport de ce
dernier jusqu’a la cellule infrarouge non dispersive (NDIR). Avant 1’analyse, il a fallu calibrer
’appareil 4 I’aide d’anneaux en acier dont la teneur en carbone organique est connue.
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L’appareil utilisé est le LECO CS-125 de I’équipe Ecologie et Biogéochimie des Systemes
Cotiers.

Pour I’analyse du COP, les aliquotes de sédiments sont placés dans des creusets en
céramiques. Ils sont préalablement décarbonatés a I’acide HCI 2N, par ajouts de quelques
gouttes, jusqu’a ce qu’ils ne bullent plus. Apres la décarbonatation, ils sont séchés au moins
12h sur une plaque chauffante & 60°C et une portion de LECO Sel et de fer sont ajoutés,
portions correspondant au blanc. La teneur en COP est exprimée en pourcentage de maticre
seche (%COP).

2.3.4. Dosage des métaux par ICP-MS

Tout le matériel utilisé est décontaminé pendant 3 jours dans HNO; Normapur Le
matériel est ensuite rincé trois fois a I’eau déionisée puis trois fois a I’eau milliQ® puis séché.

2.3.4.1.Mise en solution des ETM particulaires

Avant I’analyse des métaux dans la phase particulaire, il est nécessaire de réaliser, une
étape d’extraction afin de les mettre en solution.

Attaque totale
L’attaque totale est basée sur I'utilisation d’un mélange triacide suprapur (HCI, HNO;

et HF) [Audry et al., 2004b; Coynel et al., 2007a; Coynel et al., 2007b; Larrose et al., 2010;
Robert et al., 2004; Schifer et al, 2002]. Environ 30 mg de sédiments, broyes et
homogénéisés, sont introduits dans des tubes d’attaque prélavés avec HNO3. Aprés I’ajout du
mélange triacide (750 uL de HC, 250 pL de HNO; et 2.5 ml de HF suprapurs), les sédiments
sont digérés dans les tubes fermés par des verres de montre pendant 2 heures a 100°C
(Digiprep). Une fois la digestion réalisée, les verres de montre sont rinsés dans le tube et la
solution d’acide est évaporée a 100°C sous la hotte pendant une nuit (12h). Apres
évaporation, le résidu est dissous dans 250 uL de HNO; (14M, suprapur) et 5 ml d’eau
milliQ® puis chauffé une derniére fois a 80°C pendant 15 minutes tubes fermés. Apres
refroidissement et décantation, 3.5 ml de surnageant sont prélevés par plpetage et conserveés
dans un tube en polypropyléne auxquels sont ajoutés 6.5 ml d’ cau milliQ®. Ceci constitue la
solution mére qui va ensuite étre diluée 20 fois a I’eau milliQ® pour I’analyse par ICP-MS.
Chaque série d’attaque de 48 échantillons, comprend deux sédiments internationaux de
référence de rivieres (NCS DC 70311 et 70317) dont la concentration en ETM est connue,
ainsi que trois échantillons de blanc d’attaque.

Attaques sélectives
Afin de connaitre la fraction dans laquelle se trouvent les métaux des extractions
sélectives ont été réalisées sur les sédiments de surface de Bordeaux-Lac.

*  Attaque HCI
Cette attaque permet d’extraire les métaux liés faiblement aux oxydes de manganese et

de fer et aux carbonates. Elle est considérée comme étant représentative des ETM
biodisponibles. Elle a été faite a 1’aide de 12.5 mL de solution d’HCI a 1IN pour 200 mg de
sédiments broyés dans des tubes d’attaques prélavés avec HNO;. Puis les tubes ont été mis
sous agitation pendant 24h, centrifugés 4 9000 tr/min pendant 10-15 min. 10 mL du
surnageant ont été récupérés et replacés dans des tubes d’attaque et évaporés a 100° sous la
hotte pendant une nuit (12h). Les échantillons ont ensuite été remis en solution dans 250 uL
d’HNO; (14M, suprapur) et 5 mL d’eau milliQ® puis chauffés a 80 °C pendant 15 min tubes
fermés. Les échantillons ont été dilués 200 fois pour 1’analyse par ICP-MS.
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% Attaque H,0;

Cette attaque permet d’extraire les métaux liés & la matiére organique et aux sulfures.
250 mg de sédiments broyés ont été introduits dans des tubes d’attaques prélavés avec HNOs.
Puis 750 pL d’HNO; suprapur a 0.02M et 1.25 mL d’H,0; 4 30% et pH 5 ont ¢té ajoutés
goutte a goutte. Le mélange a ensuite été chauffé a 85°C pendant 2h avec agitations
intermittentes. 1 mL d’H,0, a de nouveau été ajouté et le mélange chauffé pendant 3h. Apres
refroidissement, 315 pL d’acétate d’ammonium ont été ajoutés puis I’échantillon a été dilué
jusqu’a 5 mL avec de I’eau milliQ® et agité pendant 30 min. Les échantillons ont été dilués 25
fois pour I’analyse par ICP-MS.

2.3.4.2.Dosage des métaux par ICP-MS

Les concentrations en métaux, dissous et particulaires, sont mesurées par ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer Thermo X Series II). Le principe est détaillé
en annexe III.

Les échantillons, étalons et matériaux de référence certifiés sont préparés dans I’acide
nitrique HNO;3 1% ultrapur pour optimiser ’ionisation des métaux. Une calibration externe
est effectuée. Elle est composée de 8 solutions standards. La dérive de sensibilité de I’appareil
est corrigée en passant, tous les 5 échantillons, un point de la gamme étalon comme un
échantillon. De méme, un blanc est passé tous les 5 échantillons pour contréler d’éventuelles
pollutions et les effets de mémoire et pour calculer les limites de détection (= 3 fois I’écart-
type des blancs).

La justesse et la reproductibilité des mesures sont évaluées en analysant plusieurs eaux
certifiées de riviere (SLRS-4, SLRS-5, TMRAIN). La valeur de justesse est basée sur la
comparaison entre la moyenne des valeurs mesurées lors des différentes analyses et la valeur
certifiée.

2.3.4.3.Contrdéle qualité

Des caux certifiées SLRS 4, SLRS 5 et LGC sont analysées a I'ICP-MS en méme
temps que les échantillons de maniére & vérifier la justesse et la reproductibilit¢ de I’analyse.
Les valeurs mesurées lors de 4 séries de mesures par [CP-MS peuvent étre comparées aux
valeurs certifiées (Figure 8).
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Figure 8: Comparaison entre les concentrations dissoutes des eaux certifiées et celles mesurées
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Les valeurs mesurées avec leur écart type sont comprises dans la gamme des valeurs
certifiées a 25% prés correspondant aux écart-types, sauf pour Co qui a tendance a étre
légérement surestimé et qui a un écart type important. Molybdéne est sous-estimé pour SLRS
5 4 53%. Cependant, une calibration interne au laboratoire EPOC tendrait a démontrer que la
certification pour cet élément n’est pas la bonne d’autant plus que la valeur mesurée pour
SLRS 4 correspond a la valeur certifiée.

De plus, des sédiments certifiés NCS DC 70311 et NCS DC 70317 ont été attaqués
puis analysés de la méme fagon que les échantillons lors de 2 séries de mesures par ICP-MS
(Figure 9). Les valeurs mesurées avec leur écart type sont comprises dans la gamme des
valeurs certifiées a 25% prés correspondant aux écart-types. Ainsi, les analyses menées dans
le cadre de cette étude montrent des concentrations comparables aux valeurs certifiées, ce qui
valide notre technique analytique.

Concentration mg/kg

70311 70317 70311 70317 70311 70317 7031170317 7031170317
1200,0 Zn 700,0 As 25,0 Mo 8,0 Ag 5,0 q cd

70311 70317 70311 70317 70311 70317 7031170317 70311 70317

20,0 sb 1000,0 4 Pb 20,0 1 80 u
15,0
10,0 10,0

5,0 4 5,01

0,0

0,0+ 3 -
70311 70317 70311 70317 70311 70317 7031170317

Figure 9: Comparaison entre les concentrations particulaires des sédiments certifiées et celles mesurées

2.3.5. Dosage du mercure particulaire par DMA

Pour le dosage du mercure, le DMA-80 (Direct Mercure Analyzer) de Milestone est
utilisé. L’échantillon broyé est pesé dans une nacelle en nickel puis introduit dans le passeur
automatique. Il est envoyé dans un premier four dans lequel il est séché puis décomposé
thermiquement & 1160°C sous flux d’oxygéne. Les produits de combustion sont éliminés puis
une décomposition plus poussée est opérée dans un deuxi¢me four a 2680°C contenant un lit
catalyseur chaud. Les vapeurs de mercure sont piégées sur un amalgame en or puis désorbées
pour la mesure par spectrométrie d’absorption a 254 nm [Castelle et al., 2007].

J’ai choisi, pour mes analyses, d’utiliser le sédiment certifié LGC 6187 qui est une
référence internationale certifiée a 1400 +/- 100 pg/kg. La moyenne obtenue pour mes
analyses est de 1222 +/- 63 pg/kg démontrant une justesse de 87 %.
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3. Résultats et discussion

3.1.Qualité géochimique des eaux du lac urbain

La distribution statistique des concentrations en métaux dissous mesurées dans le lac
de Bordeaux Lac montre que ’essentiel des éléments ont une faible gamme de concentrations,
excepté pour Pb (Figure 10). En effet, les rapports entre les écart-types sur les moyennes
permettent de classer les éléments selon la séquence de variabilité spatiale suivante :
0.5%<Mo<Sb<As<V<U<Co<Ni<Ba<Cu<Cr<10%<50%<Zn<Th<70%<Pb=129%. Un point
de préléevement (lac 11 ; Figure 5) explique a lui seul la forte variabilité de Pb dissous ; ce
point peut étre lié a une pollution treés ponctuelle. Pour Ag et Cd, les valeurs mesurées sont
inférieures a la limite de détection calculée a partir des valeurs trouvées pour les blancs.

1.00 - 2,50 1 16 4 0.012 4
% L
| 14 1
<
2 0.0 | 200 - 0010
Q1 < ;— 124
® min = 0.008 -
= mediane g 0.60 - 4?- l 'E‘ 1.50 A )} 101
@ moyenne © | |
- max £ - 8 0.006
Q3 g 0.40 1.00 4 61
S - 0.004 -
(5] 4
0.20 0.50 -
) 0.002 4
" )
0.00 ———————— 000 — 0 —— 0000 +—
V Cr Co Cu Mo Sb Pb U Ni As Zn Ba Th

Figure 10: Distribution statistique des concentrations dissoutes dans le lac de Bordeaux-Lac

Etant donnée la faible variabilité des concentrations, il est possible d’utiliser la
moyenne des concentrations sur le lac pour comparer avec des références mondiales et
régionales afin d’évaluer si les niveaux sont élevés et présentent des anomalies. Nous avons
choisi d’utiliser les valeurs moyennes mesurées sur le bassin de la Garonne déterminées a
partir du réseau d’observation géochimique de I’équipe TGM ainsi que les moyennes
mondiales déterminées par Viers et al., [2009] calculées a partir d’une base de données sur les
grands fleuves mondiaux (Tableau 1).

Tableau 1: Comparaison des concentrations dissoutes mesurées dans le lac avec des valeurs mondiales et
régionales
e A

Ag | 09=LD 4 .

As 2349 2140 620
Cd <6,4=LD| 52 80
Zn 1819 5900 600
Cu 566 1350 1480
Pb 60 179 80
\ 739 1030 710
Cr 575 349 700
Co 98 133 150
Ni 1301 498 800
Mo 468 285 420
Sb 338 256 70
Ba 14311 - 23000
Th 3,8 11 40
U 618 643 370
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La comparaison montre des valeurs comparables a 1’échelle régionale et/ou mondiale
pour la plupart des éléments, exceptés pour Cd, Cu et Ag qui présentent des valeurs plus
faibles dans le lac de Bordeaux-Lac. Notons que As, Sb et Zn ont des valeurs trés élevées par
rapport a la moyenne mondiale mais restent comparables a celles mesurées dans les eaux de la
Garonne ; cela peut provenir d’un bruit de fond régional plus élevé et/ou a une légere
contamination a I’échelle régionale.

Ces valeurs peuvent également étre comparées au systéme d’évaluation de la qualité
des eaux (SEQ-Eau) dont les valeurs sont en annexe IV. Il ressort que la qualité de 1’eau dans
le Lac est plutdét bonne avec un classement « bleu » ou « vert » pour tous les échantillons en
Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd et Pb sauf pour Zn au point 8 (club de voile) (Figure 5).

3.2.Qualité géochimique des sédiments de surface du lac urbain

3.2.1. Caractéristiques sédimentologiques des sédiments

Les analyses granulométriques réalisés sur nos sédiments montrent que ces derniers
présentent une forte variabilité spatiale. Les sédiments sont soit a dominante argile-silt avec
des médianes granulométriques d’environ 20 pm ou bien ils correspondent a des sables
moyens et grossiers avec des médianes granulométriques entre 350 et 400 um. Une telle
hétérogénéité dans la granularité aura probablement des conséquences sur la répartition
spatiale des teneurs en métaux particulaires.
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Figure 11: Distribution statistique des résultats granulométriques
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3.2.2. Teneurs en éléments métalliques dans les sédiments

La distribution statistique des teneurs en COP et des concentrations en métaux
particulaires mesurées dans le lac de Bordeaux Lac montre que les gammes de concentrations
sont plus importantes pour le particulaire que pour le dissous (Figure 12). En effet, les
rapports entre les écart-types sur les moyennes permettent de classer les éléments selon la
séquence de variabilité spatiale suivante : 75%<U<Th<Co<As<Sb<V<Cr<Ni<COP<Mo<Zn
<100%<Cu<Pb<Hg<120%<140%<Cd<Ag. Ces fortes variabilités en particulier pour Th qui
est un élément détritique sont dues a la granularité d’ou la nécessité de normaliser par rapport
a Th pour s’affranchir des différences de capacité d’absorption des métaux par les grains et
pouvoir comparer les différents échantillons. Les sédiments sableux identifiés (Figure 11) ont
une teneur en COP < 0.75%. Pour les autres sédiments, la teneur en COP est comprise entre 1
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et 11 %. La matiére organique, ayant une affinité plus ou moins prononcée pour certains
métaux, peut également influencer la distribution spatiale des concentrations en métaux
particulaires.
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Figure 12: Distribution statistique des concentrations particulaires dans le lac de Bordeaux Lac

Les moyennes et les concentrations maximales obtenues sont comparées avec des
références mondiales et régionales afin d’évaluer si les niveaux sont élevés et présentent des
anomalies. Nous avons choisi d’utiliser les valeurs moyennes mesurées sur la Garonne, les
moyennes mondiales déterminées par Viers et al. [2009] et les valeurs de la crofite terrestre
supérieure UCC déterminées par Wedepohl [1995]. Les résultats sont aussi comparés avec les
valeurs de TEC et PEC qui permettent d’évaluer I’effet des concentrations sur les organismes
aquatiques. Le TEC correspond a la valeur limite en dessous de laquelle aucun effet n’est
observé et le PEC correspond a la concentration probable a laquelle les effets sont observables
[MacDonald et al., 2000].

Tableau 2: Comparaison des concentrations particulaires mesurées dans le lac avec des valeurs régionales,
mondiales et avec des indices ecotoxicologiques (TEC et PEC)

Ko 64 08

As 279 253 P 363 9.79/33
Cd 28,8 201 0.102 155 0.09/4,08
Zn 331 1072 536 52 208 121/459
Cu 348 T51 81 143 759 31,6/149
b 32,0 344 %6 7 oL 35,6/128
v AL 105 1037 53 129

Cr 36 95,5 104, 3 130 YEXNIER
Co 575 149 145 16 725

Ni 284 59 5l 18,6 745 7336
Mo T.69 5 5 T4 2.08

Sb 294 8.6 36 031 2.19

Th 227 103 i 103 121

U Tol 3.6 24 25 33
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Les valeurs moyennes sur le lac de Bordeaux-Lac sont comparables a 1’échelle
régionale et/ou mondiale pour la plupart des éléments et sont comprises entre le TEC et le
PEC mais ces moyennes sont effectuées sur des échantillons ayant des matrices et des
concentrations trés hétérogénes suggérant que cette comparaison n’est peut étre pas trés
fiable. Cependant, les valeurs maximales ont tendance a étre élevées pour Ag, Cd, Zn, Pb et
Ni en particulier ; ces valeurs sont d’ailleurs supérieures au PEC.

Les concentrations ont aussi été comparées aux valeurs du Systéme d’Evaluation de la
Qualité des Eaux (annexe 35IV). Les sédiments du lac de Bordeaux sont classés « vert » sur la
plupart du lac mais au niveau du rejet de la Lyonnaise des eaux (points 1 a 7, 9 et 11, Figure
5) ils sont classés « jaune » pour Cr, Cu et As et orange pour Ni, Zn, Cd et Pb.

3.2.3. Coefficient de partage entre phases particulaire et dissoute

Le coefficient de partage représente la fraction du métal en phase particulaire par
rapport a la fraction en phase dissoute. Ainsi, plus il est élevé, plus le métal a tendance a se
trouver en phase particulaire (Figure 13).

-~ 1000xMpart {mg/ kg |
logKd =log Mpart(mg! kg |
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o 2y
-
=

a—a
= an

'

2 min
= mediane

% ® moyenne
- max
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Figure 13: Coefficient de partage entre la phase particulaire et la phase dissoute

Les résultats montrent que Th et Pb ont les logKd les plus élevés .Ils sont donc plutot
sous forme particulaire. Ceci s’explique par leur origine lithogénique. A I’inverse, As, Mo, Sb
et U ont plutét tendance a se retrouver en phase dissoute. Les logKd sont comparables aux
valeurs obtenues sur le réseau d’observation du bassin de la Gironde [Audry et al., 2004b] et
dans le Fleuve Rouge a son exutoire [Dang, 2011]. Seuls V, Cr, Ni, As et Th montrent un
logKd 1égerement plus faible (0.5 a 1 unité) que dans le Fleuve Rouge. Cette particularité a
étre en phase dissoute ou particulaire dépend de la mobilité des métaux et des propriétés
physicochimiques du milieu aquatique. Les propriétés physicochimiques du lac de Bordeaux-
Lac ont donc 1égeérement tendance a mobiliser les métaux en phase dissoute mais ceci est trés
minime.

3.2.4. Spéciation solide des métaux

Ceci nous amene a étudier la spéciation solide des métaux effectuée a I’aide d’attaques
sélectives au H,O, et HCI parall¢lement. Nous avons choisi de présenter les résultats des 2
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extractions pour les éléments présentant une forte variabilité spatiale et identifiés comme
traceurs urbains ainsi que pour Th.

[ mTotale B H202 O HCl
7 160
- 120 A
2 E;
> <
£ £ 8
> 5
< O 40 -

Pb (mg/kg)

Cd (mg/kg)

L’attaque au HCI extrait une part trés importante des métaux particulaires, entre 70 et
100% pour Cu, Pb, Zn et Cd et 30 a 70% pour Ag. Ceci suggere une forte biodisponibilité des
métaux. Ainsi, pour tout changement physicochimique, il y a possibilité de désorption de ces
métaux fortement mobile et a fortiori de contamination de I’eau et des organismes. A
I’inverse, Th est contenu dans la phase résiduelle et est trés peu mobile.

L’attaque au H,O,, censée extraire les métaux associés a la matiére organique, extrait
une trés faible fraction, 10 a 15% pour Cu, Zn et Cd, pour les échantillons a forte teneur en
COP. La MO ne serait donc pas une phase porteuse significative.

3.2.5. Facteur d’enrichissement en métaux dans les sédiments

Développés pour estimer les apports anthropiques en métaux, les facteurs
d’enrichissement (FE) permettent d’estimer la contribution d’une fraction métallique par
rapport a une autre (anthropique/totale par exemple). Les FE reposent sur le choix du matériel
de référence et d’un €lément normalisant permettant de s’affranchir de 1’artefact lié a la
granularité des sédiments. Les contaminants métalliques s’adsorbent préférentiellement sur
les particules présentant les surfaces spécifiques les plus importantes i.e les argiles et silts. Le
choix de I’é1ément normalisant doit répondre a 2 critéres :

- il ne doit pas étre influencé par les processus d’adsorption/désorption, d’oxydo-
réduction ou de diagénese dans les sédiments.
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- il ne doit pas présenter d’apports anthropiques modifiant sa distribution dans le milieu

[Loring et Rantala, 1992].

L’élément Th répond a ces criteres car il est décrit comme peu soluble et trés
faiblement réactif. De plus, nous avons démontré dans cette étude qu’il n’était pas extrait par
HCI ou H,0,. Il est contenu a plus de 99% dans la matrice cristalline des particules. Ces
résultats nous permettent de valider Th comme élément normalisant.

L’évaluation des FE en métaux nécessite de connaitre la part naturelle des ETM
retrouvé dans le milieu. Les concentrations dans la crofite continentale terrestre (UCC,
[Wedepohl, 1995]) sont couramment utilisées mais ne tiennent pas compte ni des processus
d’altération des roches conduisant a la formation d’un sol, ni des spécificités locales
(anomalies naturelles liées a la géologie). Notre choix s’est finalement porté sur 1’échantillon
19 qui semble étre le moins contaminé du lac. En effet, les teneurs en métaux totaux apres
normalisation par Th sont les plus faibles sur tout le lac et le moins touché par les
contributions anthropiques d’apres les résultats des attaques sélectives qui ont extrait trés peu
de métaux. Cet échantillon sera donc utilisé en tant que référence pour le calcul du facteur
d’enrichissement
EF= (}M flﬁéfz %’C?’E

(M/Thi,
I1 est possible ensuite de caractériser nos échantillons en considérant que pour
FE< 1.5 : Pas d’enrichissement
1.5 <FE <3 : Enrichissement mineur
3 <FE <5 : Enrichissement modéré
5 <FE < 10 : Enrichissement fort
FE > 10 : Enrichissement sévére [Roussiez et al., 2006]

Cuivre, Cd et Pb présentent des facteurs d’enrichissements forts a séveres sur la
majorité du lac, 9, 14 et 5 respectivement, en moyenne sur le lac. Argent montre lui un
enrichissement modéré, FE=5 en moyenne. Les contaminations les plus importantes sont
situées au niveau du rejet de la Lyonnaise des eaux (points 1 a 7, Figure 5). Une
contamination en Cu importante (FE = 34) est présente au niveau du rejet de voirie (point 17,
Figure 5). Finalement, la plus grosse contamination semble provenir du rejet de la station de
traitement, puis des rejets de voiries pour Cu. A I’inverse, les rejets du parc des expositions ne
semblent pas engendrer de contamination dans le lac.

Cette premicre étude a permis de montrer que les sédiments du lac de Bordeaux
présentent donc des teneurs €levées en Ag, Cd, Zn, Pb, Ni, Cr, Cu et As. La teneur en As étant
peut étre due a un bruit de fond régional ¢levé et/ou une légére contamination a 1’échelle
régionale. Il est donc nécessaire de prendre des mesures de gestion pour limiter les rejets de la
Lyonnaise des eaux et améliorer la qualité des sédiments, d’autant plus que le lac est ouvert a
la baignade.

3.3.Enregistrement historique des contaminations métalliques

3.3.1. Qualité géochimique des sédiments

A Touverture, la carotte de la Jalle de Blanquefort présentait deux unités
sédimentologiques : la premiere unité (surface a 50 cm) est composée de sable avec présence
de matiere organique et correspond a I’époque plus récente. La seconde unité (50 a 492 cm)
semble homogeéne avec un niveau d’argile bleue connue dans la région comme étant liée a la
transgression flandrienne. La transgression flandrienne correspond a une spectaculaire
remontée postglaciaire du niveau marin amorcée il y a plus de huit mille ans et qui a initié la
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formation des estuaires. Apres le remodelage du littoral, la sédimentation d’origine marine et
I’accumulation des alluvions d’origine fluviales ont comblé les basses vallées. La stabilisation
du niveau marin s’est faite il y a environ 3000 ans [4lard, 2008]

La carotte a été échantillonnée tous les 5 cm dans la 1°° unité sédimentologique puis
tous les 10 cm dans la seconde du fait de son homogénéité.

Dans un premier temps, I’ensemble des résultats a été synthétisé dans le

Tableau 3. La distribution statistique des teneurs en métaux particulaires mesurées le
long de la carotte de la Jalle de Blanquefort montre une forte variabilité temporelle, d’autant
plus marquée pour Ag et Cd. En effet, les rapports entre les écart-types sur les moyennes
permettent de classer les ¢éléments selon la séquence de wvariabilité suivante :
Ni<V<Cr<Sr<As<Co<Sb<Sn<Ba<U< 50%<Cu<Mo<Pb<Zn<100%<Cd<Ag.

D’apres les valeurs du Systeme d’Evaluation de la Qualité des Eaux (Annexe IV), la
carotte est classée orange pour Cr et Ni, jaune pour Zn et As et verte pour Cu et Cd et entre
verte et jaune pour Pb.

Tableau 3 : Niveaux de concentrations mesurés sur la carotte sur la Jalle de Blanquefort et facteurs
d’enrichissement

o |

quartile 25% 117,6 § 99,2 | 148 44,1] 25,7 ] 1984 ] 19,2 | 119,8 1 0,5 04 | 41 ] 1,8 3594]1314]122} 26

min 6,6 6,1 2,2 1 29 4,8 97,2 | 1,7 | 15,9 0,1 0,3 0,1 02 03 })1158) 87 | 14| 06

mediane 137,41 113,10 | 17 |49,8) 26,9 | 2159 22,1} 130 1,2 0,5 0,5 4,6 2 J4145]) 34 141} 2,8

max 150,8 | 125 | 22,1 54,81 101,11 329,41 366} 173 3,9 4,7 2,1 52 | 39 ]4903}677]167] 3,5

quartile 75% 143,7 | 1203} 17,8 1 51,3 28 | 2329]127,6}] 1357} 14 0,6 0,5 48 1 22 | 44421356151} 3

ecart type 45,5 | 36,8 | 45 | 155} 179 ]| 46,7 | 94 42 0,7 1 0,4 12 | 0,7 §104,8) 12,2} 46 | 0,7
moyenne 116,7) 97,9 | 157§ 42,5] 29,5 | 217,1} 22,1} 1168] 1,3 0,8 0,6 4,2 2 |38141355)122}) 26
% variation normalisation Th 18 22,3 130,14 13,2 59 94,8 | 279 258 63,1 | 148,1] 109,6 | 41,5 40,4} 486 | 71,2 / 49,1
FE 0,7 1 1,51 09 2,4 3,6 1 1,4 2,1 10,9 5,5 1,5 119 2,1 341031] 23

Dans un second temps, nous avons analysé 1’évolution temporelle des concentrations
dans les sédiments ainsi que les concentrations normalisées par Th pour tenir compte de
I’hétérogénéité granulométrique observée avec la médiane granulométrique (alternance
d’argile et de sable dans la premiére unité et argile homogene dans la seconde) (Figure 15).
En raison de cette homogénéité nous n’avons représenté nos résultats que jusqu’a 150 cm de
profondeur La teneur en eau et la médiane granulométrie ont des tendances opposées dans la
premicre unité puis les valeurs se stabilisent dans la deuxieme unité. En effet, les argiles ont
un pouvoir de rétention des eaux plus important que les sables. La photographie de la carotte
et I'image RX montrent cette homogénéité¢ dans la seconde unité et les variations de
composition dans la premiére.

Comme nous I’avons démontré précédemment, la normalisation par Th permet de
s’affranchir de I’hétérogénéité granulométrique. Elle permet de mettre clairement en évidence
que la premiere unité est caractérisée par des fortes teneurs avec des pics de contaminations
tandis que la seconde est représentée par une ligne de base avec des rapports élémentaires
Ag/Th=0.04, Cd/Th=0.03, Cw/Th=1.9, Pb/Th=2.4 et Zn/Th=16 avec Th= 14 mg/kg,
orrespondant au bruit de fond géochimique du bassin versant de la Jalle de Blanquefort.
L’augmentation des concentrations dans la premicére unité met en évidence 1’impact des
activités humaines. Les sédiments les plus superficiels semblent étre caractérisés par une
diminution de la contamination. Cette évolution récente est similaire a celle rapportée pour le
bassin versant du Lot (Figure 2).

Pour Pb, Cu et Ag, deux pics de contamination coincident a 10 cm (EF = 4.5, 3.5 et
18.5 respectivement) et a 40 cm (EF = 4.5, 4 et 21 respectivement). Pour Zn, une légere
augmentation est observée a 40 cm (EF = 3.5) et un pic plus important a 20 cm (EF = 10).
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3.3.2. Sources potentielles des contaminations

La carotte n’ayant pas encore été datée, on ne peut, pour l'instant, qu’émettre des
hypothéses quant a 1’origine des contaminations.

Des études portant sur I’hydrosystéme de la Seine ont montré que les quatre métaux
présentés sont des traceurs urbains et sont présents dans les rejets de station de traitement de
I’eau [Buzier et al., 2011]. La canalisation des eaux usées a débuté au milieu du XIXéme
siécle et ces eaux n’ont été traitées qu’a partir du XXeme. Cette période peut donc engendrer
le premier pic de contamination pour tous les métaux.

Les sources anthropiques en Ag peuvent &tre 1’extraction minicre, la photographie
argentique, les ruissellements urbains, les rejets des usines de traitement d’eau... A notre
connaissance, I’extraction miniére n’étant pas présente sur le bassin de la Jalle de Blanquefort,
la photographie pourrait étre la source principale jusqu’en 2007 [Lanceleur et al., 2011]. Le
profil des teneurs en Ag dans les huitres semble fortement corrélé avec la production de films
photographiques (Figure 16). Le second pic en Ag dans la carotte sur la Jalle de Blanquefort
pourrait aussi étre corrélé a cette période de production de films argentiques.
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Figure 16: Comparaison de I’évolution de la concentration en Ag dans les huitres avec la vente de films
photographiques [Lanceleur et al., 2011b]

Dans la région de Bordeaux, les sources anthropiques en Cu sont principalement
agricoles (présence de cuivre dans les engrais et surtout dans la bouillie bordelaise) [Masson
et al., 2006]. Le second pic observé pour Cu pourrait donc provenir de cette activité agricole
dont la réglementation sur les pesticides a permis de diminuer cette contamination.

Dans les milieux urbains, les principales sources anthropiques de Pb sont I’essence et
les rejets industriels [Alfonso, 2000]. L’évolution de la quantité de plomb dans 1’essence est
marquée par plusieurs évenements :

- 1920 : Début de 1’essence avec Pb

- 1980 : Réduction de la quantité de Pb dans I’essence

- 1990 : Apparition de I’essence sans Pb

- 2000 : Interdiction de 1’essence avec Pb.

L’essence avec plomb pourrait donc étre la source correspondant au second pic
observé pour Pb.

Les points aux environs de 30 cm et 40 cm de profondeur correspondant a des minima
et observés pour tous les métaux représentent peut étre les deux guerres mondiales pendant
lesquelles la production industrielle et ’agriculture était ralenties voire stoppées. Ensuite, la
reprise de 1’activité pourrait engendrer les réaugmentations assez brutales observées.

Pour finir, nous pouvons a présent comparer les deux études réalisées sur le lac de
Bordeaux-Lac et la Jalle de Blanquefort. Tout d’abord, I’échantillon 19 pour le lac et la ligne
de base de la seconde unité sédimentologique pour la Jalle de Blanquefort définissent des
bruits de fond géochimiques comparables avec celui de Audry [2003] (Tableau 4). Une teneur
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plus élevée en Zn se retrouve dans nos deux systemes et semblerait donc montrer un bruit de
fond géochimique local différent de celui dans la Garonne. Cette comparaison permet de
valider I’utilisation de I’échantillon 19 en tant que référence pour les calculs du facteur
d’enrichissement.

Tableau 4 : Comparaison des bruits de fond géochimiques dans le lac de Bordeaux-Lac, la carotte sur la
Jalle de Blanquefort et le bruit de fond géochimique dans la Garonne

or

Ag 0,05 0,04

cd 0,06 0,03 0,06
Zn 20 16 8,1

Cu 12 1,9 17
Pb 3,3 2,4 31

Enfin, les teneurs en Ag obtenues dans les sédiments de surface du lac et de la carotte
peuvent étre comparées a l’étude effectuée sur les sédiments de surface de la Jalle de
Blanquefort (Figure 4). En surface de la carotte, la teneur en Ag est 6.6 mg/kg, dans le lac de
Bordeaux-Lac, les teneurs varient de 0.05 a 6.3 mg/kg, et les concentrations obtenues par
Zhao [2011] sont supérieures a 5 mg/kg. Les teneurs obtenues dans notre étude sont donc du
méme ordre de grandeur que celles obtenues par Zhao [2011].
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4. Conclusions et perspectives

Dans le cadre du projet ETIAGE et de la DCE, cette étude s’intéressait a 1’impact des
activités urbaines de 1’agglomération bordelaise sur la qualit¢é biogéochimique des
hydrosystemes.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la contamination actuelle des
caux et sédiments de surface dans le Lac de Bordeaux-Lac. Il en ressort que les eaux du lac
respectent les normes de qualité et ne présentent pas d’anomalies Ceci est donc en accord et
confirme les analyses effectuées par la ville de Bordeaux afin d’ouvrir la zone de baignade.
Néanmoins, les sédiments sont concentrés en polluants et présentent des anomalies au niveau
des rejets de la station de traitement et des rejets de voiries en particulier. De plus, la
spéciation des métaux, c’est-a-dire les phases porteuses, conditionne leur toxicité et leur
mobilité dans I’environnement. Nous avons montré que Cd, Pb, Zn et Cu sont extraits a plus
de 70% par HCI et Ag a plus de 30% ; ces métaux sont donc fortement biodisponibles. Ceci
implique qu’un changement des conditions physico-chimiques du lac ou un dragage du lac,
par exemple, pourrait remobiliser ces métaux dans la phase dissoute. Les perspectives afin
d’améliorer notre connaissance sur la contamination actuelle dans les eaux et sédiments de
surface de I’agglomération bordelaise seraient ’analyse des eaux et MES des rejets de la
station de traitement et la généralisation de cette étude sur d’autres lacs urbains tel que le Lac
Bourran, situé¢ dans la partie ouest de Bordeaux.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a 1’évolution temporelle des
pressions anthropiques sur les riviéres drainant I’agglomération bordelaise. Ne possédant pas
de chronique de MES, nous avons donc réalisé des carottages sédimentaires. La carotte sur la
Jalle de Blanquefort a permis d’analyser 1’évolution temporelle des teneurs en métaux. La
stabilité du signal obtenu pour la seconde unité sédimentotlogique a permis de définir un bruit
de fond géochimique du bassin versant. Ce bruit de fond géochimique a été utilisé pour
calculer des facteurs d’enrichissement et d’identifier de fortes anomalies en Ag et Cd, EF =
10.9 et 5.5 respectivement. Des teneurs assez élevées en Zn, Pb et Cu ont aussi été identifiées.
Ces contaminations semblent montrer deux pics, excepté pour Zn, qui peuvent étre associés a
des sources différentes. Les sources potentielles de contamination pourraient étre le rejet de la
station de traitement, la photographie argentique pour Ag, I’agriculture pour Cu et ’essence
avec plomb pour Pb. Néanmoins, nous avons montré que les concentrations sont en phase de
diminution en surface grice aux normes de rejets dans 1’environnement et aux mesures de
plus en plus nombreuses de protection de I’environnement. Dans le but d’améliorer notre
connaissance et notre interprétation de cet historique des pressions urbaines, il serait
intéressant de doser le mercure afin de voir si I’on retrouve les mémes pics de contaminations.
Une analyse XRF de la carotte permettrait une analyse continue et confirmerait les pics de
contamination voir identifierait des pics supplémentaires. L’XRF est une technique
permettant de mesurer la variation de la proportion des éléments chimiques présents dans le
sédiment par fluorescence X. Un nombre de coups par seconde est obtenu pour chaque
élément et tout le long de la carotte. Cela permet donc une étude semi-quantitative, pour voir
s’il y a des variations de concentrations importantes le long de la carotte. Il faut ensuite
analyser quelques échantillons de la carotte par ICP-MS pour quantifier et corréler les
résultats avec les coups par seconde correspondants pour avoir un résultat quantitatif. Une
étude des facteurs de la diagenése et des phases porteuse Fe et Mn permettrait de connaitre la
mobilité des métaux et d’expliquer les augmentations de concentrations plus ou moins
brutales. De plus, une datation de la carotte permettrait de voir les activités présentent sur le
bassin versant de la Jalle de Blanquefort aux périodes correspondant aux pics de
contamination. Ensuite, pour tracer l’origine des métaux et confirmer les sources de
contamination une étude des rapports isotopiques serait intéressante. Pour Pb, par exemple,
les rapports isotopiques permettraient de différencier le Pb provenant de ’essence ou de
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I’industrie. Enfin, cette carotte pourra étre comparée avec les résultats de la seconde carotte
sur I’Eau Bourde, représentant un autre bassin versant de I’agglomération bordelaise.

Le dernier objectif de cette étude est de s’intéresser a la contribution des apports
atmosphériques par la mise en place d’un réseau d’observation sur I’agglomération
bordelaise. Ce réseau sera composé de sites ruraux, permettant d’identifier un bruit de fond
géochimique, de sites urbains pouvant ainsi caractériser la contribution du trafic routier, des
installations de chauffage...et de sites industriels comprenant les incinérateurs d’ordures
ménageres soupgonnés de rejetés des métaux. De plus, il serait intéressant de quantifier les
apports atmosphériques au niveau du lac de Bordeaux-Lac, et des deux carottes effectuées.
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Annexe 6

Impact de la dégradation de la matiére organique des effluents sur
I’'oxygénation des eaux de la Garonne.

Rapport de fin d’étude, Ecole Nationale Supérieure de Chimie, Rennes, 43 p.
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Liste des abréviations

BV : Bouchon Vaseux

CH : Clos de Hilde

CHEB : Clos de Hilde Eau Brute

CHET : Clos de Hilde Eau Traitée

COD : Carbone Organique Dissous

COP : Carbone Organique Particulaire
CUB : Communauté Urbaine de Bordeaux
ETIAGE : ETude Intégrée de I'effet des Apports amont et locaux sur le fonctionnement de la Garonne
Estuaire

MES : Matiéres En Suspension

MO : Matiere Organique

NH," : Ammonium

NO; : Nitrites

NOjs : Nitrates

O,D : Oxygéne Dissous

PO,> : Phosphates

STEP : STation d’EPuration

ZTM : Zone de Turbidité Maximum

Glossaire

Allochtone : Se dit d'une espéce animale ou végétale qui n'est pas originaire de la région ou elle se
trouve.

Anthropique : D a I'action de I'homme.
Autochtone : Qualifie ce qui habite en son lieu d'origine.
Etiage : correspond a la période de I'année ou les débits d’un cours d'eau sont faibles

Hétérotrophe : Qualifie un étre vivant qui ne peut fabriquer lui-méme tous ses constituants et doit, de
ce fait, utiliser des matieres organiques exogenes.

Hypoxie : L'hypoxie des eaux douces, saumatres et marines, souvent directement causée par les
activités humaines peut conduire un milieu aquatique a I'anoxie (privation totale de dioxygene) et au

phénomeéne plus ou moins durable de zone morte (disparition des formes de vie supérieures).

Silt : Limon, sable de taille comprise entre 16 et 63 um.



Avant-propos

L'UMR EPOC, Environnements et Paléoenvironnements Océaniques et Continentaux est une Unité Mixte
de Recherche (UMR 5805) commune a plusieurs organismes : L'université Bordeaux 1, I'Université 4,
I’Ecole Pratique des Hautes Ecoles et le Centre National de la Recherche Scientifique via I'Institut
National des Sciences de I'Univers.
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Sa création a été officialisée en 1999 par le Ministere de I'Education Nationale, de la Recherche et de Ia
Technologie.

L'UMR EPOC regroupe actuellement quatre anciens laboratoires aux spécialités différentes : le
Département de Géologie et Océanographie, le Laboratoire d'Océanographie Biologique, le Laboratoire
d'Ecotoxicologie et d'Ecophysiologie des Systemes Aquatiques et le Laboratoire de Physico-chimie et de
Toxico-Chimie de I'environnement. De plus, depuis 2001, 'UMR EPOC fait partie de I'Observatoire
Agquitain des Sciences de I'Univers.

Ses principaux domaines d’activité sont:

° La Recherche scientifiqgue dans l'ensemble des domaines relatifs a I'étude des
environnements et paléo-environnements aquatiques, océaniques et
continentaux,

° La Formation a et par la Recherche,

° L'Observation : ces activités sont alors conduites en étroite association avec I'OASU
(Observatoire Aquitain des Sciences de I"'Univers) et souvent dans le cadre de
réseaux nationaux.

Enfin, 'UMR EPOC se compose d’environ 175 personnes, dont 75 chercheurs et enseignants-chercheurs,
et s’étend sur 3 sites géographiques (deux batiments sur le campus de Talence et la station marine
d’Arcachon).
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Introduction

La notion de Développement Durable est actuellement considérée comme « un véritable sésame vers
I"avenir ».C’'est un théme privilégié, sujet de multiples discours politiques, mais aussi une préoccupation
récente des entreprises, faisant I'objet d’accords cadres internationaux.

Cette notion passe par le respect de I'environnement et notamment de I'eau, dont la gestion, des points
de vue quantitatif et qualitatif, devient une priorité absolue.

Si I'on pense que d’ici 20 ans, 75% de I’humanité vivra dans une bande cotiere de 100 km de large, on
peut craindre une pression croissante synonyme de destruction et de fragmentation accélérée des
milieux du littoral, dont les estuaires. Or ces derniers ont une importance écologique majeure en tant
qgue role de nourricerie pour de nombreuses espéces, d’intérét commercial ou patrimonial, et de
passage obligé pour les poissons migrateurs.

Les estuaires européens sont, en grande majorité, de type macrotidal, c’est-a-dire subissant de tres forts
marnages induisant un long temps de résidence des eaux et des matiéres en suspension (MES). Cela en
fait de véritables réacteurs chimiques : les micropolluants, organiques et métalliques, y subissent de
multiples transformations, les rendant souvent beaucoup plus « bio-assimilables » aux populations
biologiques en place (Etcheber et Gonthier, 2009)

De par ses caractéristiques et le fait qu’il soit trés représentatif d’'un grand nombre d’estuaires
européens, le systéme fluvio-estuarien de la Gironde mérite d’étre surveillé de pres. Cette interface
continent-océan est un des plus vastes estuaires macrotidaux européens avec ses 625 km? de superficie
et une influence marine s’exercant a plus de 150 km en amont de I'embouchure. |l est le seul estuaire
ouest européen possédant encore tout son cortége de poissons migrateurs amphihalins et peut donc
étre considéré comme proche de I'état naturel.

Ses eaux sont fortement turbides avec présence d’un bouchon vaseux trés important. Il s’en suit que le
bouchon vaseux est le lieu de processus hydrosédimentaires et biogéochimiques complexes, qui
provoquent la transformation des apports continentaux arrivant dans ce milieu.

Or, un des problemes affectant le systeme Gironde est une sous-oxygénation locale des eaux dans la
partie fluviale de [I'estuaire, pouvant engendrer des phénomeénes épisodiques d’hypoxie (par
convention, oxygeéne dissous < 2 mg/L), avec blocages migratoires potentiels des populations
biologiques.

C'est dans ce cadre que j'ai intégré I'unité EPOC, sous la tutelle de Mr Henri Etcheber, avec comme
objectif principal de mon stage I'étude de I'impact de la dégradation de la matiére organique des
effluents sur 'oxygénation des eaux de la Garonne. Ce sujet fait partie des 5 actions de I'axe 1 du projet
ETIAGE, présenté en annexe 2, suivant 'annexe 1, relative a la politique HSE du laboratoire.

Pour cela, mon rapport se décomposera en trois parties: la premiere proposera une synthese

bibliographique sur le sujet, la deuxiéme s’intéressera aux matériels et méthodes utilisés et enfin, la
présentation des résultats et leur exploitation seront abordées en troisieme partie.

Remarque : les mots associés a un astérisque sont définis dans le glossaire.



I. Syntheése bibliographique

1. Présentation de I’écosysteme étudié

t L'estuaire de la Gironde (Figure 1) draine un bassin
: versant de 71000 km? et résulte de la jonction entre
la Garonne et la Dordogne (apports respectifs de 65
a et 35% d’eaux douces). Cet estuaire est I'un des plus
larges estuaires européens en termes de surface
\ (625 km?) et a un débit moyen annuel d’environ
PAUILLAC -&\ 1000 m*/s (Etcheber et al., 2007). L’estuaire est

partiellement bien mélangé avec une amplitude de
marée oscillant entre 1.5 m et 5.5 m a 'embouchure.
B P La profondeur varie entre 5 et 8 m dans |'estuaire

oy,

Golfe de
Gascogne

-

L

i oo fluvial (partie amont) et peut atteindre jusqu’a 20 m
TR dans la partie aval (Etcheber et al., 2011). L'effet de
4 la marée est complétement atténué a 180 km en
JB PORTETS , . s .
amont de I'embouchure (Sottolichio et Castaing,
R | 1999):

Figure 1: Carte de I'estuaire de la Gironde

Bien que ce systéeme transporte I'un des cours d’eau les moins industrialisés en Europe (Abril et al.,
2002), il est pollué par des métaux lourds, empéchant la production d’huitres et de moules dans
I’estuaire. Cette pollution chronique par les métaux est due a des activités d’extraction miniere et de
fonte au 19°™ siécle (Schifer et al., 2006 ; Saari et al., 2007). Il est également pollué par certains
polluants organiques dont les teneurs sont parfois inquiétantes, tels que les HAP (Budzinski et al., 1997).

2. Zone de turbidité maximum

La principale caractéristique de |'estuaire de la Gironde est la présence d’une zone de turbidité
maximum (ZTM), ou plus communément appelée « bouchon vaseux », caractérisée par de tres fortes
turbidités (plusieurs g/L), contrblée par la marée et les débits. Quand les débits sont faibles, la ZTM est
présente sur environ 70 km de long a travers la section fluviale de la Garonne (Sottolichio et Castaing,
1999). Quand les débits augmentent, le bouchon vaseux (BV) est expulsé vers I'embouchure. En raison
d’une forte influence marine, les temps de résidence de I'eau et des particules sont longs dans
I’estuaire. lls varient entre 20 et 86 jours pour les masses d’eau et entre 12 et 24 mois pour les
particules en suspension (MES), en fonction des débits (Jouanneau et Latouche, 1981 ; Saari et al.,,
2010). Les concentrations en matiére en suspension sont comprises entre quelques g/L en surface et
peuvent atteindre plusieurs g/L au sein du BV (Castaing et Allen, 1981). Les MES sont principalement
composées d’argiles (45-65%) et de silts* (Castaing et al., 1984).

En raison d’une forte turbidité, la faible pénétration de la lumiere dans le BV limite I'activité
photosynthétique (Irigoien et Castel, 1997 ; Garnier et al., 2001). La productivité primaire est donc
limitée a la section fluviale et a I'embouchure de l'estuaire (Goosen et al., 1999). Cependant, le
développement de bactéries hétérotrophes* est largement favorable dans le BV (Heip et al., 1995). Par
exemple, dans I'estuaire de la Gironde, environ 10’ bactéries par mL ont été déterminées dans les eaux
avec une part importante de bactéries liées aux particules ou « particules fixées » (Hernandez, 1977).



3. L’oxygénation des eaux

L'oxygéne dissous est I'un des parameétres environnementaux les plus importants pour la qualité de
I’eau. Il doit étre présent en quantité suffisante dans la colonne d’eau pour maintenir la vie aquatique.
Quand I'hypoxie* se produit (concentration en oxygéne dissous < 2 mg/L), cela peut engendrer des
effets négatifs sur les écosystemes aquatiques et sur le comportement des organismes (Diaz et
Rosenberg, 2008 ; Billen et al., 1995 ; Rabalais et al., 2010). L’hypoxie est un phénomene fréquemment
documenté et généralement associé a I'eutrophisation estuarienne et coétiére (Lowery et al., 1998 ;
Newton et al.,, 2010). Néanmoins, une autre cause majeure de cette sous-oxygénation est due aux
apports allochtones* (rejets urbains riches en fraction organique labile et en nutriments inorganiques
dissous) engendrant une consommation d’oxygene lors de leur oxydation (Garnier et al., 2001).

Au vu de I'écosysteéme de |'estuaire de la Garonne, de faibles concentrations en oxygene dissous ont été
enregistrées dans la zone proche de Bordeaux. Plusieurs évenements hypoxiques ont été rapportés
surtout en période de sécheresse prononcée (1976, 1989, 2006) (Etcheber, et al., 2011).

Globalement, les processus responsables de la diminution de la concentration en oxygene dans la
colonne d'eau sont de deux types:

e larespiration particulaire effectuée par des bactéries hétérotrophes attachées sur les particules
en suspension qui utilisent I'oxygene pour dégrader la matiére organique particulaire ; cette
respiration est dépendante de la concentration en matieres en suspension ;

e la respiration dissoute, effectuée par les bactéries libres dans l'eau et qui provoquent la
dégradation de la matiére organique dissoute.

De plus, un dernier puits existe : la consommation d'oxygéne induite par la remise en suspension de
créme de vase (CV) anoxique (sans oxygene) dans la colonne d'eau (Figure 2).

vAg
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Bordeaux

VN

Rejets urbains
|:| Garonne
Nutriments [N,P] Photosynthése

MO {\ Adration
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Respiration = Respiration

CycleNetC Particulaire Dissoute

Figure 2: Phénomeénes biogéochimiques dans la Garonne

La dégradation de la matiére organique par des bactéries hétérotrophes est I'un des processus majeurs
contrdlant le niveau d’oxygeéne dans les écosystemes aquatiques et donc de leur qualité. Dans la plupart
des écosystémes aquatiques, la matiere organique est principalement d’origine autochtone* mais, pour
les rivieres proches d’une zone urbanisée, les rejets d’effluents sont une source majeure de matiéere
organique et de nutriments (azote et phosphore). Les paramétres écologiques peuvent, par exemple,
affectés les bactéries nitrifiantes qui jouent un rdle dans les déficits d’oxygéne (Servais P.et al., 1999).
Ceci se produit fréqguemment en milieu estuarien et peut méme engendrer des phénomeénes
d’agrégation de particules (Talke et al., 2009).



4. Les cycles biogéochimiques

a. Lecycle du carbone
Les flux dynamiques du carbone organique ont été profondément modifiés par les activités
anthropiques®* (Veyssy et al.,, 1999). En effet, les activités humaines contribuent fortement a
I"augmentation de la concentration en carbone organique dans les rivieres et les estuaires européens
(Abril et al., 2002).
Il existe deux types de carbone : le carbone organique et le carbone inorganique. Durant notre étude,
nous nous sommes concentrés sur I'étude du carbone organique. Celui-ci est présent sous deux formes
(dissoute COD et particulaire COP) dont la limite est définie analytiquement par filtration a travers un
filtre en membrane de verre de porosité 0.45 um. Les apports fluviaux de carbone organique sont
classés en deux groupes : les apports autochtones, issus de la production primaire fluviale, constituée
en majeure partie de phytoplancton et de bactéries; les apports allochtones, issus du lessivage
continental (sols et litieres) et des apports anthropiques (rejets domestiques, industriels ou agricoles).
Dans le milieu aquatique, il existe une fraction organique dite labile (bioassimilable) opposée a une
autre dite réfractaire (peu ou pas dégradable). Dans notre étude, le carbone organique labile représente
une grande part de la matiére organique liée aux rejets domestiques. A I'opposé, la matiére organique
issue du lessivage des sols a subi de nombreuses transformations biogéochimiques dans les sols avant
son arrivée dans la riviere. Elle présente donc une large part de carbone organique réfractaire.
En général, les pourcentages en carbone organique particulaire (COP) associés aux particules du BV de la
Garonne sont faibles et de I'ordre de 1.5 £ 0.1% quelle que soit la saison (Veyssy et al., 1999 ; Etcheber
et al.,, 2007) et des valeurs similaires ont déja été reportées dans des études antérieures (Etcheber,
1983 ; Lin, 1988). En comparaison, le pourcentage moyen annuel en COP est de 3.3% dans I'estuaire de
la Loire (Etcheber, 1983 ; Abril et al., 2002) et de 3.1% dans I'estuaire de la Seine (Servais et al., 1998).
Dans les estuaires, le COP est sujet a des processus de sédimentation, de rétention et de minéralisation,
qui est particulierement forte. Environ 50% du COP transporté dans la Gironde est minéralisé dans la
zone de turbidité maximum ce qui représente prés de 150 tC par jour (Frankignoulle et al., 1998).
L'empreinte du COP autochtone est la plus haute de juin a novembre pendant les périodes de bas
débits, caractérisés par une haute température des eaux (>20°C) et une longue période
d’ensoleillement. Durant cette période, la matiére organique est trés labile (Veyssy et al., 1999). Les
échanges entre phase particulaire et dissoute du carbone sont divers : ingestion par les organismes
vivants, adsorption sur des MES de COD et transformation de COP en COD par des processus physico-
chimiques et bactéries de dégradation (Etcheber, 1983).

b. Le cycle de I'azote

L'azote est présent dans la nature sous différentes formes, qui revétent chacune un caractere bien
spécifique. On y trouve :

- Il'azote organique, constituant des cellules vivantes ;

- I'azote ammoniacal, résultant de la minéralisation du précédent ;

- les nitrites, formes chimiques instables ;

- les nitrates, formes stables oxydées ;

- I'azote gazeux, largement présent dans I'air.
L'azote présent dans les eaux résiduaires provient principalement des déjections humaines. Les urines
contribuent largement a cet apport essentiellement sous forme d’urée et d’ammoniac. Par ailleurs, les
eaux de cuisine véhiculent des agents de surface (assouplissant...) qui incluent dans leurs molécules des
radicaux azotés (Annexe 5).
Le cycle de I'azote, dans lequel les phénomeénes de nitrification et de dénitrification interviennent, est
décrit dans la Figure 3 ci-apres. L'ammonium se transforme progressivement en nitrites puis en nitrates
par I'intermédiaire de bactéries spécifiques. La totalité de la quantité d’ammonium est nitrifiée dans
I’estuaire pouvant engendrer un déficit en oxygéne durant les périodes estivales. La dénitrification,
quant a elle, nécessite un milieu anoxique, tel que la creme de vase. Dans cette étude, seuls les
processus de nitrification seront abordés.



Aussi longtemps que I'oxygene est disponible, il sert d’accepteur final d’électrons pour I'activité
hétérotrophique (Garnier et al., 2007).
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Figure 3: Cycle de I'azote

Le processus de nitrification peut s’avérer trés important dans le bilan de la concentration en oxygéne
dissous en riviere a court terme (heures), particulierement dans les cas ou il y a présence de rejets
d’eaux usées. Ainsi, des rejets d’ammoniaque d’une usine de traitement des eaux usées peuvent étre la
cause d’une chute de la concentration journaliere moyenne en oxygene. La demande en oxygene peut
étre particulierement forte au niveau des sédiments dans une riviére recevant de tels rejets ou pour une
riviere dans laquelle s’accumulent des sédiments en période d’étiage* a cause de la présence de
réservoirs le long de son cours (Villeneuve et al., 2006).



[I. Matériels et méthodes

1. Les stations d’épuration

L’étude menée durant ce stage s’est intéressée a I'analyse et au devenir des eaux provenant des stations
d’épuration (STEP).

Les STEP traitent les eaux domestiques et industrielles. La CUB possede 6 stations d’épuration, mais
seules les deux plus grandes ont été étudiées durant le stage : Clos de Hilde (CH) et Louis Fargue (LF).
Environ 78% de la capacité du réseau de la CUB est assurée par ces deux stations.

Seule la filiere « traitement des eaux » nous intéresse car c’est elle qui a une influence directe sur le
milieu naturel. Dans un souci de concision, seuls les résultats concernant la STEP de Clos de Hilde seront
présentés ici. Les eaux transitant a Clos de Hilde subissent un prétraitement, un traitement primaire
physico-chimique et un traitement secondaire biologique par biofiltration. Une description plus détaillée
de cette station d’épuration est disponible en annexe 3.

Différents types de prélevements ont été réalisés dans les STEP : des échantillons bilans, moyennés sur
24h a partir de préleveurs automatiques présents en différents points. lls vont servir a préciser la qualité
physico-chimique des eaux sur une journée ; des échantillons instantanés, prélevés a un instant « t »
dans la station et représentatifs de I'état de la station a cet instant.

Nous distinguerons ainsi différents types d’échantillons a Clos de Hilde : des échantillons d’eaux brutes
(CHEB) et des échantillons d’eaux traitées (CHET).

2. Méthodes analytiques

Sur I'ensemble des échantillons prélevés, les principaux parameétres étudiés sont les MES, le COP, le
COD, l'oxygene dissous et les sels nutritifs (N, P). Parmi les sels nutritifs, nous trouvons les ions
ammonium (NH,"), nitrites (NO,), nitrates (NO5) et phosphates (PO,”).

Les principes simplifiés de I'ensemble des méthodes utilisées sont décrits dans le Tableau 1 ci-aprés.
Une description plus détaillée de chaque méthode est disponible en annexe 4.

3. Expérimentations

a. Effet du bouchon vaseux sur la dégradation du matériel organique des eaux de
STEP : Méthode par incubation

Le bouchon vaseux est le siege de processus hétérotrophiques qui sont a la base de la dégradation de la
matiére organique contenue dans les eaux. Ici, nous allons étudier le rble « accélérateur » ou
« inhibiteur » du bouchon vaseux. Pour cela, nous avons suivi la dégradabilité de la matiere organique
des effluents en présence de particules du bouchon vaseux, via des incubations. Ces incubations sont
réalisées selon un protocole proche de celui utilisé par Servais et al. (1999). Lincubation des
échantillons est faite a 20 + 2°C, a I'obscurité et pendant 30 jours. Des conditions d’aérobiose sont
maintenues durant I'incubation par bullage d’air et une agitation continue. Le COD et le COP sont dosés
en début et en fin d’incubation ; les valeurs obtenues en fin d’incubation représentent les fractions
réfractaires respectivement du COD et du COP, les fractions biodégradables sont obtenues par
différence entre les valeurs initiales et finales du COD et du COP.

Pour chacune des expériences, I'effluent est mélangé avec des particules du bouchon vaseux dans
différentes proportions massiques, afin de reproduire les périodes spécifiques d’étiage : périodes ou les
arrivées d’eaux fluviales sont faibles (moindre dilution des effluents) et ou le bouchon vaseux est
présent. J'ai ainsi participé aux prélévements d’eau de la Garonne et d’eaux de STEP, qui ont été réalisés
avant chaque lancement d’incubation.

Par ailleurs, ces expériences dépendent de la turbidité des eaux de la Garonne. En effet, nous prélevons
une grande quantité d’eau (40L), que nous laissons décanter afin de récupérer le maximum de particules
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Tableau 1: Tableau récapitulatif des méthodes d'analyse utilisées

Modes d’analyse

Références

Méthode de conservation

%

Analytes bibliographiques de I'échantillon d’erreur Principe simplifié
Matiéres En Coynel et al., 2002 . L 3-5% . . .
Suspension (MES) ¥ Echantillon conservé a 6°C ? Filtration sur filtre GF/F 0.45um
Carbone Organique Anal LECO © C | et al., 2002 Filtre séché a I'étuve a 3-5% . N
Particulaireg q nalyseur oyneteta 5I0°C v ? Analyse par spectrophotométrie Infra-Rouge. Utilisation du LECO©
Carbone Organique Analyseur SHIMADZU © | Coynel et al., 2002 Echantillon acidifié (HCI) et 2% . S
Dissous ganiq yseu ¥ conservé 3 6°C (HC) 0 Analyse par spectroscopie Infra-Rouge. Utilisation du SHIMADZU®©
Phosphates Spectrophotométrie Murphy et Riley, 1962 | Echantillon acidifié (HNO3) <5% Formation d’un composé coloré bleu en milieu acide. Mesure de
et conservé a 6°C I"absorbance proportionnelle a la concentration a @ = 885 nm.
Ammonium-Basse Spectrophotométrie Koroleff, 1969 <5%
concentration (~20 Echantillon congelé 3 -20°C Formation d’un composé de couleur bleu d’indo-phénol. Mesure de
umol/L) Grasshof et I"'absorbance proportionnelle a la concentration a = 630 nm.
Johannsen, 1972
Ammonium-Haute Conductimétrie par Hall, Aller, 1992 8% Transformation en ammoniac gazeux, puis diffusion a travers une
concentration (~200 injection en flux continu Echantillon congelé 3 -20°C membrane perméable au gaz. Re-transformation en ions dissous
umol/L) & induisant une diminution de la conductivité. Diminution proportionnelle
a la concentration.
Nitrites Spectrophotométrie Strickland et Parsons, Echantillon congeld & -20°C <5% Formation d’un composé coloré rose en milieu acide. Mesure de
1972 & I’'absorbance proportionnelle a la concentration a @ = 543 nm.
Nitrates Spectrophotométrie par | Wood, 1967 <10% | Réduction des nitrates en nitrites par une colonne de cadmium dopée
Injection en Flux Echantillon congelé a -20°C au cuivre. Dosage de la somme des nitrites issus de la transformation
Continu Anderson, 1979 des nitrates. Principe de dosage identique a celui des nitrites.
Dioxygéne- Faible Sonde 3 s C ieu, 2007 Echantillon conservé sous 10% N R
préci};?on onde a oxygene ommarieu agitation ? Analyse par la sonde a oxygene I1SO 5000
Dioxygéne- haute Méthode Winkler Abril, 2008 Echantillon conservé sous <5%

précision

agitation

Analyse par la méthode Winkler




avec un minimum d’eau, pour limiter I'effet de dilution. Afin d’avoir des conditions proches de celles
observées en période estivale dans le milieu naturel (fortes turbidités), la concentration finale des
échantillons de chaque incubation a été fixée a 1 et 3g/L.

Jusqu’a ce jour, et en raison des conditions météorologiques, seules 2 séries d’incubation ont pu étre
étudiées (mélanges eaux brutes et eaux traitées) entre Mars et Avril. En effet, a cette période, les
conditions hydrologiques (débits < 200 m>/s) étaient particulierement favorables a la remontée du
bouchon vaseux autour de Bordeaux, avec des concentrations en MES de I'ordre de 6g/L. Or, depuis fin
Avril, les épisodes pluvieux prolongés ont fait augmenter les débits fluviaux (Q > 1000 m*/s en moyenne)
provoquant I'expulsion du BV en dehors de |'estuaire. Actuellement, les concentrations en MES dans
I'eau de la Garonne sont aux alentours de 500 mg/L. Etant donné que le volume d’eau a prélever est
important, méme lorsque les conditions sont favorables (eaux chargées en particules), d’un point de vue
technique et pratique, aucune autre expérience n’a pu étre lancée depuis ces événements pluvieux.

Afin de déterminer les paramétres physico-chimiques, des prélévements sont réalisés le 1°" jour (To),
puis a T+2j, T+5j, T+8j, T+15j et T+30j.

Afin de visualiser I'impact du bouchon vaseux sur la dégradation de la matiere organique contenue dans
les effluents, nous avons réalisé des incubations sur les eaux brutes et les eaux traitées de Clos de Hilde.
Les schémas des deux expérimentations sont représentés dans la Figure 4 ci-dessous. Pour plus de clarté
sur les schémas, les eaux brutes seront notées EB, les eaux traitées ET et le bouchon vaseux BV. De plus,
EB, ET et BV seuls servent de témoin tout au long de I'expérience.

BY 1g/L BV 3g/L BV 1g/L

BV 1g/L

Figure 4: Schémas des incubations sur les mélanges effluents/BV

b. Effet du bouchon vaseux sur I'oxygénation des eaux : Mesure de la respiration
L'objectif est d’évaluer la cinétique de consommation de |‘oxygene dissous dans un mélange
effluents/eaux de la Garonne. Pour cela, j’ai réalisé des mélanges effluents/eaux de Garonne en
proportion volumique, puis dosé 'oxygene, soit par sonde, soit par la méthode Winkler a des temps
précis.

1" expérimentation
Dans un premier temps, nous avons voulu comparer les cinétiques de consommation de |'oxygene

dissous par respiration, dans les eaux de la Garonne (prélévement a Bordeaux) et de la Dordogne
(prélevement a Libourne). Le but étant de vérifier si la respiration est plus importante dans des eaux
situées a proximité d’un grand centre urbain tel que Bordeaux. Compte-tenu de la marée, les eaux de la
Garonne ont été prélevées a basse mer et a pleine mer sur la Dordogne. De retour au laboratoire, un
aliquote de chaque échantillon est filtré a 0.45 um pour calculer la concentration en MES. Les
échantillons non filtrés sont ensuite mis a buller toute la nuit a température constante (bain
thermostaté a 20°C). Les échantillons sont ensuite transvasés dans des bouteilles DBO de 60 mL a col
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rodé. Ces derniéres sont introduites dans des contenants remplis d’eau, afin d’empécher tout échange
d’oxygene entre I'air et I'eau. Ces derniers sont disposés sur un agitateur a rouleaux afin de garder les
particules en suspension durant la durée I'opération. Pour des eaux de rivieres, compte-tenu d’une
faible consommation d’oxygene avec le temps, les concentrations en oxygéne dissous ont été mesurées
par méthode chimique (Winkler), plus adaptée et plus précise que la sonde, aux temps 0, 24h et 48h.

2°™ expérimentation

Afin d’évaluer I'impact des rejets d’effluents sur I'oxygénation de la Garonne, nous avons réalisé des
mélanges volumiques effluent-bouchon vaseux, le but étant de mesurer I'impact de ces rejets dans des
conditions normales de dilution et dans des conditions d’étiage. Nous voulons vérifier que plus la
concentration en bouchon vaseux est importante, plus la matiére organique est dégradée et donc la
consommation d’oxygéne est importante.

Pour cela, les mélanges volumiques réalisés sont les suivants (Tableau 2):

Tableau 2: Mélange eau traitée/bouchon vaseux réalisés lors de la 2éme expérimentation de respiration

BV 0% 50% 75% 90% 100%
Effluent 100% 50% 25% 10% 0%
Méthode Winkler + )
, Sonde Sonde Sonde Winkler
d’analyse Sonde
Durée
L. : 6h 6h 6h 24h 36h
d’expérimentation
Narilae Winkler : 3
Sanal 4 3 3 3
analyses Sonde : 5
Nombre de
T 3 3 3 3 4
réplicas

Au total, 4L d’eau de la Garonne et 4L d’eau traitée de la STEP de Clos de Hilde sont mis a buller pendant
toute une nuit, pour saturer I’échantillon en oxygéne (teneurs comprises entre 85 - 100%). La teneur en
MES est déterminée pour chacun des échantillons. En ce qui concerne l'effluent, la préparation
d’échantillons est identique a celle de I'eau de la Garonne dans la 1°© expérimentation.

Le mélange 90 % BV/10% effluent est analysé par les deux méthodes, car nous ne savions pas si la sonde
serait une méthode de mesure assez précise pour cette gamme de concentration. L'utilisation des deux
méthodes permettra de faire un comparatif.

10



III. Résultats et discussion

1. Détermination des parameétres physico-chimiques des effluents

Dans cette premiéere partie, il s’agit de caractériser la composition des effluents entrants et sortants de
la STEP Clos de Hilde. Dans la figure ci-dessous (Figure 6), 'ensemble des données est représenté sous
forme de boites a moustaches. Ce type de graphique permet de visualiser rapidement la distribution des
valeurs et de déterminer la variabilité des divers parametres des échantillons. Durant le stage, une
douzaine d’échantillons bilans de la STEP de Clos de Hilde ont été analysés (3 prélévements/mois en
entrée et en sortie de STEP). Au total, prés de 80 échantillons, dont ceux analysés durant mon stage, ont
permis de réaliser ce graphique.

600 Centile 95 Les données statistiques (Figure 5) indiquent que 50% de nos
| ___ Centile 90 echant|llot1s sonjc compris entre le .centlle 25 et 75, .et donc que
200 1 “ Centile 75 25% de échantillons sont compris entre le centile 25 et la
<— Médiane médiane, et 25% compris entre la médiane et le centile 75.
:\ Moyenne
200 + &\ Centile 25 Plus la moyenne et la médiane sont proches, plus la distribution
.,\\ Centile 10 est symétrique et plus la moyenne est représentative de
0 T~ Centile 5 I’ensemble des échantillons.

Figure 5 : Descriptif d'une boite a moustaches

Eaux Brutes Eaux Traitées
600 60 300 80 600 60 300 80
* E ) 60 A : 60 A
400 1 40 A 200 A 400 - 40 A 200 1
40 A 40 1
200 1 20 100 4 200 - 20 4 100 A
20 1 20 A

0 . 0 0 . 0 0 % 0 0—i0$

MES (mg/l) COP% COP (mgll) COD (mg/l) MES (mg/l) COP% COP (mgll) COD (mgll)
80 2.0 25 6 80 2.0 25 6
20 1 . T 17
60 - 1.5 60 - 1.5 4 20
4 4 4 4
15 4 . 15 4
40 4 1.0 40 1.0 4
10 1 10 4
2 . 2
20 - . 0.5 1 20 A 0.5 1 *
51 5 ;
0 0.0 == 0 s 0 0 0.0 0 0
N-NH4+ (mg/l) ~ N-NO2- (mg/l) ~ N-NO3-(mg/l)  P-PO43- (mg/l) N-NH4+ (mg/l)  N-NO2- (mg/l)  N-NO3-(mg/l)  P-PO43- (mg/l)

Figure 6 : Graphiques représentant les parameétres physico-chimiques des eaux brutes et traitées de la STEP Clos de Hilde

a. Parametres MES, COP et COD
Pour I'ensemble des paramétres étudiés (Figure 6), la médiane et la moyenne sont assez proches donc
on peut considérer que la moyenne est représentative de I'ensemble des échantillons. Le parametre
présentant la plus grande variabilité est celui des MES en entrée de station. La partie centrale (50% des
données) ainsi que les « moustaches » sont plus étalées que pour les autres parameétres (valeurs
comprises entre 150 et 440 mg/L). En moyenne, on trouve prés de 300 mg/L de MES en entrée tandis
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gu’il y a environ 10 mg/L en sortie de STEP, soit un abattement de prés de 96%, témoin de I'efficacité du
traitement sur le matériel particulaire.

De plus, on peut dire que les eaux brutes sont trés chargées en carbone sous toutes ses formes. Le
COP% présente une excellente distribution des valeurs avec la médiane et la moyenne qui sont
confondues, et des valeurs extrémes proches de la boite. Les pourcentages en COP sont en moyenne
compris entre 40 et 45% en entrée comme en sortie, avec une faible variabilité. D’un point de vue
qualitatif, les eaux de sortie sont tout aussi riches en COP% que les eaux d’entrée. Globalement, le
matériel qui rentre et qui sort de la station est environ a 80% organique. De plus, des incubations ont
déja été réalisées (Garnier et al., 2007) témoignant que ce matériel organique est majoritairement
labile.

Il existe une relation quasi linéaire entre les MES et le COP. Le COP en pourcentage de matiere séche
étant relativement constant quel que soit I'endroit du préléevement de I'échantillon (43% en moyenne),
la concentration en COP suivra donc la méme tendance que les concentrations en MES. Pour ce
parametre, les valeurs sont en moyenne de 135 mg/L dans les eaux brutes (compris entre 60 et 190
mg/L) et en moyenne de 8 mg/L dans les eaux traitées (compris entre 4 et 30 mg/L), soit 94%
d’abattement.

Concernant la phase dissoute, les teneurs en COD sont comprises entre 20 et 60 mg/L (moyenne de 40
mg/L) dans les eaux brutes, et entre 10 et 16 mg/L (moyenne de 12 mg/L) dans les eaux traitées, soit un
abattement d’environ 70%. On constate donc que la STEP est moins efficace pour le traitement du
matériel dissous comparé au matériel particulaire (96-98%). Les premieres études d’incubation ont par
ailleurs révélé que ce matériel dissous est relativement biodégradable.

b. Parameétres sels nutritifs
Concernant 'ammonium, on peut noter que la station traite peu efficacement ce parametre. En effet, il
y a en moyenne 40 mg/L (teneurs comprises entre 20 et 58 mg/L) d’ammonium qui arrive en entrée de
STEP, tandis qu’il en ressort en moyenne 25 mg/L (teneurs comprises entre 13 et 42 mg/L), soit prés de
40% d’abattement.
Pour les nitrites, on observe qu’il y en a trés peu en entrée de STEP. Seulement 0.05 mg/L en moyenne,
tandis qu’on en retrouve environ 15 fois plus en sortie (0.78 mg/L en moyenne).
Concernant les nitrates, on observe le méme phénomeéne que pour les nitrites. On peut également dire
que ce parametre est présent a I'état de « trace » en entrée de STEP, tandis qu’on trouve en moyenne
prés de 150 fois plus de nitrates rejetés dans le milieu naturel (15 mg/L).
Ces observations permettent de dire que I'azote qui arrive en entrée de la station est essentiellement
sous la forme ammoniacale. Cet ammonium va ensuite subir différentes transformations en présence
d’oxygéne. |l est tout d’abord réduit en nitrites (nitritation) puis en nitrates (nitratation) selon le
processus de nitrification. Les équations mises en jeu sont les suivantes :
NH," +2 0, = NO; +2 H' +H,0
Les proportions ainsi rencontrées vont étre différentes suivant la quantité d’oxygene présente dans la
STEP. Pour Clos de Hilde par exemple, c’est au niveau du traitement ultime des eaux par biofiltration
que I'on va rencontrer le plus d’oxygene et donc que I'essentiel de la transformation va s’effectuer.
En ce qui concerne les phosphates, on remarque la STEP traite relativement bien ce parameétre avec en
moyenne 3.5 mg/L dans les eaux brutes et seulement 0.5 mg/L, soit prés de 86% d’abattement. Le
traitement du phosphore est lié a un traitement physico-chimique qui consiste a faire précipiter les
phosphates par injection de sels de fer (chlorure ferrique), qui, a Clos de Hilde, est fait juste avant le
traitement par décantation. Apres injection, on obtient ainsi des précipités insolubles comme le montre
I’équation de la réaction de précipitation chimique :
FeCl; + PO,> = FePO,+3Cl
De plus, un polymere est injecté en méme temps que le chlorure ferrique afin de faciliter la précipitation
de matiéres en suspension (formation de « flocs »). Ces précipités vont donc décanter sous I'effet de
leur propre poids dans les bassins de décantation.
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COD (mg/L)

2. Effet du bouchon vaseux sur la dégradation du matériel organique des eaux de
STEP : Méthode par incubation

a. Influence sur la dégradation du Carbone Organique

Dégradation du Carbone Organique Dissous
Les graphiques ci-dessous (Figure 7) témoignent de I'influence du bouchon vaseux sur la dégradation du
Carbone Organique Dissous dans les eaux brutes et les eaux traitées de la station Clos de Hilde.

b)

COD dans les eaux brutes COD dans les eaux traitées

35
20
~
30 i/\‘
\ 16
25
b RN
20 |- +—CHEB E" 12 Rt
15 11 y E 8 . —o— CHET
—m— CHEB 1g/L e ——
10 - A 8 N
5 CHEB 3g/L 4 —8— CHET
1g/L
O T T T 1 0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20 25 30

Durée (jours) Durée (jours)

Figure 7 : Evolution de la concentration du COD pendant les incubations des eaux brutes (a) et des eaux traitées (b)

En moyenne, la teneur en COD est de 30 mg/L dans les eaux brutes et de 16 mg/L dans les eaux traitées
au début des incubations. Au bout de 30 jours, ces teneurs sont respectivement de 10 et 6 mg/L pour les
eaux brutes et traitées. La dégradation du matériel dissous est plus rapide dans les eaux brutes que dans
les eaux traitées. En effet, le COD atteint sa valeur finale en 10 jours d’incubation pour les eaux brutes
alors que, dans les eaux traitées, le COD n’atteint pas de valeur palier nette : La valeur de 6 mg/L est
celle déterminée au bout de 30 jours et une pente décroissante est encore enregistrée. La quantité
importante de bactéries dans les eaux brutes est responsable de ce phénoméne, car elles utilisent entre
autres ce COD pour respirer.

De plus, nous pouvons remarquer un petit décrochage intervenant lors des deux premiers jours sur la
courbe des eaux traitées : du COP est transformé en COD lors de divers processus physico-chimiques.

Les tableaux ci-dessous indiquent le taux d’abattement de la quantité de COD dans les eaux brutes et les
eaux traitées apreés incubation.

Tableau 3 : Tableaux récapitulatifs des taux d'abattement du COD dans les eaux brutes et les eaux traitées apreés incubation

CHEB | CHEB1g/L | CHEB3g/L CHET | CHET1g/L | CHET3g/L
T0 (mg/1) 32,0 29,1 28,8 T0 (mg/L) 15,6 15,9 15,6
T30 (mg/L) 10,1 9,4 9,7 T30 (mg/L) 10,9 6,3 5,9
Abattement | gg 49, | 67,7% 66,2% Abattement | 3019 | 60,1% 62,0%
cop cop

Les taux d’abattement du COD dans les eaux brutes est de 67% en moyenne quelle que soit la
concentration du bouchon vaseux mélangée. L'ajout de bouchon vaseux n’a visiblement aucune
influence sur la dégradation de la matiére organique dissoute contenue dans les eaux brutes. Ceci peut
étre expliqué par le fait que les bactéries introduites par le bouchon vaseux se retrouvent dans des eaux
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a)

COP (mg/L)

contenant une grande quantité de molécules biodégradables (glucides, protéines et lipides libres par
exemple). Ce sont ces types de molécules facilement bioassimilables que les bactéries minéralisent en
priorité. Pour mesurer I'effet du bouchon vaseux dans le cas des eaux traitées, il aurait fallu faire des
incubations plus longues pour parfaitement chiffrer la dégradation de la matiere organique.

Concernant les eaux traitées, le taux d’abattement du COD est d’autant plus important que la
concentration de BV est grande, allant de 30% pour des eaux traitées sans BV a pres de 60% quand la
concentration du mélange est de 3g/L. Le bouchon vaseux permet donc une dégradation de la matiére
organique deux fois plus rapide. Toutefois les résultats donnés en présence de BV a 1 g/L et 3 g/L sont
tout a fait similaires. Le BV a concentration de 1 g/L doit donc étre suffisamment élevée pour atteindre
la vitesse maximale de dégradation de la MO.

Dégradation du Carbone Organique Particulaire
Les graphiques ci-dessous (Figure 8) témoignent de I'influence du bouchon vaseux sur la dégradation du

Carbone Organique Particulaire dans les eaux brutes et les eaux traitées de la station Clos de Hilde.

b)
COP dans les eaux brutes COP dans les eaux traitées
200 | 60 |
160 ; _ 50
—
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Figure 8 : Evolution de la concentration du COP pendant les incubations des eaux brutes (a) et des eaux traitées (b)

Dans les eaux brutes, quelles que soient les incubations étudiées (eaux brutes seules, eaux brutes +
mélanges 1 et 3 g/L de BV), les 3 profils de courbe sont quasi-identiques. La teneur en COP décroit
rapidement (de I'ordre de 5 jours) puis, se stabilise. La perte de COP pour les eaux brutes seules est de
67% sur les 30 jours. Le test fait, sur le méme laps de temps, d’un échantillon de BV confirme les
résultats de Lin (1988), a savoir qu’il n'y a pas d’évolution significative des teneurs en COP. Toutes
variations enregistrées lors des incubations faites sur des mélanges effluent + BV affectent donc la
teneur en COP relative aux effluents. lls en sont que ces diminutions de COP affectent 80% et 75% du
COP des effluents dans le cas des eaux mélangées avec du matériel de BV a 1 g/L et 3 g/L
respectivement. On peut en conclure que le BV renforce la dégradation de la phase particulaire
organique des effluents a une concentration de 1g/L qui est suffisante pour produire un tel phénomeéne,
les concentrations supérieures de MES du BV ne produisant pas un effet supplémentaire.

En ce qui concerne les eaux traitées, d’'une incubation a 'autre (eau traitée seule, eau traitée + BV a 1g/L
et 3 g/L), I'évolution des courbes différent. Pour I'échantillon d’eau traitée seule, on passe de 10 g/La 3
g/L, soit une baisse de 70%, confirmant que le COP évacué présente lui aussi une forte labilité. Le fait de
se retrouver mélangé aux particules du BV ne renforce pas significativement la dégradation de ce
matériel organique des effluents, puisque des dégradations du méme ordre (72-75%) sont alors
enregistrées. Comme le contenu organique (majoritairement réfractaire) di a 'ajout du BV est trés
supérieur a celui des effluents dans nos incubations, on peut craindre que les résultats concernant
I’évolution du COP des effluents aient été imprécis. Nos expériences relatives a ces incubations sont
prévues pour conforter les interprétations de ces premieres données.
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b. Influence sur la dégradation des sels nutritifs dissous

Les eaux brutes

Les graphiques suivants (Figure 9) présentent I’évolution des concentrations des parameétres azotés en
fonction du temps. Pour chacune des figures, nous remarquons clairement chaque étape du processus
de nitrification avec transformation de I'ammonium en nitrites en moins de 10 jours, puis
transformation des nitrites en nitrates pendant le reste du temps d’incubation. Le pic des nitrites est
toujours observé aux alentours du 10°™ jour.

a) b)
Concentration en azote en fonction de I'espéce et du Concentration en azote en fonction de I'espéce et du
temps dans CHEB temps dans CHEB + BV 1g/I
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Figure 9 : Evolution des concentrations en ammonium, nitrites et nitrates pendant I'incubation dans I’eau brute a), le
mélange CHEB/BV 1g/L b) et le mélange CHEB/BV 3 g/L c)

Premierement, quand les nitrates commencent a se former, les ions ammonium ont tous été
consommés quelle que soit la concentration en MES du bouchon vaseux. En d’autres termes, la
premiere étape du processus de nitrification est compléete avant d’entamer la deuxieme. La nitritation
est terminée au bout de 8 jours d’incubation. Pour l'effluent seul, la quantité initiale d’azote
ammoniacal est de 50 mg/L alors qu’elle est de 40 mg/L pour le mélange CHEB/BV 1g/L et de 30 mg/L
pour le mélange CHEB/BV 3g/L. le bouchon a une tendance générale a diminuer les concentrations
maximales des différentes espéces de I'azote.

En effet, nous constatons le méme phénomene pour les nitrites. Le pic de nitrites est mesuré au bout de
8 jours avec des concentrations maximales respectives de 55, 50 et 45 mg/L pour (a), (b) et (c). De plus,
les nitrites sont consommés plus rapidement quand la concentration du BV augmente.
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Les nitrates suivent la méme tendance que les nitrites, car leur concentration diminue avec
I'augmentation de la quantité de bouchon vaseux. Nous constatons également que la concentration en
nitrates augmente puis diminue. Les nitrates étant la derniére espece du processus, nous devrions
observer un palier ou une augmentation constante et non pas une diminution. Cette diminution reste
difficilement interprétable sachant que les conditions dans lesquelles on observe une consommation
des nitrates sont des conditions anaérobies, or ce n’est pas le cas ici. La deuxieme anomalie se situe au
niveau du pic des ions ammonium en début d’expérience. Ces pics d’'ammonium et de nitrates peuvent
résulter de plusieurs explications. Premiere hypothese, il y a un probléme au niveau de I'analyse par un
possible effet de matrice induit par des composés dissous dans les eaux brutes. Seconde hypothese,
nous avons un relargage de produits azotés qui étaient fixés sur les particules en suspension. Toutes ces
hypothéses seront approfondies lors des prochaines expérimentations.

Tableau 4 : Tableaux récapitulatifs des taux d'abattement du NH," et des facteurs de croissance des NO; dans les eaux
brutes apres incubation

CHEB/BV CHEB/BV CHEB/BV CHEB/BV
CHEB 1g//I. 3g//L CHEB 1g//L 3g//I.
TO uM 3506.7 2620.0 2166.7 TO uM 4.3 2.7 3.7
T30 uM 83.8 11.2 4.2 T30 uM 4633.0 3830.3 3692.7
Taux Facteur de
d'abattement 97.6% 99.6% 99.8% croissance 1089.1 1417.6 1005.2
NH4+ NO3-

Selon les tableaux ci-dessus (Tableau 4), les mélanges avec bouchon vaseux éliminent mieux les ions
ammonium avec un pourcentage de transformation de plus 99.5%. Mais, le coefficient d’élimination de
I'effluent seul est trés proche (97.6%). Donc on ne peut pas affirmer que le bouchon vaseux ait un réel
effet sur la transformation des ions ammonium. Concernant les nitrates, le facteur de croissance du

mélange CHEB/BV 1g/L est meilleur que les deux autres (1417 contre environ 1089 et 1005). Ce mélange
favorise leur formation.

Les eaux traitées
Les graphiques suivants (Figure 10) présentent les concentrations des espéces azotées en fonction du
temps.
a) b)
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Figure 10 : Evolution des concentrations en ammonium, nitrites et nitrates pendant l'incubation dans 'eau traitée a), le
mélange CHET/BV 1g/L b) et le mélange CHET/BV 3 g/L

La totalité du stock d’ammonium a été transformé en 15 jours avec ou sans bouchon vaseux.

L'influence du bouchon vaseux s’observe sur les teneurs en nitrites méme si nous visualisons dans tous
les cas un pic aux alentours de 5j d’incubation. Sans BV, la décroissance de I’azote nitreux est étalée sur
les 30 jours. Avec le bouchon vaseux, les nitrites ont tous été consommés au bout de 15 jours.
Egalement, nous pouvons remarquer qu’il se forme plus de nitrites avec bouchon vaseux (environ 50
mg/L contre 30 mg/L sans bouchon vaseux). Il semblerait que la présence du BV accélére légérement les
processus de transformation.

Concernant les nitrates, I'incubation commence avec une concentration en azote nitrique de 10 mg/L.
Au bout de 30 jours, leur concentration dans les trois milieux est identique (environ 60 mg/L). Plus la
quantité de bouchon vaseux introduite est importante, plus la formation de nitrates est rapide.

Dans le cas des eaux traitées, le bouchon vaseux semble n’avoir aucune influence sur le cycle de
nitrification.

Tableau 5 : Tableaux récapitulatifs des taux d'abattement du NH," et des facteurs de croissance des NO;  les eaux traitées
aprés incubation

CHET/BV CHET/BV CHET/BV | CHET/BV
CHET o Sl CHET o -
T0 (uM) 4353,3 3740,0 3593,3 T0 (uM) 6154 | 6289 645,6
T30 (M) 37,3 174,8 28,7 T30 (uM) 4197,3 | 49312 4472,5
Taux Facteur de
d'abattement 99,1% 95,3% 99,2% croissance 58 6,8 59
NH4+ NO3-

Dans les tableaux ci-dessus (Tableau 5), les taux d’abattement des ions ammonium et de croissance
pour les nitrates ont été calculés pour les réacteurs avec ou sans bouchon vaseux. Le taux d’abattement
est quasi le méme pour les 3 cas étudiés (en moyenne 97%) et il en est de méme en ce qui concerne le
taux de croissance des nitrates (en moyenne 6.2). Si le bouchon vaseux avait une influence notable sur
le COD, on peut dire qu’il nen a qu’une relativement modérée sur la détérioration des sels nutritifs
dissous contenus dans les eaux traitées.

3. Effet du bouchon vaseux sur I’oxygénation des eaux : Méthode de la respiration
expérimentation

1 ére

Dans cette premiére expérience, nous avons voulu déterminer si la respiration est plus forte dans la
Garonne que dans la Dordogne. Nous avons obtenu le graphique suivant (Figure 11).

Les minimas d’oxygéne sont détectés a basse mer a Bordeaux et a pleine mer a Libourne. En effet,
compte tenu de la marée, la masse d’eau située pres de Bordeaux, avec des teneurs en oxygene plus
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faibles, remonte jusqu’a Libourne. Nous voudrions donc démontrer qu’au minima d’oxygéne, la
respiration est plus importante a Bordeaux du fait de I'impact du centre urbain (715000 habitants) qu’a
Libourne (23700 habitants).

Respiration Garonne / Dordogne Respiration de la Garonne et de la Dordogne
en fonction du temps
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Figure 11 : Evolution de la respiration dans la
Garonne et la Dordogne en fonction du temps

Figure 12 : Vitesse de consommation de I'oxygéne en
fonction du temps dans la Garonne et la Dordogne

La Figure 11 montre I'évolution des teneurs en oxygene dissous en fonction de la période d’incubation
pour les eaux de la Garonne (Bordeaux) et les eaux de la Dordogne (Libourne).

Initialement, la concentration en oxygéne a Libourne est plus faible qu’au niveau de Bordeaux (335
contre 360 pumol/L) comme nous pouvons l'observer sur la Figure 11. Le profil des courbes est
relativement similaire quel que soit I'endroit du prélevement. La respiration est plus rapide dans les
premiéres 24h. Ensuite, elle diminue d’environ 25% pour arriver au final, a 0.32 umol O,/L/h pour la
Garonne et 0.19 umol O,/L/h pour la Dordogne.

Sur la Figure 12, nous remarquons que la respiration des eaux de la Dordogne est environ 25% plus
faible que celle dans les eaux de la Garonne pendant les premiéres 24h. En revanche, elle est 40% plus
faible le 2°™ jour. Comme la respiration tend & augmenter quand la quantité de matiére organique
biodégradable a disposition pour les bactéries est plus grande, nous pourions dire que notre hypothese
de départ est vérifiée, c’est-a-dire, que la respiration est plus importante a Bordeaux a cause d’une
source supplémentaire de rejets d’effluents dans le fleuve pour le site de Bordeaux. Or, si nous
regardons uniquement la Figure 12, on s’apercoit que les écart-types de la Garonne et de la Dordogne,
se chevauchent quelle que soit la période considérée. Nous ne pouvons donc pas affirmer que la
respiration a Bordeaux est plus forte qu’a Libourne. Ce résultat est a modérer car quand nous faisons le
test statistique non paramétrique de Wilcoxon-Mann-Whitney (logiciel STATISTICA), nous obtenons que
les résultats enregistrés lors des premieres 24h ne sont pas significativement différents (p=0.055>0.05)
donc que la respiration est similaire dans les deux fleuves. En revanche, le test démontre que les
périodes T24 a T48 et TO a T48 présentent des différences significatives entre la Garonne et la Dordogne
( respectivement p=0.009<0.05 et p=0.0004<0.05) et tend a valider notre hypotheése initiale. Ces
résultats sont en cours de confirmation par la mise en place de nouvelles mesures de respiration.

Zéme

expérimentation

Dans cette partie, le but est d’étudier si la présence de particules du bouchon vaseux a un effet sur la
respiration bactérienne qui consomme la matiere organique des effluents. Pour cela, la respiration est
mesurée pour des mélanges d’eau traitée et d’eau estuarienne. Nous émettons I’hypothése que
I'augmentation de la quantité de particules du bouchon vaseux devrait augmenter la vitesse de
consommation de I'oxygéne dans les bouteilles.

18
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Figure 13 : Vitesse de consommation de I'oxygéne en fonction du pourcentage de bouchon vaseux dans le mélange
effluent/BV

La Figure 13 présente I’évolution de la consommation de I'oxygéne dissous (vitesse en umol O,/L/h) en
fonction du mélange BV/effluent. Nous observons que la respiration décroit linéairement quand le
pourcentage du bouchon vaseux introduit augmente. Notre hypothése n’est donc pas vérifiée. Nous
supposons que le phénoméne observé est di a I'effet de dilution induit par les mélanges volumiques et
non massiques. Cette expérience nous a permis de mettre au point notre technique d’analyse. Dans les
prochaines expériences, les mélanges seront faits en pourcentage massique comme pour les incubations
de 30j, en prenant le maximum de particules et le minimum d’eau, dans le but de limiter les effets de
dilution.

De plus, nous avons réalisé les mesures d’oxygéne des mélanges a 90% de bouchon vaseux/ 10%
d’effluent, par la sonde et par la méthode Winkler. La mesure par la sonde montre une respiration de
0.7 umol/L/h +/- 0.11 contre 1.08 pumol/L/h +/- 0.22 par la méthode Winkler. Sur le graphique, nous
pouvons vérifier que les écart-types ne se chevauchent pas, donc les valeurs de respiration sont
significativement différentes. De plus, I'écart-type calculé par rapport aux mesures a la sonde est plus
faible que celui calculé par rapport aux mesures par la méthode Winkler. Il est vrai que le milieu peut
présenter une hétérogénéité d’une bouteille de mesure a une autre. Pour confirmation, de tels résultats
sont en cours.
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IV. Conclusion

Les objectifs de cette étude étaient de déterminer les parametres physico-chimiques des effluents afin
d’évaluer I'apport et I'impact de ces eaux usées sur la Garonne. Puis, nous avons voulu évaluer le réle
du bouchon vaseux sur la dégradation de la matiere organique par l'intermédiaire d’incubations. Enfin,
la vitesse de consommation de I'oxygene a été estimée en réalisant des mesures de respiration.

Concernant I'étude des parameétres physico-chimiques, nous trouvons prés de 300 mg/L de MES en
entrée tandis qu’il y a environ 10 mg/L en sortie de STEP, soit un abattement de prés de 96%, témoin de
I’efficacité du traitement sur le matériel particulaire. De plus, on peut dire que les eaux brutes sont trés
chargées en carbone. Les pourcentages en COP sont en moyenne compris entre 40 et 45% en entrée
comme en sortie. Il existe une relation quasi linéaire entre les MES et le COP. Concernant la phase
dissoute, les teneurs en COD sont comprises entre 20 et 60 mg/L (moyenne de 40 mg/L) dans les eaux
brutes, et entre 10 et 16 mg/L (moyenne de 12 mg/L) dans les eaux traitées, soit un abattement
d’environ 70%. On constate donc que la STEP est moins efficace pour le traitement du matériel dissous
comparé au matériel particulaire (96-98%). L’azote qui arrive en entrée de la station est essentiellement
sous la forme ammoniacale. Cet ammonium va ensuite subir différentes transformations en présence
d’oxygene. Il est tout d’abord réduit en nitrites (nitritation) puis en nitrates (nitratation) selon le
processus de nitrification. En ce qui concerne les phosphates, on remarque que la STEP traite
relativement bien ce parameétre avec en moyenne 3.5 mg/L dans les eaux brutes et seulement 0.5 mg/L,
soit prés de 86% d’abattement.

Les résultats de la premiére étude ont démontré que, malgré les traitements utilisés en STEP, les
concentrations des différentes espéces sont bien supérieures a celles rencontrées dans la Garonne qui
sont en moyenne de : COD =1.80 mg/L, N-NH," = 0.03 mg/L, N-NO, = 0.00 mg/L, N-NO; = 2.00 mg/L et
PO,> = 0.10 mg/L. Malgré cela, les débits de rejets, trés inférieurs au débit de la Garonne (< 0.4% du
débit de la Garonne), ne devraient pas constituer une réelle menace pour I'écosystéme. Toutefois, cette
étude devrait étre réalisée en période d’étiage prononcée. La période de mon stage devait correspondre
a une période d’étiage, mais les épisodes pluvieux récurrents de ces derniers mois ne m’ont pas permis
de le faire. Un impact de ces rejets sera peut étre constaté pendant les derniers mois de mon stage
(juillet, aodt).

Les incubations ont permis d’avoir une premiére idée de I'effet accélérateur du bouchon vaseux sur la
dégradation de la matiere organique contenue dans les eaux traitées. En effet, nous avons aussi
constaté une différence de comportement entre les eaux traitées et brutes. Le bouchon vaseux n’a
vraisemblablement aucun effet sur la dégradation du matériel dissous des eaux brutes.

Les mesures de respiration ont permis de démontrer que la présence de particules du bouchon vaseux
avait un impact beaucoup moins important que celui de la matiére organique dissoute de I'effluent et
du facteur de dilution entre I'eau traitée et I’eau estuarienne. Nous avons, en effet, constaté un effet de
dilution d aux mélanges volumiques. Par contre, nous avons confirmé la valeur de 0.5 umol/L/h pour la
respiration du bouchon vaseux seul. Ces mesures vont étre complétées dans les mois a venir par
d’autres essais utilisant des mélanges massiques.
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V. Annexes

1. Politique HSE

a. Comité Hygiéne et Sécurité

La constitution d'un Comité Hygiéne et Sécurité (CHS) au sein de I'UMR EPOC est indispensable car
I'infrastructure de l'unité est de plus en plus importante, répartie sur trois sites géographiques, avec des
activités diverses comportant des risques variés (chimiques, biologiques, physique, etc...) et un nombre
de personnels trés important (>50).
Le CHS a pour objectif d'organiser et de structurer la démarche Hygiéne et Sécurité (H&S) au sein de
['unité et de veiller a la formalisation des actions (déja menées ou a venir). La plupart des demandes
H&S sont traitées en internes (environ 80%) avec des moyens propres a l'unité.

Les réles du CHS sont les suivants :
e analyser le Registre Hygiene et Sécurité servant a définir les taches pour solutionner les
problémes,
e faire le point sur I'avancée des travaux des ateliers,
e valider les procédures et les solutions proposées par les ateliers thématiques,
e examiner les suggestions,
e faire remonter l'information,
e tenir un calendrier en fixant des objectifs et des échéances,
e analyser un accident, pour trouver la cause et apporter des solutions.

Le CHS se constitue de 5 Ateliers thématiques créés selon les risques identifiés au sein de l'unité :
e Atelier Chimie
e Atelier Biologie (Les risques biologiques sont identfiés au niveau de la station marine
d'Arcachon)
e Atelier Physique
e Atelier Terrain
e Atelier Incendie (Infrastructure)
o Site d'Arcachon
o Site de Talence-B18
o Site de Talence-A12

Afin de veiller au respect des regles de sécurité, des Agents Chargés a la Mise en (Euvre (ACMO) sont
nommés. L'ACMO au sein d'une organisation H&S doit :

e veiller au bon déroulement des opérations,

o alerter et veiller aux dysfonctionnements des dispositifs de sécurité,

e conseiller la direction pour mener a bien les taches H&S qui lui sont confiées.

b. Accueil des nouveaux entrants
Lors de I'arrivée d’un nouvel entrant, il lui est remis une pochette d’accueil comprenant :

e Une présentation de I'UMR EPOC + Liste des numéros utiles + Réglement intérieur

e Le guide « Hygiéne et Sécurité au CNRS »

e Lla plaquette « Les nouvelles missions du Poste Central de Sécurité Incendie (PCSI) »

e Laplaquette « Le FEU, I'essentiel du premier secours »

e Plan d’évacuation et localisation des principaux dangers et des moyens de secours (fonction du
site géographique)

e Un récapitulatif pour organiser une mission terrain

e Un feuillet « Tri des déchets »
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e Charte informatique REAUMUR
e Une fiche d’analyse des risques du poste de travail est également a lire et a compléter.

c. Trides déchets
Chaque type de déchet a son propre mode de recyclage.
Pour le verre :
bouteilles de produits chimiques préalablement rincées placées dans les containers dédiés
pipettes Pasteur, petite verrerie sont a stocker dans des bidons + nécessiter de contacter les AMOS pour
évacuation
verres ordinaires (boissons, ...) -> a jeter personnellement dans les bornes ad’hoc en ville

Pour les piles, les batteries et les accumulateurs :
- des Mini Batribox sont placées dans les lieux communs a chaque étage
-Il'y a un fat de 200 litres ol vider ces boites remplies et déposer les batteries de grand volume.

Pour les consommables bureautiques :
Des contenants en carton appelés Atmosph’AIRRE sont placés dans les lieux communs. L’association
passe une fois par mois pour récupérer les cartouches d’encre.

Pour les encombrants et les cartons :
Une collecte contractuelle, par une association intermédiaire d’insertion, a lieu tous les jeudis. Cette
association récupére les encombrants et palettes.

Pour les ordinateurs et appareils électroniques :
Pour ces déchets des équipements électriques et électroniques, appelés DEE, il faut contacter
I'association.

Pour les tubes fluorescents et les métaux ferreux et non-ferreux :
Un point central de collecte se trouve derriére le batiment pour chacun de ces déchets

Pour les déchets chimiques :
Pour tous ces déchets (solvants, acides, bases, flaconnages périmés ou dégradés...), il est nécessaire de

contacter Marie-Héléne Castera. Une société extérieure s’occupera de les éliminer

Pour les plastiques:
Il existe un container dédié au rez-de-chaussée
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2. AXE 1 du projet ETIAGE: Caractérisation et role respectif des apports organiques
amont et locaux sur I’oxygénation des eaux de la Garonne estuarienne

a. Contexte scientifique et objectifs de I'étude
Les estuaires macrotidaux européens sont caractérisés par la présence de zones de turbidité maximales
(ZTM) en rapport direct avec les longs temps de résidence des eaux et des matieres en suspension (MES)
dans de tels milieux. Dans ces zones d’accumulation de particules, la fraction organique subit de
multiples transformations : les processus hétérotrophiques, trés largement dominants, aboutissent a la
dégradation de la matiére organique (MO) et a des émissions de gaz a effet de serre (Abril et Borges,
2004 ; Frankignoulle et al, 1998), et affectent simultanément les cycles du carbone, de I'azote et du
phosphore (Abril et al, 1999, 2000, 2002 ; Deborde et al, 2006 ; Etcheber et al, 2007). Chaque année, ces
phénomeénes sont particulierement marqués de Juin a Septembre- Octobre, lorsque les débits fluviaux
sont faibles (stagnation conséquente des eaux dans I'estuaire) et les températures des eaux élevées
(Servais et Garnier, 2006). Or, si les eaux résident longuement, il est a craindre que la dégradation de la
matiére organique entraine de grandes consommations d’oxygéne, qui pourraient provoquer
I"apparition de baisses tres importantes des taux de saturation en O: des eaux. Ceci est observable a
Bordeaux, comme cela a été signalé dans la présentation générale de ce programme de recherche et se
révele étre un probleme écologique majeur dans I'estuaire de la Loire. Tout porte a croire que les
apports organiques des effluents de grands centres urbains (Bordeaux, Nantes par exemple) auront, en
ces périodes I3, un role important dans I'équilibre biogéochimique des eaux estuariennes.
Alors que les sources et les estimations des apports organiques fluviaux venus de la Garonne amont ont
été soigneusement et longuement étudiés (Etcheber et al, 2007 ; Lemaire et al, 2002; Schafer et al,
2002; Veyssy et al, 1999), peu de connaissances ont été rassemblées sur la MO d’origine anthropique,
notamment urbaine, dans I'estuaire de la Gironde, alors que cette dimension a été prise en compte dans
la Seine et son estuaire (Garnier et al, 1998 ; Servais et al, 1998).
Mieux connaitre la qualité de la fraction organique liée aux effluents de la Communauté Urbaine de
Bordeaux (CUB), ses flux, son comportement dans le milieu aquatique naturel et son impact éventuel
sur ce milieu est la finalité de cet axe de recherche.

Les objectifs de I'étude sont alors de répondre aux questions suivantes :

e Quelle part des flux de fraction organique transitant dans les eaux de la Garonne autour de
Bordeaux représente celle des rejets de la ville ?

e Quel est le potentiel de dégradation de la fraction organique liée a ces rejets ?

e Quels processus majeurs affectent ce matériel ? Quel réle joue le bouchon vaseux sur le devenir
de ce matériel et, réciproquement, quel impact ont les processus de dégradation de la MO liée
aux rejets sur I'oxygénation des eaux de la Garonne ?

e |'utilisation d’'une approche moléculaire, a I'aide de traceurs moléculaires ou isotopiques de la
MO, pourra-t-elle amener une meilleure compréhension des phénomeénes ?

e Peut-on prédire de facon pragmatique les teneurs en O:des eaux de la Gironde sur Bordeaux en
combinant parameétres hydrosédimentaires, mesures respirométriques et caractéristiques de la
fraction organique des eaux ?

e Le comportement du bouchon vaseux en Gironde est-il spécifique, comparé a ceux des
bouchons vaseux en Loire et en Seine ? Quelles informations peut-on en déduire concernant la
hiérarchie des facteurs forcants influant sur les teneurs en 02?

La mise a disposition de ces connaissances sera un outil précieux pouvant aider a la gestion des
émissions d’effluents en Garonne sur le site de la CUB.

Précisons enfin que cet axe 1 de recherche est directement lié avec les quatre autres : les
comportements des micropolluants organiques (classiques ou dit « émergents ») et métalliques, ainsi
que I'ensemble de la biota (dans son comportement global, y compris sa réponse a ces contaminants)
sont, a des degrés divers, liés a la qualité de I'eau estuarienne, dont son taux d’oxygénation. De plus, les
eaux estuariennes présentes autour de la CUB en période de faibles débits peuvent étre définies comme
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une masse d’eau fortement modifiée, pour laquelle il faudra chercher a atteindre un bon potentiel
écologique, qu’il importe de définir, les données acquises ici devant aider a cette tache.
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Action 1 : Etude de la charge organique des effluents de la CUB arrivant en Gironde.

L'objectif de cette action est de mesurer la charge organique des effluents émis par la CUB et d’en
connaitre son caractere labile ou réfractaire, le panel des échantillons analysés devant étre complet :
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effluents non traités, traités, de surverses ou d’orages, caractérisés par des contenus organiques trés
différents, des échantillons d’eaux de pluie pouvant méme étre envisagés a titre comparatif.

Les attendus de cette action sont:

- la mise a disposition d'une banque de données permettant de mieux cerner la variabilité des charges
organiques émises (a travers les parameétres C, N et P) et de leur qualité (potentiel de dégradation) ;

- I'estimation des flux organiques parvenant a la Garonne par croisement des volumes émis d'effluents
et de leur contenu en MO, permettant de les comparer aux flux de MO fluvio-estuarienne naturelle.

De telles données seront tres utiles pour la mise en place de la stratégie la plus efficace possible
d'émissions d’effluents en période critique (mois d’étiage en été), caractérisée par de fortes charges
organiques et de longs temps de résidence des eaux autour de la CUB.

Action 2 : Effet du bouchon vaseux sur le devenir de la fraction organique des effluents de la
CUB.

Connaitre les quantités de MO des effluents et leur qualité ne suffit pas si I’on veut prévoir leur devenir
et leur impact sur I'oxygénation des eaux dans I'environnement spécifique d’un estuaire macrotidal. Il
est nécessaire de comprendre le role de la zone a trés forte turbidité (bouchon vaseux) sur de tels
apports et de pouvoir préciser I’évolution de ces derniers dans ce type de milieu.

Les objectifs sont alors :

-de préciser le réle du bouchon vaseux en tant qu’accé
matériel organique associé aux effluents ;

-de mesurer les cinétiques de dégradation de la MO particulaire et dissoute en présence de particules
du bouchon vaseux en différentes conditions saisonnieres (effets de la température et de la turbidité).
Les résultats attendus sont essentiellement centrés sur la détermination de I'effet auto-épurateur
éventuel du bouchon vaseux, en fonction des saisons.

De telles connaissances seront des outils précieux pour |'adaptation optimale de lintensité de
traitement des effluents avant leur rejet en milieu naturel (probleme de réduction des rejets
organiques).

érateur ou inhibiteur de la dégradation du

Action 3 : Impact des apports organiques des effluents sur I'oxygénation des eaux de la Gironde
au niveau de la CUB et relations avec les apports organiques des effluents.
En milieu aqueux, tous les processus de dégradation de la MO interférent sur les teneurs en O2des eaux
: minéralisation du C en CO2, phénoménes de nitrification/dénitrification entre autres. Il importe de
pouvoir chiffrer les appels d’O2générés par ces processus, essentiellement dans les périodes estivales du
fait que: les activités bactériennes y sont fortes en liaison avec les températures élevées des eaux, les
temps de résidence des eaux et des particules devant Bordeaux sont trés longs. L'impact de ces
effluents est attendu comme devant y étre maximal, pouvant alors perturber migration et dévalaison
des populations de poisson.
Les objectifs de cette action sont :
-de mesurer I'impact de la MO particulaire et dissoute des effluents sur I'oxygénation des eaux ;
-de définir les processus majeurs en jeu et les facteurs déterminants (hydrodynamique-dilution/temps
de résidence des eaux ; température des eaux ; apports organiques) et la temporalité des phénomenes
d’anoxie ;
-de pouvoir prédire I'oxygénation des eaux, prenant en compte I'ensemble de ces facteurs.

Les attendus sont alors :

- la connaissance des facteurs et de la temporalité des phénomenes d’anoxie ;

- 'obtention d’un modele permettant de retrouver les valeurs mesurées et de prédire I’évolution future
de I'oxygénation des eaux dans des schémas ou hydrodynamique et apports organiques prévisibles sont
pris en compte.

Ici encore, ces connaissances seront une aide a une gestion efficace des émissions, ne serait-ce que par
la prévision des baisses préoccupantes de taux de saturation d’oxygene des eaux, durant lesquelles il
importe de réduire au maximum les rejets dans la Garonne.
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Action 4 : Comparaisons avec d’autres systémes estuariens.
Se pose alors le probleme de savoir si les résultats obtenus en Gironde peuvent étre confirmés dans
d’autres systemes estuariens similaires.
L'application de I"approche pratiquée en Gironde a des échantillons d’eau de bouchon vaseux d’autres
estuaires macrotidaux (Loire, Seine) est rendue possible grace aux rapprochements en cours entre les
chercheurs des programmes GIS ECOBAG (Gironde), GIP Loire et Seine Aval.
De telles comparaisons doivent permettre de beaucoup mieux définir la hiérarchie des facteurs forcants
a la base des diminutions préoccupantes d’oxygénation des eaux, facteurs sur lesquels il faudra jouer s'il
était nécessaire un jour de changer I’état des choses.
Les attendus sont alors :
- de cerner I'impact de la spécificité de la nature des bouchons vaseux sur I’évolution de la fraction
organique des effluents et donc sur I'oxygénation des eaux ;
- de vérifier si le modeéle d’oxygénation des eaux a vocation prédictive proposé en Gironde peut étre
applicable a d’autres sites (Nantes, par exemple), cet exercice permettant de ressortir les facteurs
forcants dominants des processus en jeu (hydrodynamique, nature des apports, etc...).

Action 5 : Etude du devenir des effluents organiques : utilisation des traceurs isotopigues et
moléculaires.
Etudier le comportement a plus long terme (rémanence) de la MO d’origine anthropique dans |'estuaire
de la Gironde, vise a répondre aux questions suivantes :
- quelles sont les cinétiques de dilution et de dégradation de la MO particulaire issue des effluents ?
- quelle proportion de la MO domestique est diluée et/ou minéralisée in fine dans I'estuaire ?
- jusgu’ou, en aval dans I'estuaire, les effluents de Bordeaux sont-il observables ?
Pour remplir ces objectifs, il est nécessaire de descendre a des échelles moléculaires de la fraction
organique et d’utiliser des outils permettant de distinguer la MO « anthropique » de celle présente
naturellement dans le milieu aquatique (MO pédologique, phytoplancton, etc...). Les marqueurs
isotopiques et lipidiques sont alors des outils particulierement bien adaptés pour répondre a ces
questions.
Les premiers (isotopes stables du carbone et de I'azote) peuvent aider a définir les sources si des
signatures isotopiques bien différentes apparaissent entre apports organiques anthropiques et naturels.
De plus, certains biomarqueurs tels que des stérols (e.g. coprostérol, cholestérol) ou des hydrocarbures
sont spécifiques de la MO anthropique. La dégradation progressive de ces molécules dans le milieu
aquatique donne naissance a d’autres allomeres qui témoignent alors de présence de MO anthropique a
I’état dégradé. L'étude de la dilution et de la dégradation de ces molécules permettra ainsi de suivre
spécifiquement le devenir de la MO anthropique le long du continuum aquifere.

Les attendus de cette action sont:

- la caractérisation isotopique et élémentaire de la matiere organique particulaire issue des effluents et
le suivi de la rémanence plus ou moins prononcée de la MO anthropique dans les eaux ;

- I'estimation des cinétiques de dilution et de transformation de la matiére organique particulaire
anthropique associée aux effluents, ce qui renseignera sur les processus mis en jeu.

Précisons enfin que cet AXE 1 de recherche est fortement lié a I'ensemble des quatre autres axes du
programme :

- concernant les micropolluants organiques et métalliques, I'oxygénation des eaux influe sur leur
comportement ;

- concernant les populations biologiques, elles réagissent directement a ce paraméetre, méme dans leur
comportement migratoire.
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3. La station d’épuration Clos de Hilde

Fonctionnement de la STEP

Plusieurs prélevements ont été effectués sur une des plus grosses stations d’épuration de la
Communauté Urbaine de Bordeaux (CUB), a savoir Clos de Hilde. La STEP a été construite en 1994.

Elle est située sur la commune de Begles, a environ 200 m de la Garonne. Cette unité de traitement est
exploitée par la Lyonnaise des Eaux, délégataire du service public de la CUB. La capacité totale de
traitement est d’environ 410 000 EH, avec un volume moyen journalier proche de 100 000 m*/jour. Plus
de 1 300 km de réseau cumulé se trouve raccordé a la STEP, dont 87 % en séparatif (raccordement eaux
usées domestiques différent du raccordement des eaux pluviales) et 13 % en unitaire (eaux usées et
pluviales transitant dans une méme canalisation).

Elle dessert la rive gauche sud-ouest de I'agglomération (Bégles, Bordeaux-sud, Gradignan, Mérignac,
Pessac, Talence et Villenave-d’Ornon), mais également une partie de la rive droite (Bouliac, Cenon,

Floirac) (Figure 14).
Figure 14 : Carte représentant la limite de la CUB (en gris) et la zone d’influence de la STEP (en rouge).

Les différents traitements pratiqués dans la STEP sont :
e le prétraitement
e |etraitement de l'eau,
e |e traitement des boues,
e |e traitement de lair.

Pour cette étude, nous nous sommes intéressés uniquement a la partie du traitement de I'eau, qui a un
impact direct sur la Garonne. Les étapes des traitements réalisés dans cette station sont répertoriées

dans le Tableau 6 ci-dessous :

Tableau 6 : Traitements réalisés a la station d'épuration Clos de Hilde

+++: trés efficace ; ++: efficace ; +: peuefficace

Une fois les eaux clarifiées, elles subissent un ultime traitement biologique par biofiltration. Dans ce
type de procédé, les matiéres particulaires en suspension s’accumulent a la surface d’une structure
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microporeuse appelée « biolite », destinée a fixer les bactéries. Un biofilm se développe alors a la
surface du matériau filtrant. Les microorganismes constituants le biofilm participent a I'élimination de la
pollution soluble présente dans I'eau a traiter.

Les conditions d’exploitation des biofiltres sont en condition aérobie, un apport d’oxygene sous forme
de bullage est réalisé en continu. Afin d’éviter un colmatage du biofiltre par un excés de matieres
accumulées sur le biolite. Le biofiltre doit étre lavé de maniére plus ou moins réguliére (tous les 7 000
m?> environ). Pour ces raisons, le systéme de biofiltration est un procédé relativement sensible et
nécessite une attention particuliere.

Points de prélévements
Plusieurs prélevements instantanés ont été effectués a CH, en entrée de station (CHE) et apres le
traitement biologique (CHET). Les zones de prélevement et les processus de traitements sont
représentés sur la Figure 15 :

Dégrillage fin
Déssablage
Dégraissage .
o “  Tamis

| Décantation lamellaire P
-+ Biofiltration

Relevage
vis

T Garonne

: =
T cner

Pré-dégrillage

Figure 15 : Processus de traitement de I’eau et les différents points de prélevements de CH

Pour chaque prélévement, entre 2 et 4 L ont été récupérés a I'aide d’un seau. Chaque échantillon
instantané est caractéristique de la station a I'instant « t ». De plus, des prélévements instantanés ont
déja été réalisés a différents moments de la journée (hors épisodes pluvieux) traduisant une variabilité
intra-horaire non négligeable.

a. Aparté sur la déphosphatation en station d’épuration

La déphosphatation physico chimique

Elle est adaptée aux petites installations. C'est la méthode la plus employée en France. Ce traitement
consiste a faire précipiter les phosphates par injection de sels de fer, de sels d’aluminium ou de chaux.
On obtient alors des précipités insolubles de phosphates métalliques. L'avantage de cette méthode est
de ne pas dépendre d’un processus biologique particulier. C'est un processus simple a mettre en place,
insensible a la température et ajustable en fonction des fluctuations occasionnelles de la concentration
en phosphates. Par contre, elle représente une surproduction de boues comprise entre 15 % et 40 % par
rapport a la production de boues issues d’un seul processus biologique. (Legros A., et Villain N.)

La déphosphatation biologigue
C’est un traitement plus adapté aux grandes installations.
Le stockage de I'énergie par une bactérie se traduit par un appauvrissement du milieu en phosphore.
Parallelement, quand la concentration en oxygéne dissous est trop faible, alors les bactéries relarguent
du phosphore. Donc le traitement biologique se fait en alternant des phases aérobies et anaérobies. Le
bassin biologique possede donc deux zones qui se succédent, 'une en anéarobiose et l'autre en
aérobiose. Attention, une trop forte concentration en nitrates peut inhiber la déphosphatation au
dépend de la dénitrification.
Cette technique est tres employée dans des installations de capacité supérieure a 10000 équivalent
habitant (E.H) mais nécessite un suivi rigoureux des parametres tels que la température et la
concentration en oxygene dissous. Elle est souvent couplée a la déphosphatation physico-chimique pour
atteindre le rendement désiré. (Legros A., et Villain N.)
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4. Matériels et méthodes

b. Mesure sur la fraction solide

Mesure des Matiéres en Suspension (MES), (Coynel et al., 2002)
Les échantillons sont prélevés dans des flacons en propyléne. Puis, les prélevements sont filtrés sous
vide sur des filtres de type Whatman GF/F en fibre de verre de porosité nominale de 0,70 um. lls ont été
au préalable brilés dans un four a 500°C afin d’éliminer toute trace organique susceptible de fausser la
pesée et la mesure en carbone organique particulaire (COP). En effet, ces derniers sont utilisés a la fois
pour la mesure des MES et du COP. Sinon, les filtres Durrieu peuvent étre utilisés si la mesure des MES
est I'unique but de la filtration.
La filtration doit étre réalisée rapidement pour éviter que la matiere organique ne se dégrade trop. Une
fois filtré, le filtre pré-pesé (PO) est mis a I’étuve a 50°C. Une fois sec, le filtre (P1) est de nouveau pesé.
Lors de la filtration, le volume (V) utilisé est noté. En général, les volumes vont de 40 mL pour les eaux
les plus chargées a 200 mL pour les eaux en sortie de STEP.

La concentration en MES est donnée par la formule suivante :

[MES] mg/L = (P1 - PO0) / V

Carbone organique particulaire (COP), (Coynel et al., 2002)

Le Carbone Organique est mesuré par un analyseur C/S (Carbone-Soufre) de type LECO C-S 125. Le
dosage du LECO est basé sur I'absorbance dans le spectre infra-rouge du CO, formé par la combustion
de I’échantillon. La source infrarouge est constituée d’un filament en nichrome porté a une température
approximative de 850°C. Le CO, absorbe a une longueur d’onde bien déterminée (4.3 um). Un filtre
placé sur le détecteur sélectionne alors cette longueur d’onde. L'énergie infra-rouge est absorbée
lorsque le gaz passe dans la cuve de mesure. La différence d’absorption est proportionnelle a la teneur
en gaz. Le pourcentage d’erreur est inférieur a 5%.

Protocole

Avant analyse, on effectue une décarbonatation des échantillons pour éliminer la partie inorganique du
carbone (les carbonates) et conserver seulement la partie organique. La mesure est réalisée
directement a partir des filtres utilisées pour la mesure des MES. Les filtres sont imbibés d’HCI 2N a
60°C, puis sont pliés et sont déposés dans des creusets en céramique. Apres 24h sur une plaque
chauffante, les deux accélérateurs de combustion, a base de fer et de LECOSEL sont ajoutés avec des
cuillérées calibrées. L'analyse se déroule comme indiqué précédemment.

c. Mesure sur la fraction dissoute

Carbone Organique Dissous (COD), (Coynel et al., 2002)
Le COD est déterminé a l'aide d’un analyseur Shimadzu TOC 5000 (Figure 16). Dans cette méthode, la
concentration en carbone organique de I'échantillon (COD) est tout d'abord déterminée en éliminant le
carbone inorganique,présent dans I’échantillon, aprés utilisation d’HCI 2N et élimination du CO2 formé
par bullage sans oxygéne.

Protocole
Le dosage comprend quatres étapes:
e |’échantillon est prélevé par une micro-seringue automatique (ou manuellement) puis introduit
via une vanne 4 voies dans un tube en quartz rempli de catalyseur de platine et placé a
I'intérieur d’un four chauffé a 680°C ;
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Figure 16 : Schéma de fonctionnement de I'analyseur Shimadzu

e |e dioxyde de carbone issu de la combustion est alors purgé par le gaz vecteur (air ou 02) puis
transféré a 'aide de ce méme gaz vecteur vers le détecteur infra rouge (IRND ou Infra Rouge
Non Dispersif), via un réacteur, un systéme d'asséchement, un piége a chlorure et un filtre a
poussieéres montés en série. Comme dans le cas de la méthode par oxydation chimique, la
réponse du détecteur est visualisée sous la forme d'un pic dont la surface est proportionnelle a
la concentration en carbone de I'échantillon (Fig. 3)

e Le détecteur integre I'aire sous le pic qui est proportionnelle a la concentration en carbone
organique (CO) de I'échantillon.

e Le logiciel de commande de I'appareil calcule alors la concentration en carbone organique
dissous (COD) grace a la droite d’étalonnage établie précédemment.

Le pourcentage d’erreur est de 2%.

Mesure des phosphates (Murphy and Riley, 1962)

Principe

Les ions phosphates réagissent avec le molybdate d’ammonium, en milieu acide et en présence
d’antimoine, pour former un complexe que lI'on réduit par I'acide ascorbique en complexe bleu.
L'intensité du bleu formé est proportionnelle a la concentration en phosphates et peut étre mesurée a
I'aide d’un spectrophotométre. Le pourcentage d’erreur de cette méthode est inférieur a 5%.

Protocole

Une gamme d’étalonnage est réalisée de 5 a 25 umol/L. 2 mL d’échantillon sont ensuite placés dans des
cuves pour spectrophotometre auxquels sont ajoutés 200uL de réactif composé de molybdate
d’ammonium, d’acide sulfurique 2.5 M, d’oxytartre de potassium et d’antimoine et d’acide ascorbique.
Apres 5 minutes d’attente, I'absorbance est lue avec un spectrophotometre a 885 nm. Les
concentrations sont ensuite déterminées a partir de la courbe d’étalonnage établie a I'aide des étalons.

Courbe d'étalonnage ;ffﬁ;;gg;
Gamme d'étalonnage i
04 Pt
Conc (uM) | Abs s "
0 0 e 03 o~
5 0.106 2 0 ~
10 0.214 £ o0z P
15 0.32 2 015 ~
20 0.425 o //
25 0.465 .05
"0 : M . = 2

Concentration en phophates pM
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Mesure de I’'ammonium par FIA (Hall and Aller, 1992)

Principe

Le dosage de 'ammonium est basé sur une mesure de conductivité en FIA. L'ammonium présent est
transformé en ammoniac gazeux en présence d’une solution basique de soude. Sous cette forme, il peut
diffuser au travers d’une membrane en téflon perméable aux gaz. Il est ensuite retransformé en ions
dissous a I'aide d’une solution légérement acidifiée qui circule de I'autre coté de la membrane (Figure
17). La conductivité de la solution acide est mesurée en continu et lorsqu’elle est chargée en ions NH,",
elle diminue. Cette différence est proportionnelle a la concentration en ammonium. Cette technique de
mesure s’applique a des concentrations allant d’environ 10 a 1000 uM. Pour les faibles concentrations,
le dosage se fera par colorimétrie. Le pourcentage d’erreur avec cette méthode est inférieur a 8%.
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Figure 17 : Schéma de principe de I'analyse des ions ammonium

Protocole

Une gamme d’étalonnage doit étre réalisée au préalable. L’échantillon ou I'étalon est injecté dans une
boucle, préalablement rincée par ce dernier, et qui est connectée au circuit via un systeme de valves. La
conductivité est mesurée en continu. Les différences de conductivité sont relevées et les concentrations
sont déterminées a I'aide de la courbe d’étalonnage.

Courbe d'étalonnage y = 0.01500x
R*= 08970
10
Gamme d'étalonnage q 2
[CIpM _[LdB | Abslu | Abs finale 8 //
£
s T
0 26.69 |26.69 |0 g7 —
25 24.74 |24.67 |0.07 3. "
50 2462 |2411  |051 g ~
= 4
100 2506 |23.63  [1.43 : -
=]
150 25.05 |22.99 [2.06 ° o, //
200 25.03 |22.07 [296 1
400 249 1894 |596 0 et ' ' ' ' ' '
a 100 200 300 400 a00 &00 700
600 2535 1622 [9.13

Concentration en ammonium ph

Mesure de ’'ammonium par colorimétrie (Koroleff, 1969 ; Grasshoff and Johansen, 1972)

Principe
En milieu légérement basique, I'ammonium forme une monochloramine avec de [I'acide
dichloroisocyanurique. Cette derniéere réagit avec le phénol pour former un composé de couleur bleu
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d’indo-phénol dont l'intensité est proportionnelle a la concentration en ammonium ; la réaction est
accélérée par le nitroprussiate. Cette technique de mesure a été appliquée pour le dosage de faibles
concentrations, telles que rencontrées dans le bouchon vaseux. Le pourcentage d’erreur avec cette
méthode est inférieur a 5%.

Protocole

Comme toute méthode spectrophotometrique, il est nécessaire d’établir une gamme d’étalonnage
adaptée aux concentrations rencontrées. Ici, elle ira de 1.25 a 40 umol/L.

Puis dans une cuve, les réactifs sont introduits dans I'ordre suivant: 60uL de solution de phénol-
prussiate, 2 mL d’échantillon ou étalon et enfin 60 pL de solution de dichloroisocyanurate. Apres 8
heures d’attente dans l'obscurité, I'absorbance est lue avec un spectrophotomeétre a 630 nm. Les
concentrations sont déterminées a I'aide de la courbe d’étalonnage.

Courbe d'étalonnage

y = D.D167x
0 R~ =10.9951

Gamme d'étalonnage 07
[C] uM Abs 06 -~
0 0 o 0.5 /
1.25 0.009 2 -
2.5 0.029 g né /
5 0.077 < 03 /
10 0.186 02
20 0.361 04 e
40 0.651 . :

u] 10 20 30 40 a0

Mesure des nitrites (Strickland and Parsons, 1972)

Principe

En milieu acide (pH<2), les ions nitrites forment de l'acide nitreux HNO, qui réagit avec de la
sulfanilamide pour former un complexe diazoique. En présence de N-Naphtyl-1-éthyléne diamine, il se
forme un complexe rose dont l'intensité est proportionnelle a la concentration en nitrites. Le
pourcentage d’erreur avec cette méthode est inférieur a 5%.

Protocole

Une gamme d‘étalonnage est réalisée pour établir la courbe d’étalonnage qui servira a déterminer les
concentrations des échantillons. La gamme s’étend de 5 a 40 umol/L.

2 mL d’échantillon sont ensuite introduits dans la cuve pour le spectrophomeétre auxquels 40 plL de
solution de sulfanilamide sont ajoutés. 8 minutes aprés, 40 pL de solution de N-Naphtyl-1-éthyléne
diamine sont a leur tour additionnés. Apres 15 minutes d’attente, I'absorbance est lue avec un
spectrophotometre a 543 nm.

Gamme étalon Courbe d'étalon nage ¥ 200441758
[C] MM Abs 1; i B =0999811
0 0 1.6 -
a 14 4
> 0.222 § 12
10 0.453 2.5
2 0.
20 0.896 0.6
0.4 4
40 1.758 02
Y 10 20 30 40 50

Concentration en nitrites (ph) 35



Mesure des nitrates + nitrites (Wood E.D, 1967 ; Anderson L., 1979)

Principe

La méthode utilisée est celle de I'injection en flux continu (FIA pour Flow Injecting Analysis) (Figure 18).
L’échantillon, tamponné par une solution de chlorure d’ammonium, passe dans une colonne de
cadmium traitée au cuivre qui sert a réduire les nitrates en nitrites. C'est donc la somme des nitrites
présents dans I’échantillon + ceux formés par la réduction des nitrates, qui est mesurée a 'aide des
mémes réactifs que ceux indiqués dans la section précédente. Le pourcentage d’erreur avec cette
méthode est inférieur a 10%.

Diamine
NH,CI
Cd Réduction
— L%

NO; NO, Spectrophotométre
Blanc

o Poubelle

Sulfanilamide

Figure 18 : Schéma de principe de I'analyse des nitrates

Protocole

Comme pour les autres mesures, une gamme d’talonnage des nitrates est réalisée, allant de 12.5 a 500
umol/L. I'’échantillon ou I'étalon est injecté dans une boucle, préalablement rincée, et qui est connectée
au circuit via un systéme de valves. L'absorbance du complexe violet est mesurée en continu par
spectrophotomeétre a 543 nm. L’absorbance maximale est relevée.

Courbe d'étalonnage

y = 0.00395%
— F*=0.99991
Gamme d'étalonnage 2000 |
[CluM | LdB Abs lu Abs finale
0 0.000 0.000 0.000 g 1.500
12.5 0.000 0.048 0.048 g -
25 0.000 0.094 0.094 T
50 0.000 0.195 0.195 0500 4
100 0.000 0.402 0.402
200 |-0.001 |0.802 |0.803 P m m wm m me
500 -0.001 |[1.969 1.970 Concentration en nitrates yM

Mesure de la concentration en Oxygéne
Pour mesurer la quantité d’oxygene des eaux brutes et traitées, on utilise la sonde a oxygene.

Sonde a Oxygéne
Calibration
Avant de commencer les mesures, il est nécessaire de vérifier que la sonde est bien étalonnée. La sonde
est positionnée a 1 mm d’une éponge mouillée dans un flacon de 60 mL. A I'équilibre, on regle le
pourcentage d’0O, a 100%, grace au bouton « do cal » de I'appareil.
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Mesure

Les échantillons sont placés toute la nuit dans le laboratoire avec un bulleur et dans le noir grace a du
papier d’aluminium. Ce mode de conservation a I'abri de la lumiere et avec un systéme de bullage
permet d’avoir une concentration en oxygene proche ou égale a 100 %.

Le lendemain, le bullage est stoppé et les échantillons d’eau sont transvasés dans des flacons de 60 mL.
Ces derniers sont ensuite placés a I'obscurité grace a du papier d’aluminium. Cependant, 3 flacons
d’eau sont conservés, afin de mesurer la concentration en 02 au temps « t0 ».

Pour mesurer cette concentration, on dispose un agitateur dans le fond du flacon, puis sans attendre la
sonde est placée dans l|'échantillon d’eau. On la place directement afin d’éviter un apport
supplémentaire en oxygeéne lors de I'ouverture du flacon, et ainsi éviter toute erreur de pourcentage
réel d’O, présent dans I’eau. La sonde mesure précisément la valeur en oxygéene.

Dosage par le Winkler (Abril G., 2008)

Le dosage de I'oxygene par la méthode classique Winkler demeure la méthode de référence. Cette
méthode optimisée par Carpenter (1965) est préconisée par l'organisation des Nations Unies
pour I'alimentation et I'agriculture.

Principe

Le dosage de I'oxygéne par la méthode Winkler consiste a ajouter a I’échantillon en exces une base forte
contenant de l'iode (solution 1 : iodure de sodium 3M / hydroxyde de sodium 8M) et une solution de
manganese divalent (solution 2: chlorure de manganése 3M), ce qui méne a la précipitation
guantitative d’hydroxyde de manganese Mn(OH), au sein de la solution (réaction 1a).

L’oxygéne dissous dans I’échantillon oxyde alors une quantité équivalente d’hydroxyde de manganése
divalent en un hydroxyde d’état de valence supérieur : MnO(OH), (réaction 1b). La déstabilisation de ce
complexe par I'acide sulfurique concentré (solution 3 : H,SO, 10M) et en présence de I'excés d’iodure de
sodium introduit avec la solution 1 entraine la formation d’iode en quantité proportionnelle a celle du
complexe (réaction 2). On dose ensuite I'iode produit, avec une solution étalonnée de thiosulfate de
sodium (réaction 3).

Réaction 1a : MnCl, + 2NaOH -> Mn(OH), + 2Na* + 2CI’

Réaction 1b : % O, + Mn(OH), -> MnO(OH),

Réaction 2: MnO(OH), + H,SO,+ 2 Nal -> Mn(OH), + NaSO, + H,0 + |,
Réaction 3: I, + Na,S,0;5 -> Na,S,0¢ + 2 Nal

Protocole

Fixation de |'oxygene
La préparation des flacons est la méme que pour I'analyse par la sonde. Dans les échantillons conservés
pour le t0, 500 plL de chaque solution 1 et 2 sont injectés juste sous la surface. L'ajout des solutions 1 et
2 est réalisé a chaque temps d’incubation. Le flacon est bouché sans emprisonner d’air et en prenant
garde a ce que le précipité reste dans les 2/3 inférieurs du flacon. A ce stade, on peut conserver
I’échantillon environ 24h. De ce fait, les échantillons t0, t1 et t2 peuvent étre analysés en méme temps.

Dissolution du précipité d’hydroxyde de manganese
Quand le précipité s’est rassemblé au fond, 500 uL de solution 3 peuvent étre ajoutés. Cette étape doit
étre tres rapide pour éviter I'’évaporation de I'iode formé. On rebouche en faisant attention qu’il n’y ait
pas de bulles et le flacon est agité jusqu’a dissolution compléte du précipité. Un bouchon plongeur est
ensuite introduit pour évacuer un certain volume d’échantillon afin de permettre I'ajout du réactif
pendant le dosage. La colerette doit étre bien essuyée avant le retrait du plongeur, pour ne pas que le
volume analysé soit faussé.
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Titrage
Le complexe de manganése est ensuite dosé par une solution de thiosulfate a 0.0085 mol/L environ. La
solution de titrage est préalablement dosée par référence a l'iodate de potassium.
5 mL de KIO; sont introduits dans un flacon de 60 mL, suivis par 30 mL d’eau milliQ environ. 500uL d’
H,SO,viennent compléter la préparation initiale (réaction 1a). Juste avant le dosage 500 pL de solution 1
sont ajoutés (réaction 1b). La solution est dosée par la solution de thiosulfate par un titrateur
automatique (Réaction 2).

1a: H,0 + 21" + 4H" -> |, + 2H,0"

1b:l, + 1 -> 15
2:25,05% + 157 -> S,0¢7 + 31
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5. Généralités sur les nitrates et les phosphates

a. Les phosphates (Banas et al., les phosphates)

Composition chimigue
Naturellement, sont présents sous forme de phosphates :
e les orthophosphates (H,PO,, HPO,*, PO,Y), qui sont des sels minéraux de I'acide phosphorique.
Cette partie peut étre appelée « phosphore réactif » ;
e les polyphosphates (ou phosphates condensés), qui correspondent a des molécules plus
complexes de phosphates minéraux. On parle aussi de « phosphore hydrolysable » dans I'acide ;
e les phosphates organiques comme dans la matiére vivante ou morte (animaux, végétaux, etc...).

Lors de la détermination des concentrations en phosphates dans une matrice quelconque, la teneur en
phosphates est exprimée en grammes de PO,, de P,0s ou de P par litre.
D’ol : 1g/L de PO, = 0.747 g/L de P,0s = 0.326 g/L.

Sources de phosphate
Contrairement a l'azote, les composés gazeux du phosphore sont presque inexistants dans
I’'atmosphere. Le phosphore est naturellement présent dans certaines roches. En absence d’intervention
humaine, les eaux de surface contiennent trés peu de phosphates (<0.025 mg/L).
Le phosphore est un élément minéral nutritif essentiel pour les végétaux. Les orthophosphates dissous
dans I'eau sont biodisponibles, c'est-a-dire, qu’ils sont utilisables pour la croissance des végétaux. Lors
de la décomposition de la matiere organique phosphorée, les bactéries présentes dans les eaux, les
sédiments et les sols la transforment en phosphates minéraux dissous selon le processus de
minéralisation. Les phosphates sont moins lessivables que les nitrates. lls s’adsorbent facilement aux
particules de sol, de sédiment et aux particules en suspension pour former des complexes organiques ou
minéraux.
Les rejets d’eaux domestiques constituent la principale source de pollution des eaux par les phosphates.
En effet, ils sont utilisés comme additifs dans les lessives ou comme anticalcaires par exemple. En
France, ces rejets représentent 70000 tonnes par an, dont 51% d’origine urbaine. La fertilisation des
terres agricoles est, elle-aussi, a la source d’une pollution diffuse des eaux.

Les sources spécifiques de phosphates dans I’habitat
Les aliments contiennent naturellement du phosphore.
En Europe, il est estimé qu’un individu engendre un rejet de 4g de phosphore par jour. Les eaux usées
domestiques ont des teneurs en phosphore généralement comprises entre 10 et 25 mg/L. Les
phosphates excrétés par I'urine représentent environ 25 a 50% des rejets ménagers de phosphore. Dans
les urines, le phosphore est présent majoritairement sous forme de phosphates inorganique. Dans les
eaux usées, la part de ces rejets humains ne représente que 30 a 50% du P total, le reste provenant des
produits de nettoyage.
La déphosphatation des eaux usées nécessite des traitements colteux et rarement employés. Les
traitements primaire, secondaire et tertiaire ont des rendements d’extraction du P de respectivement
20, 40 et 85%.

Effet sur I’environnement
Des teneurs dans I'eau supérieures a 0.5 mg/L doivent constituer un indice de pollution.

b. Les nitrates (Banas et al., les phosphates)

Composition chimigue
L’azote constituant la molécule de nitrate est appelé azote nitrique et est noté N-NO;". Ainsi un gramme
d’ion NO; correspond a 0.22g d’azote nitrique. Le nitrate est un élément minéral nutritif pour les
végétaux et les microorganismes. lls sont notamment utilisés dans la fabrication de fertilisants azotés,
d’additifs et colorants alimentaires.
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Sources de nitrates

e Leseauxetlessols
Les eaux superficielles et les sols contiennent de l'azote qui provient de la fixation de I'azote
atmosphérique par certaines espéces végétales, par des cyanobactéries et des bactéries.
L’azote se transforme en ammonium, puis en nitrate par le cycle de nitrification. Les concentrations en
nitrates des eaux souterraines et superficielles sont généralement inférieures a 1mg/L, hors zones avec
activité anthropique. Une large partie de I'azote retourne dans I'atmospheére sous forme notamment de
protoxyde d’azote.
En ce qui concerne les sols, la principale source provient de l'utilisation d’engrais azotés dans les
cultures. Les systéemes de traitement des eaux usées déficients ou la décomposition de la matiére
organique peuvent étre une source de contamination, tout comme l'urine animale.

e L’atmosphere

e Biosynthése endogéne de nitrates
Un adulte sain excréte par les urines 62 mg de nitrates issus de sa production endogéne chaque jour.

Sources spécifiques de nitrates dans I’habitat

e La voie d’exposition des nitrates par inhalation est négligeable par rapport aux apports
alimentaires et hydriques.

e Les nitrates se retrouvent souvent dans I’eau car ils sont fortement solubles dans I'eau.

e Les aliments, en particulier les légumes, les fruits et les viandes salées peuvent contenir une
dose élevée de nitrates. Dans les fromages et la charcuterie, les nitrates sont issus des additifs.

e En Europe, il est estimé qu’un individu rejette en moyenne 15g d’azote sous forme organique et
ammoniacal par jour.

Effets sur I’environnement

Les nitrates favorisent la croissance végétale, ce qui s’avére désastreux pour les écosystemes
aquatiques. L’eutrophisation est alors considérablement accélérée. Elle nécessite la présence
d’éléments nutritifs (carbone, azote, phosphore). En milieux aquatiques, la croissance des végétaux est
limitée par I'élément dont la concentration dans le milieu est la plus faible par rapport aux besoins des
végétaux. En général, c’est le phosphore ou I'azote. A la mort de ces végétaux, la matiere organique se
décompose en consommant tout I'oxygene de la colonne d’eau, induisant ainsi I'anoxie du milieu
aquatique.

Effets connus sur la santé humaine
Les nitrates sont susceptibles de se fixer sur I’hémoglobine qui est alors oxydée en météglobine. Le
transport de I'oxygene vers les tissus qui en ont besoin ne se fait plus.
Les nitrates peuvent se transformer en nitrosamines dans le tube digestif. Ces molécules sont
carcinogenes. Diverses études permettent de suspecter fortement la responsabilité de teneurs élevées
en nitrates dans I'eau et les aliments, et le développement de cancers de la prostate, du pharynx, de
I’cesophage ou du colon.

Meéthodes de mesure
La mesure doit étre réalisée dans de courts délais, car les nitrates peuvent étre réduits. Les
concentrations en nitrates se déduisent alors de la différence entre les concentrations en nitrites avant
et aprés réduction.

Réglementation
La dose journaliére de nitrates admissible pour ’lhomme est fixée entre 0 et 3.65 mg/kg/j.

Dans I'eau de consommation, la valeur et fixée a 50 mg/L mais en Europe, la valeur guide est de 25
mg/L.Dans les aliments, la limite résiduelle est de 250 mg de nitrates par kg de viande et de 150 mg/kg
de charcuterie. La limite pour les aliments pour bébés est de 50 mg/kg.
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Annexe 7

Suivi des filtres UV en Station d’épuration et milieu naturel:
Optimisation de la méthode d’extraction et application a la Station
d’épuration de Bégles.

Rapport de stage de M1.

Fuster L. (2012).
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AVANT- PROPOS

Lors de ce stage, j’ai été accueillie par le laboratoire de physico toxico-chimie de
I’environnement ou LPTC qui cherche a identifier les sources, les impacts et le devenir de
contaminants organiques au sein des différents compartiments émergents.

Il notamment spécialisé dans la détection de contaminant qui se trouvent a des concentrations ultra
traces de nombreux composés comme les pesticides, les substances pharmaceutiques et récemment
filtres UV.

C’est dans le cadre du programme ETIAGE, qui vise a caractériser les contaminants contenus
dans les effluents urbains et a étudier leur comportement dans I’estuaire, que S’est réalis¢ mon
stage.



GLOSSAIRE

1. Filtres UV : Un filtre ultraviolet est une substance capable de filtrer certaines radiations pour
protéger la peau contre les effets nocifs de ces radiations.

2. Perturbateur endocrinien : molécules qui agissent sur I'équilibre hormonal d'espéces vivantes
comme par exemple la croissance, la reproduction.

3. Coefficient de partage Octanol / Eau ou log Kow : Coefficient de partage n-octanol / eau d'un
composé organique. Rapport entre la concentration a I'équilibre d'une substance chimique dans
I'octanol et la concentration en cette méme substance dans I'eau. Ce coefficient est utilisé pour
estimer, de facon indirecte, la sorption d'une substance organique dans un sol ou le facteur de
bioconcentration.

4. POCIS : Capteur passif utilisé pour piéger des molécules hydrophiles organiques dans une
phase absorbante.

5. Dopage: Eau enrichie artificiellement dans notre cas en filtres UV pour évaluer la validité de la
manipulation.

6. Molécules deutérées : une molécule dont on a remplacé un atome d'hydrogene par un atome de
deutérium, et qui conserve les mémes propriétés chimiques.

7. NOEC : Concentration maximale pour laquelle une molécule n’entraine pas d’effet observable.

8. Vitellogénine : Hormone impliquée dans la maturation sexuelle et dans la reproduction des
poissons et des oiseaux.

9. Nalgéne : Matériau en plastique.

10. RSD ou relative standard déviation : Mesure de dispersion relative. C’est le rapport de
1’écart-type sur la moyenne.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Ultraviolet
http://fr.wikipedia.org/wiki/Radiation
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quilibre_hormonal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Esp%C3%A8ce

LISTE D’ABREVIATIONS

e Filtres UV : Filtres ultra-violets

e ETIAGE : ETude Intégrée de I'effet des Apports amont et locaux sur le fonctionnement de
la Garonne Estuarienne ».

e BP3: Oxybenzone

e EHMC : Ethyl-hexyl-méthoxycinnamate

e OD-PABA : Acide-octyl-dimethyl-p-Aminobenzoique

e 4-MBC : 3-4-méthylbenzilidéne-camphor

e OC : Octocryléne

e STEP : Station d’épuration

e Log Kow : coefficient de partage Octanol /Eau

e SPE : Solid Phase Extraction ou extraction sur phase solide.

e UPLC : Ultra Performance Liquid Chromatography

e MS-MS : Spectrométrie de masse en tandem

e POCIS : Polar Organic Chemical Integrative Sampler

e NOEC : No Observed Effect Concentration

e LD: Limite de détection.

e RSD : Relative standard deviation.
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INTRODUCTION

L’inquiétude croissante envers 1’apparition des cancers de la peau, dus aux rayons ultra-
violets (UV), a engendré une augmentation de 1’utilisation de cosmétiques (crémes solaires, stick a
lévre, shampoing) contenant des filtres UV depuis 75 ans (Giokas et al. 2007).

Selon la directive76/768/CEE sur les cosmétiques, un filtre UV se définit comme «une
substance qui contenue, dans les produits cosmétiques solaires, vise a filtrer certains rayonnements
UV afin de protéger la peau de certains effets nocifs de ces rayons ». Il existe 26 filtres UV
organiques autorisés en cosmétique dans 1’Union Européenne.

Il existe deux types de filtres UV : les filtres UV organiques qui sont des absorbants chimiques

des rayons UV, et les pigments qui exercent une action physique en reflétant ou dispersant la
lumicre. L objet de 1’étude se porte sur la premiére famille, les filtres UV organiques en particulier
a 6 filtres UV utilisés dans les cométiques francais : Oxybenzone (BP3), Avobenzone, Ethyl-hexyl-
méthoxycinnamate (EHMC), Acide-octyl-dimethyl-p-Aminobenzoique (OD-PABA), 3-4-
méthylbenzilidéne-camphre (4-MBC), et Octocryléne (OC).
En effet, ces différents filtres UV sont susceptibles de se retrouver dans les compartiments
aquatiques via les rejets de stations d’épuration (STEP). Or, de nombreuses études ont prouvé que
ces substances étaient des perturbateurs endocriniens® (Schlumpf M et al (2004), Suzuki T et al,
2005). Leurs utilisations massives et leurs effets sont principalement dues a leurs structures
particuliéres. Leurs faibles concentrations dans 1’environnement qui rendent les mesures analytiques
complexes, leurs effets encore peu étudiés, les classent dans la catégorie des contaminants
« émergents ».

Ces molécules ont un fort log Kow?® ce qui les rend trés lipophiles et donc elles peuvent
facilement s’associer avec des particules solides ou sur les membranes biologiques .Ceci pose des
problémes au niveau de 1’absorption par les organismes mais aussi au niveau de I’extraction et de
I’analyse, en raison des risques de perte par adsorption sur les plastiques.

Les filtres UV organiques possedent des cycles aromatiques avec des doubles liaisons carbone-
carbone ou des groupements carbonyles avec des électrons délocalisables. L’absorption d’un
rayonnement UV va donc entrainer une excitation des électrons délocalisables, la molécule passe de
I’état fondamental a excité. Il y a ensuite un retour a 1’état fondamental et la réémission du rayon
absorbé se fait a des niveaux plus bas d’énergie et il devient donc inoffensif



Tableau | : Propriétés et structures des filtres UV étudiés (Bachelot M., 2007)

Log Kow 3,8 58 4,9

M (g/mol) 228,2 290,4 2544
Log Kow 6,15 6,88 2,41
M (g/mol) 277.4 3615 310.4

Du fait de leurs propriétés de protection contre les rayonnements solaires, les filtres UV sont
utilises dans de plus en plus de produits de soins corporels pour lutter contre les rayons UV comme
stabilisant dans certains produits.

Comme présenté dans la figure 1, des études précédentes ont montré 1’occurrence des filtres UV
dans les différents compartiments avec deux voies de contamination potentielles : directe via les
eaux de baignades et indirectes via les rejets de station d’épuration (Li et al, (2007)). Malgré une
forte élimination, des filtres UV contenus dans la phase dissoute des eaux usees se retrouvent
généralement en sortie de STEP. De plus il a été montré par Fent et al (2009), que les
concentrations de ces composés diminuaient avec leur lipophilie pouvant signifier qu’ils font des
interactions avec des particules au niveau des boues de STEP.

Les estuaires sont des écosystemes aquatiques tres fragiles et trés importants d’un point de vue
économique et écologique mais peuvent étre potentiellement touchés par ce type de contamination.
La zone urbaine de bordeaux, qui compte une population de plus de 700000 habitants, pourrait via
des rejets de STEP, entrainer un relarguage important de filtres UV et donc impacter I’estuaire.

Le programme ETIAGE, qui vise a caractéeriser les contaminants contenus dans les effluents
urbains et a étudier leur comportement dans ’estuaire, sert de cadre a notre étude.

Le but de cette étude est d’optimiser en premier lieu la méthode d’extraction, en effet, de
nombreuses études montrent une contamination des blancs sans que 1’on puisse identifier la cause.
De plus il s’agit aussi d’optimiser la préparation et la conservation de 1’échantillon, car les filtres
UV, par leur nature, sont soupgonnés de s’adsorber sur des matiéres comme les plastiques (Giokas
et al. (2007)).

Dans un deuxieéme temps, il s’agira de caractériser les flux des filtres UV en entrée et sortie
d’une STEP bordelaise et plus largement, de déterminer les niveaux de contaminations dans les
eaux de la Garonne estuarienne.



Production filtres Autres app“cations
uv (plastiques, textiles)
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Produits cosmétiques
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dans le corps et excrétion

Entrée de STEP Sortie de STEP

Figure 1 : Schéma représentant les principales voies d’entrée des filtres UV dans I’environnement et leurs différentes
concentrations dans 1’environnement. (Giokas et al (2004), Balmer et al (2005), Giokas et al (2005), Buser et al (2006),
Plagellat et al (2006), Giokas et al (2007)).

MATERIELS ET METHODES

Les différents échantillons ont été récoltés dans des bouteilles en verre pour limiter 1’adsorption
sur la surface des contenants puis filtrés avec des filtres GF/F (pores de 0,7 um) afin d’éliminer les
fines particules. Pour les entrées de STEP, la présence de grosses particules nécessite une pré-
filtration avec des filtres GF/A (pores de 1,6 um). Les filtres avaient été préalablement pyrolisés.

Ce mode d’échantillonnage permet d’obtenir les concentrations des compos€s a un instant
précis. De plus, dans le cas des filtres UV, ’échantillonnage passif par POCIS* pourrait entrainer
une perte de ces composés a cause de leur caractére lipophile.



2.1. Principe :

Cette extraction sert & reconcentrer les composés d’intérét présents dans une phase liquide :
les échantillons d’eau. Comme nous 1’avons vu précédemment, ces composés sont, pour la plupart,
lipophiles (tableau I). Pour I’extraction, on utilise donc des cartouches OASIS® HLB 6cc qui
possedent un support hydrophile lipophile en phase inverse et qui retient ces molécules. En effet,
lors du dép6t de 1’échantillon, les filtres UV, qui ont un caractere hydrophobe vont avoir une forte
affinité pour la phase et ainsi étre retenus. Lors de 1’élution de la fraction organique, la combinaison

de deux solvants trés hydrophobes rend I’affinité moins forte des filtres UV avec la phase. Ainsi, ils
sont ¢lués et sortent de la cartouche. L’¢luat est ensuite évaporé sous flux d’azote afin de concentrer
les échantillons dans 1’acétonitrile (figure 1).

Des tests d’optimisation on été réalisés afin d’obtenir les plus basses limites de détection et
de forts rendements. Pour cela, I’influence du verre et du Nalgéne comme contenant, a été testée
pour mesurer les pertes possibles en filtres UV. A chaque expérience, 3 blancs cartouche et 3
dopages® étaient réalisés pour valider I’extraction. Les dopages ont été préparés par ajout de 20 L
d’solution native de filtres UV a 1,5 pg/g .

2.2. Protocole :

Phase dissoute Acidification pH=2
Prise d’essai 100a 500 ml

Conditionnement cartouches
5ml de méthanol
5ml eau vittel pH2

Extraction SPE Ajout de la solution

d’étalonnage interne

Elution fraction Organique

Dépot et élution de I’échantillon

Séchage
Sous vide cuve SPE

Evaporatign sous flux de gaz
A sec

Transfert flacon d’injection

Figure 2 : Schéma représentant le protocole d'extraction des filtres UV dans échantillon liquide.

La Chromatographie Liquide Ultra Performance est une methode de séparation de différents
constituants d’un mélange. C’est une analyse automatisée, ou toute la séquence d’injection est
contrdlée par ordinateur. Les échantillons sont entrainés par une phase mobile ou éluant a 1’intérieur
d’une colonne poreuse. Cette séparation est basée sur la différence d’affinité entre la phase mobile
et la phase stationnaire. Plus I’affinité du composé avec la phase stationnaire est grande, plus son
temps de rétention sera grand.



L’UPLC utilisé est une Acquity™ (waters) C18 avec une colonne de 5 cm avec un diamétre de

pores de 1,7um. La phase mobile était composé d’un mélange de deux solvants :

e FEaumilliQ + 0,1 % d’acide formique

e Acétonitrile + 0,1 % d’acide formique
A la sortie de la colonne, chaque composé passe dans un détecteur qui permet d’obtenir un
chromatogramme. Le détecteur utilisé est un spectromeétre de masse en tandem qui, est a la fois, trés
sensible et universel. Les composés sont ionisés et passent & un état excité ce qui provoque sa
fragmentation. Chaque ion est défini par un rapport masse sur charge (m/Z), et sélectionné
individuellement grace a un champ magnétique. Ce signal est ensuite détecté et amplifié.

L’identification des composés se fait en fonction de leurs temps de rétention et suivant deux

transitions, grace au logiciel massLynx®. La premiére transition permet la quantification de 1’ion
majoritaire tandis que la deuxieme transition permet une confirmation avec la sélection du
deuxieme ion majoritaire. Les aires de quantification étant directement proportionnelle a la masse
injectée, il est alors possible de retrouver les concentrations dans 1’échantillon.

4.1. Par étalonnage externe :
La détermination des concentrations des différents filtres UV dans les blancs, les dopages et

les échantillons, a été réalisée grace a une gamme d’étalonnage externe. A partir d’une solution

mélange de filtres UV de quantité connue, une gamme de dilution a été préparé afin d’obtenir une
gamme de concentration en quantité connue. Cette gamme a été injectée avant les échantillons. Les
aires donnent une relation linéaire, en fonction des concentrations. Ceci permet donc, a partir de
cette droite et des aires obtenues a partir des échantillons, de calculer leurs concentrations.

4.2.Par étalonnage interne :

Afin de s’affranchir d’une éventuelle non linéarité¢ du détecteur sur I’ensemble de la gamme
testée, d’éviter des phénomeénes d’extinction de signal dus a la matrice de 1’échantillon et de
corriger les éventuelles pertes de composés lors de la manipulation, un étalon interne a été utilisé.
Un étalon interne doit avoir plusieurs critéres pour bien quantifier les composés d’intérét : il doit
avoir les mémes propriétés physico-chimiques, et ne pas étre présent dans 1’échantillon naturel. Les
meilleurs étalons internes sont les molécules deutérées®. Néanmoins, ce mode de quantification
reste tres colteux, nous avons donc testé 1’Oxybenzone d5. Ainsi, lors de 1’analyse, les variations de
détection, seront perceptibles aussi au niveau de 1’étalon interne, permettant une quantification
relative.

Lors de toutes les expériences des blancs ont été réalisés. Des cartouches SPE ont été
seulement conditionnées puis ¢luées par les solvants, sans passage d’échantillon. De plus, en
référence a de nombreux articles, des précautions ont été mises en place :



e Utilisation de gants chirurgicaux
e Nettoyage des outils de travail avec de I’éthanol

e Utilisation d’une verrerie ambrée

RESULTATS ET DISCUSSIONS

1.1. Tests sur la préparation de [’échantillon:
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Graphigue 1 : Influence de la filtration : 1 seule filtration, 2 filtrations sur verre, et 2 filtrations sur Nalgéne, sur
la détection des filtres UV par quantification externe.

D’aprés Zenker et al, (2008), la forme de stockage préférentielle est le verre plutdt que le plastique,
car leur fort log Kow pourrait entrainer une adsorption sur le plastique. Pour Vérifier cette hypothése
et optimiser la préparation et le stockage de I’échantillon, nous avons testé 1’influence de la
filtration sur verre et Nalgéne °, et 'influence de ces types de contenants sur I’extraction d’eaux
dopées. Les résultats sont présentes dans les graphiques 1 et 2.

Le mode de filtration sur verre ou sur plastique (Nalgene) ne présente pas de différence significative
sur les concentrations obtenues (graphique 1). Ceci peut s’expliquer par le faible temps de contact
entre 1’échantillon et le matériau.

Au contraire, les concentrations détectées en filtres UV dans les eaux dopées semblent lourdement
impactées par le contenant lors du stockage qui a ét¢ mimé par une agitation d’une heure.

En effet, comme présenté dans le graphique 2, les concentrations détectées pour un méme dopage
passent de 280 +/- 21 ng/L dans du verre a 96 +/- 20 ng/L dans le Nalgéne, soit une diminution
d’environ 34% pour 1’Oxybenzone par exemple. Le temps de séjour ayant augmenté, 1’interaction
potentielle entre le matériau et les filtres UV a pu entrainer une adsorption de ceux-ci et donc une
diminution de la concentration détectée.
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Graphigue 2 : Influence d'une heure d'agitation dans du verre ou du Nalgéne, sur les concentrations détectées en
filtres UV.

1.2. Volume de percolation maximum :

Dans cette expérience, des eaux ont été préalablement dopées avec la méme masse de natifs,
séparées en plusieurs échantillons de volumes différents puis percolées sur les cartouches SPE.
Nous avons cherché a déterminer le volume de fuite, c'est-a-dire le volume d’échantillon a partir
duquel, on ne piége plus les composés.
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Graphique 3 : Incidence du volume d’échantillon passé sur la cartouche SPE sur les aires du chromatogramme.

On constate que, quelque soit le volume percolé les aires des pics chromatographiques ne
diminuent pas. Or, plus on augmente le volume percolé, plus on reconcentre et donc plus la
sensibilité augmente. On peut en conclure que pour 1’extraction des filtres UV, on peut utiliser
de grands volumes d’échantillon pour diminuer les limites de détection, sans pour autant réduire
les rendements d’extraction.



1.3. Etalonnage interne vs étalonnage externe.
Il s’agit dans cette partie d’évaluer la meilleure méthode de quantification entre 1’étalonnage

externe et I’étalonnage interne.
Les rendements de dopages de 1’expérience sont présentés dans le tableau II.

Tableau Il : Rendements des dopages en fonction du mode de quantification.

moyenne quantification externe | RSD™ moyenne quantification RSD
(%) (%) interne (%) (%)
93 30 103 15
41 26 43 32
19 78 31 56
32 28 53 32
37 44 109 45
18 54 25 56

Les rendements ont une grande variabilité suivant les dopages, variant de 26 a 78 %. On constate
que I’Oxybenzone d5 est tres efficace pour la quantification de I’Oxybenzone avec un rendement de
103 +/- 15%. Les rendements de quantification en mode étalonnage interne présentent des résultats
plus mitigés pour les autres molécules. Il faudrait donc compléter par d’autres étalons internes
comme les molécules deutérées des autres filtres UV. Néanmoins, ce mode de quantification reste
plus robuste car en cas de perte de volume de I’échantillon, I’étalon interne voit sa concentration
diminuer en méme temps que celle des filtres UV d’intérét.

Afin de valider la méthode, nous avons tenté de minimiser les concentrations dans les

blancs.
Tableau 111 : Masses en filtres UV dans les vials des blancs

On constate dans le tableau Ill, qui présente la masse des filtres UV dans les vials
reconcentrés dans 300uL d’acétonitrile, que les blancs, malgré les précautions mis en place, restent
contaminés en filtres UV, sans qu’on puisse clairement en identifier la cause. En outre, les masses
détectées sont proches des limites de détection, on peut donc en conclure que la contamination reste
faible.



D’autres précautions auraient pu étre mises en place pour diminuer les concentrations en
filtres UV dans les blancs, comme par exemple la non utilisation de produits contenant des filtres
UV par le manipulateur.

Des limites de détections ont été calculées : en prenant un rapport signal sur bruit égale a 3, on peut
remonter aux concentrations pour lesquelles ,on peut clairement détecter un signal en dehors du
bruit de fond. Les différentes valeurs dont décrites dans le tableau IV. On obtient des limites de
détection relativement basses qui varie entre 0,6 ng/L pour I’OD-PABA a 24,4 ng/L pour 1’0OC et
I’EHMC.

Tableau 1V : Limites de détection des différents filtres UV

Les échantillons ont été prélevés en entrée et en sortie de la STEP de Clos de HILDE, durant le

moi de mai, dans la zone urbaine bordelaise afin d’identifier les concentrations des différents filtres
UV etudiés.
Les differents filtres UV sont bien présents dans les entrées de la STEP (graphique 4) aux
concentrations attendues d’apres les recherches bibliographiques présentées en figure 1 et aux
dessus des limites de détection (tableau V). En effet, si on regarde les concentrations obtenues par
quantification interne, on retrouve respectivement 1’Oxybenzone, EHMC et OC a des
concentrations de 469 +/- 86 ; 153 +/- 25 ; 240 +/-30 ng/L. Ces valeurs sont au dessus des limites de
détection présentées dans le tableau IV. Néanmoins, on observe de trés faibles valeurs d’OD-PABA
(2-1 ng/L) dans les eaux d’entrée de STEP.
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Graphigue 4 : Concentrations des différents filtres UV en entrée de STEP sur des échantillons du 29/05/12.



En sortie de STEP (graphique 4), les concentrations des differents filtres UV, diminuent
fortement passant de 469 a 192 ng/L pour I’Oxybenzone. Les résultats restent conformes a nos
attentes, avec des concentrations de 192 +/- 17; 18 +/- 4; 51 +/- 5 ng/L pour respectivement
I’Oxybenzone, ’EHMC et OC. La STEP bordelaise de Clos de Hilde parait donc efficace dans
I’¢limination des filtres UV des eaux, néanmoins il faut aussi prendre en compte leur lipophilie. En
effet, il serait nécessaire de déterminer les concentrations en filtres UV dans les boues de STEP ; car
selon les études de Plagellat et al (2006), I’Octocryléne peut étre retrouvé a des concentrations de
320 a 18740 ng/g poids sec.

De plus, ces concentrations en sortie de STEP semblent inférieures aux NOEC’ calculées
dans des études précédentes en effet I’EHMC qui se trouve a des concentrations de 18 ng/L,
entraine une induction de la vitellogénine® & partir de 244,5 pg/L chez Pimephales promelas
(Christen et al, 2011). Néanmoins des études récentes, ont démontré 1’effet possible de mélange des
différents filtres UV, d’aprés Kunz et al (2006).

CONCLUSION

Les expériences réalisées sur I’extraction et 1’analyse des filtres UV, donnent des résultats
mitigés. D’une part, dans toutes les manipulations effectuées, les blancs ont été contaminés malgré
les dispositifs mis en place. Ce qui laisse penser que tous les moyens de contamination n’ont pas
encore été identifies ou que la nature tres lipophile de ces composés entraine une adsorption sur
I’ensemble d’appareil chromatographique, par exemple.

Les filtres UV organiques sont présents en entrée et en sortie de station d’épuration a des
concentrations inférieures aux NOEC calculées dans les études précédentes.

En outre, les expériences réalisées dans le cadre de cette étude restent néanmoins partielles. En
effet, I’absence de toutes les molécules deutérées (comme étalon interne) pourrait sous évaluer les
concentrations en sortie de STEP et donc les effets potentiels sur I’estuaire. De plus dans cette
étude, la phase particulaire n’a pas été prise en compte, le transfert des filtres UV dans les boues de
STEP a déja pu étre observé en 2006 par Plagellat et al. Des études complémentaires sur ces boues
seraient nécessaires afin d’évaluer ce transfert. Les concentrations en sortie de STEP, laissent
penser que les filtres UV sont présents dans la Garonne estuarienne, neanmoins les résultats de cette
expérience n’ont pas encore été obtenus, faute de temps.

Malgré ces concentrations inférieures aux NOEC, il serait intéressant d’étudier 1’effet de ces
mélanges sur les populations piscicoles notamment sur leur reproduction via la mesure de
I’induction de la vitellogénine.

L’ensemble des expériences ont été effectuées sur des eaux prélevées au mois de mai, il faudrait
refaire le méme protocole pendant la période estivale, ou les cremes solaires sont les plus utilisées,
pour voir quelles concentrations sont atteintes et ainsi caractériser la contamination a son maximum.
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RESUME

Devant les effets nocifs des rayons ultra-violets, des molécules organiques, appelées filtres UV,
ont été développées et introduites dans nos produits cosmétiques. De par nos eaux de baignade, ou
via les eaux usées, ces molécules se retrouvent dans 1’environnement .De plus, malgré leurs effets
protecteurs pour notre peau, des etudes aussi ont montré leur effets de perturbateur endocrinien sur
les especes aquatiques.

Dans le but de caractériser les concentrations en filtres UV en entrée et sortie de la station
d’épuration (STEP) de clos de Hilde, une optimisation de la méthode d’extraction a partir d’eau par
une Solid Phase Extraction a été réalisée. Ces molécules qui ont pour la plupart un fort Log Kow
s’adsorbent sur les matériaux plastiques posant des problémes de sous estimation des
concentrations. De plus, des traces de filtres UV encore non expliquées, restent présentes dans les
blancs.

Au niveau de la STEP de Clos de Hilde, les concentrations en sortie sont de 1’ordre 18 ng/L pour
PEHMC qui reste en dessous de seuil d’induction de la vitellogénine. Cependant, les récentes
études ont déja montrée I’effet de mélange de ces différents composés sur les organismes
aquatiques, ce qui pourrait potentiellement présenter un risque pour 1’écosystéme de la Garonne
estuarienne.

ABSTRACT

Ultraviolet rays are harmful to our health. To protect our skin, organic molecules called UV
filters are used in sunscreens.
These UV filters may be found in the environment from direct (bathing water) or indirect (water
treatment plant) imput. Indeed, these molecules may be endocrine disruptors for aquatic species.
Optimization of the extraction method in solid phase extraction was then carried out to determine
concentrations of these UV filters in influent and effluent of the Bégles WWTP (Clos de Hilde).
However these molecules are quite lipophilic and therefore may be adsorbed on plastic.
Concentrations obtained were therefore underestimated. In addition, traces of UV filters were
detected in experiment blank; but this source has not yet been identified.
At the WWTP of “Clos de Hilde”, concentrations are around 18 ng / L for EHMC and remain
below threshold for induction of vitellogenin. However, recent studies have already revealed the
mixing effect of these compounds on aquatic organisms, which is an issue to the ecosystem of the
Garonne estuary.
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INTRODUCTION

Les composés pharmaceutiques font partie des substances actuellement retrouvées dans les
systemes naturels. Les diverses sources (agriculture, effluent urbains, rejets industriels, hopitaux..)
sont a l'origine d'une pollution majeure dans les milieux aquatiques du réseau fluvial.

Les composés pharmaceutiques sont détectés dans I'environnement depuis quelques années, et ils
sont une des choses les plus importantes pour le marché mondial en général.

En 2007, le marché mondial du médicament a été évalué a 712 milliards de dollars (contre moins de
200 milliards de dollars en 1990), en croissance de 6,4%. Le marché Nord-Américain (Etats-Unis et
Canada) reste le marché le plus important avec 46% du marché mondial, loin devant I'Europe (31%)
et le Japon (9%). La croissance du marché américain en 2007 a été plus faible qu’en 2006 et est
estimée a 4%. Celle du marché  européen reste  dynamique avec 7%;
L’'Allemagne et la France sont les deux premiers marchés européens.

Dong, I'Union européenne avec la communauté scientifique sont parvenues a la conclusion qu'il est
tres important ces derniéres années de comprendre |'état actuel dans les milieux aquatiques avec
|"aide de techniques analytique spécifiques.

L'analyse d’un échantillon d’eau au laboratoire consiste en un prélevement d’eau, sa filtration, un
stockage au congélateur, I'extraction des molécules d’intérét et enfin l'analyse sur un
chromatographe. Une partie de cette étude s’intéresse aux validations méthodologiques et en
particulier a I'étape de stockage de I'échantillon. En effet, celle-ci doit assurer la stabilité de
I’échantillon dans le temps.

Dans un premier chapitre seront présentés les différents composés étudiés, un peu d’histoire sur
les développements de médicaments, ensuite la situation environnementale géographique de la
Garonne, de la Jalle et Adige qui sont les systémes environnementaux étudiés, les résultats de test de
conservation et les résultats des analyses d’eau de station d’épuration et d’eau de surface seront
dévoilés et discutés.



CHAPITRE 1

Substances pharmaceutiques et situation de I'environnement
1.1 Liste des médicaments étudiés
1.1.1 Antirétroviraux :

Les antirétroviraux (ARV) sont une classe de médicaments utilisés pour le traitement des infections
liées aux rétrovirus. Cette famille de médicaments est indiquée pour letraitement des infections
virales a rétrovirus, principalement le VIH (www.Eurekasante.fr 30/03/2012).Ces composés ont un
fonctionnement particulier du méme type des molécules anticancéreuses : la spécificité d’action.
Cela consiste a bloquer le mécanisme de transcription des cellules saines et ensuite bloquer celle du
rétrovirus. C'est la raison pour laquelle les molécules antirétrovirales sont dirigées contremolécules
spécifiques du virus ou les enzymes, comme la transcriptase inverse(/nhibiteurs de la transcriptase
inverse), les protéases (Inhibiteurs des protéases) procédant a la création des nouveaux virions ou
pour les médicaments les plus récent, les mécanismes de fusion virale avec la cellule saine
(Inhibiteurs de Fusion) ou ceux réalisant la liaison préalable avec cette derniere (Inhibiteurs d'entrée).

Inhibiteurs des transcriptase inverse , sont une classe d'antirétroviraux utilisés pour traiter les

infections au VIH, les tumeurs et certains cancers. Les RTl inhibent |'activité de la transcriptase
inverse (bloquant une enzyme nécessaire a la reproduction du virus du SIDA dans les cellules
infectées. En effet les antirétroviraux bloquent une des étapes essentielles du cycle de reproduction
du virus, mais n’ont pas d’effet sur son élimination compléte. Il existe deux types d’inhibiteurs de la
transcriptase inverse : nucléotidiques et non nucléotidiques que sont de toute fagon associés
toujours a d’autres médicaments antirétroviraux (www .Eurekasante.fr 29/03/2012).

NRTI - Inhibiteurs nucléosidiques de la transcriptase inverse :

Abacavir : est utilisé pour le traitement de I'infection a VIH. L’abacavirest capable de franchir la
barriére sang-cerveau.Administré par voie orale, métabolisé dans le foie par glycuro conjugaison et
del' alcool déshydrogénase, et enfin éliminé par voie rénale (www.paginesanitarie.it, 04/04/12).1l est
toujours utilisé en association avec le lamiduvine.

Lamivudine : Elle peut inhiber les deux types (1 et 2) de transcriptase inverse de VIH ainsi que celle
du virus de I'hépatite B (www.Eurekasanté.fr, 04/04/12). Pour qu'elle devienne active, il faut qu'elle
soit phosphorylée sous sa forme triphosphate. Le triphosphate de 3TC inhibe ainsi I'ADN polymérase
cellulaire. Elle est actuellement le médicament antirétroviral le plus utilisé, prescrit pratiquement
systématiquement, et ceci depuis son introduction dans la trithérapie en 1995-1996, années ou la
mortalité due au Sida a chuté considérablement (Castagna et al .2006). La lamivudine est administrée
par voie orale, et elle est rapidement absorbée. Elle est souvent utilisée en combinaison avec la
zidovudine. Ces deux antirétroviraux agissent de maniéere synergétique.

La zidovudine (azidothymidine, AZT ou ZDV) est un médicament antirétroviral, le premier utilisé pour
le traitement de I'infection par le VIH. C'est un inhibiteur nucléosidique de la transcriptase inverse
(NRTI). Cette molécule est commercialisé sous le nom de Retrovir mais aussi, en association avec
d'autres molécules sous le nom de Combivir (mono-dose zidovudine et lamivudine) ou Trizivir
(mono-dose zidovudine, lamivudine et abacavir). (www.eurekasante.fr 04/04/12)



nNRTI - Inhibiteurs non nucléosidiques de la transcriptase inverse :comme laNevirapine
Inhibiteur de protéase IP :

Les IP antirétroviraux agissent en inhibant |'action d'une protéasevirale (concernant le VIH mais
également le virus de I'hépatite C) qui permet le clivage et I'assemblage des protéines virales,
processus indispensable a I'obtention de virus infectieux. On obtient alors des virions incapables
d'infecter de nouvelles cellules. Le traitement par des IP se traduit par une diminution durable et
marqguée de I'ARN plasmatique viral, s'accompagnant d'une élévation des lymphocytes CD4. On
manque encore souvent de données sur les effets secondaires et la toxicologie( www.pistes.fr
04/04/12).

Les IP anti HIV s'avérent utiles en traitement anti malaria et infections gastrointestinales a
protozoaires:

e Ritonavir et Lopinavir combinées contre les infections a Giardia
e Saquinavir, Ritonavir et Lopinavir comme anti-malaria
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nevirapine

saquinavir

1.1.2Psycholeptiques :

Un psycholeptique est une substance calmante, possédant la capacité de faire diminuer I'activité
psychique, la tension émotionnelle et permet d'améliorer le sommeil (www .vulgaris-medical.fr).
Le terme de psycholeptique regroupe plusieurs substances qui sont :

e Les neuroleptiques qui ont la capacité de lutter contre les symptdmes de la psychose ou des
psychoses.

e Les anxiolytigues qui réduisent le phénomeéne d'anxiété.

e Les hypnotiques, c'est-a-dire les somniféres, qui induisent le sommeil.

Les benzodiazépines (BZD) sont une classe de médicaments psychotropes utilisés dans le traitement
de lI'anxiété, de I'insomnie, de I'agitation psychomotrice, des convulsions ou des spasmes. Elles ont
une formule chimique avec un cycle de diazépine fusionné et un cycle de benzene. La caractéristique
des benzodiazépines est qu’elles agissent sur les neurotransmetteurs des neurones du systeme
nerveux central en augmentant leur activité inhibitrice et provoquer un état de sédation (MM. Jean-
Michel Dubernard et al. Assemblée nationale le 22 juin 2006).

Il a été étudié que I'utilisation a long terme (plus d'un mois) de ces substances peut étre
problématique, en raison de |'apparition d'une addiction de dépendance et d'un syndrome de
sevrage a l'arrét de consommation (Prof.Malcom Lader, London 6 janvier).Les benzodiazépine sont
été développées dans les années1950, certains ont été introduits dans les années1960. En
pharmacologie les BZD sont des sédatifs hypnotiques semblables I'alcool, le chloral,
lesbarbituriquesetleméprobamate.L'utilisationdebenzodiazépinesaaugmentéde fagon spectaculaire
au cours des années 1960 et 1970 (journal of Substance Abuse Treatment, Vol. 8, pp. 53-59, 1991).

L’Afssaps (Agence frangaise de sécurité sanitaire des produits de santé) vient de publier un état des
lieux de la consommation des benzodiazépines et médicaments apparentés (il s’agit des somniféres
Imovane et Stilnox qui présentent un mécanisme d’action proche des benzodiazépines). La France
fait partie des plus gros consommateurs de benzodiazépines en Europe. Elle se place apreés le
Portugal (premier consommateur d’anxiolytiques) et la Suéde (premier consommateur
d’hypnotiques). En 2010, un Frangais sur cing en a consommé au moins une fois et 60% des
consommateurs sont des femmes.



La consommation de ces médicaments augmente avec I'adge(www.afssaps.fr 05/04/12 ). Ce bilan

permet aux autorités de santé d’évaluer I'impact non seulement dans le secteur humain mais aussi

dans le milieu environnement.
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1.1.3 Analgésiques

Les analgésiques sont utilisés pour diminuer ou éliminer la sensation de douleur d'un patient. Les
analgésiques sont délivrés sans ordonnance et le plus commun sont I'aspirine, le paracétamol et
I'ibuproféne (www.afssaps.fr 12/04/2012).

Il existe différents types d'analgésiques, les analgésiques centraux non morphiniques et les
analgésiques périphériques qui sont ceux les plus utilisés. Les médicaments qui nous intéressent
sont :

L’ Aspirine est I'un des médicaments plus courant et plus populaire. A I'échelle mondiale, cela
représente plus de 35 000 tonnes ou 100 milliards de comprimés (Gilles Camus, Nicolas Lévy Article
publié le 23 avril 2010 ). L’ Aspirine est le premier médicament dont le principe actif était |'acide
acétylsalicylique (Aspirine, médicament mis sur le marché en 1899). Le nom chimique de cette
molécule est |'acide 2-(acétyloxy)benzoique (Hazardous Substances Data Bank 20/04/12).

Cette molécule est présente a I'état naturel dans un certain nombre de plantes comme le saule (Salix
alba, qui est a I'origine du nom acide acétylsalicylique) ou la reine-des-prés (Filipendulaulmaria mais
anciennement dénommée Spiraeaulmaria, ce qui est a |'origine du nom aspirine). L'Aspirine est
utilisée depuis tres longtemps: des décoctions de feuilles de saule étaient utilisées durant I'antiquité
par les grecs (400 avant J.C.) pour lutter contre la douleur et la fievre. De nos jours, I'aspirine utilisée
en pharmacologie n'est plus extraite d'une plante mais obtenue par synthese chimique a partir de
phénol CzHsOH.(La Revue de Médecine Interne, H. Lévesque,O. Lafont).

L'Aspirine est couramment utilisée en cas de douleur (action antalgique) et en cas de fievre (action
antipyrétique), pour son action anticoagulante parce qu’elle peut aussi prévenir les problemes
circulatoires, mais en paralléle elle a beaucoup d’effets indésirables. (www.eurekasante.fr 20/04/12).

L’Acide salicyliqueouacide 2-hydroxybenzoique est un composé organique aromatique. C'est un
solide cristallin incolore que I'on trouve naturellement dans certains végétaux, dont le saule (d'ou il
tire son nom), utilisé comme médicament et comme précurseur de |'acide acétylsalicylique,
I'aspirine.(Hazardous Substances Data Bank 20/04/12). |l est utilisé surtout pour la fievre. Ensuite
I'acide salicylique est etudié au labo puisqu’il est un produit de dégradation de I'aspirine.

Ketoprofeneest un dérivé de I'acide propionique [acide (benzoyl-3 phényl)-2 propionique],anti-
inflammatoire non stéroidien (AINS), il a un puissant effet anti-inflammatoire en cas d’inflammation
aigué, subaigué et chronique, et il est utile pour le traitement de la douleur postopératoire et pour
les douleurs chroniques (p. ex. arthrite) ainsi que pour le traitement symptomatique de la fievre
(www.afssaps.fr 20/04/12).

Naproxene(AINS) utilisé pour traiter les douleurs faibles ou modérées, comme la fievre,
I'inflammation et les arthralgies de certaines pathologies telles I'ostéoarthrite, I’arthrite rhumatoide,
I'arthrite psoriatique, la goutte, la spondylite ankylosante, les blessures, les douleurs menstruelles, la
tendinite, la bursite et le traitement de la dysménorrhée primaire.( www.nlm.nih.gov 02/05/12)


http://www.eurekasante.fr/

Ibuprofene est un médicament anti-inflammatoire, utilisé pour soulager les symptomes plus
communs comme la fieévre et la douleur d'intensité Iégere ou modérée causée par l'inflammation. On
croit qu'il agit en interrompant la production des prostaglandines, lesquelles sont responsables de
I'inflammation.(www.doctissimo.fr 31/05/2012)

Hydroxy Ibuprofene est un métabolite de I'ibuproféne, il été trouvé dans les urines (Dorte R.kepp,
Ulla G sidelmann et al. N.5 1997). Une autre étude a montré la présence de ce métabolite dans les
stations d'épuration (STEPs), puisque les résidus pharmaceutiques ne sont pas totalement éliminés et
sont ainsi rejetés dans le milieu récepteur ( Dirk Loffler, Thomas A Ternes 22decembre 2003).

Les anti-inflammatoires non stéroidiens comme I'lbuprofene, agissent en inhibant une enzyme
importante dans le mécanisme de I'inflammation et de la douleur (COX ou cyclo-oxygénase). Le
naproxene n’est pas spécifique, contrairement aux nouveaux AINS qui ciblent spécifiquement la COX-
2. (www.afssaps.fr 02/05/12).

Paracétamol est la substance active de nombreuses spécialités médicamenteuses de la classe des
antalgiques antipyrétiques non salicylés. Il est indiqué dans le traitement symptomatique de la fievre
et des douleurs d'intensité faible a modérée, seul ou en association a d'autres analgésiques.
Contrairement aux anti-inflammatoires non stéroidiens et notamment a l'aspirine, il est dépourvu de
propriétés anti-inflammatoires et n'agit pas sur I'agrégation plaquettaire. (www.afssaps.fr 02/05/12)

Le paracétamol est le médicament le plus prescrit en France — les trois médicaments les plus

prescrits sont tous a base de paracétamol et totalisent plus de 260 millions de doses(le moniteur des
pharmacies - cahier Il - n°2634)
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1.1.4 hypolipémiant

C’est un médicament capable de diminuer une hyperlipidémie (il augment le taux des lipides dans le
sang). Tous les médicaments hypolipémiants sont actifs contre I'excés de cholestérol ou contre
I'exces de triglycérides (inhibiteurs de 'HMG-CoA réductase, fibrates, tiadénol).

DIFFERENTS TYPES D'HYPOLIPEMIANT

Les hypolipémiants sont classés selon leurs différents modes d'action :

Cl

— Les fibrates (bézafibrate, clofibrate, fénofibrate, gemfibrozil) stimulent
la destruction des lipides dans les vaisseaux sanguins et inhibent la
synthése du cholestérol par le foie. lls sont incompatibles avec les HNT O
anticoagulants du groupe des antivitamines K car ils augmentent leur
action. Contre-indiqués en cas de grossesse et d'insuffisance hépatique,
ils provoquent parfois I'apparition de calculs biliaires mais sont bien o

tolérés dans I'ensemble. L’acide 4-chlorobenzoique, I’acide clofibrique et o Bezafibrate

I'acide fénofibrique sont les métabolites respectivement du bézafibrate, du clofibrate et du
fénofibrate.

— Les inhibiteurs de I'HMG-CoA réductase (atorvastatine, fluvastatine, pravastatine, rosuvastatine,
simvastatine) empéchent I'action d'une enzyme intervenant dans la synthese du cholestérol a partir
d'une substance appelée acétyl-coenzyme A (ou acétyl-CoA). lIs sont bien tolérés.

1.1.5 B-bloquants

B-bloquant est un médicament qui bloque I'action des médiateurs du systéme adrénergique tels que
I'adrénaline, utilisé surtout en cardiologie. Les béta-bloquants prennent la place de ces médiateurs
sur les récepteurs B mais ne provoquent pas de réaction de la part du récepteur, ou une réaction
moins forte que s'il avait recu un médiateur. Certains B-bloquants empéchent I'apparition des
médiateurs adrénergiques, et indirectement s'opposent a leurs actions.



Il existe différents types :

B-bloquants cardiosélectifs
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B-bloquants non-cardiosélectifs : Propranolol, Sotalol, Timolol

Ces médicaments a I'origine sont destinés a lutter contre I’hypertension, les arythmies cardiaques et
la migraine, mais sont beaucoup utilisés comme dopants pour les athletes et ont été interdits dans le
commerce. Le plus connu est le propranolol du fait des toxicités élevées (Zuccato et al.Journal of

Hazardous Materials)
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1.1.6 Antidépresseurs

Les antidépresseurs sont des médicaments qui peuvent changer I'humeur dépressive jusqu'a I'état

normal et qui pour la plupart peuvent également diminuer I'anxiété forte, angoisse, crises de

panique, troubles obsessionnels compulsifs (www.afssap.fr 02/05/2012). Les psychiatres prescrivent

ces médicaments pour la stimulation psychique ou psycho-analeptique qui ont une action sur les

fonctions thymiques (Koupernik, C., H. L6o, and E. Zarifian, Précis de psychiatrie. Flammarion

médecine-sciences ed. 1982). Tous les antidépresseurs ont une activité sur les neuro-transmetteurs

monoaminergiques, soit directement soit indirectement; ceux qui agissent directement n'interférent

pas sur les mono-amines de la méme maniére (L6o, P. and H. L6o, La Dépression). PUF ed, ed. Q. sais-

je? 1991. 127

En fonction de leur structure et de leur mécanisme d'action, les antidépresseurs sont souvent classés

de la facon suivante (psychotropes, Pr Franck P4) :

¢ Inhibiteurs de la monoamine oxydase (IMAOQ)
e Antidépresseurs tricycliques (ATC)

¢ Inhibiteurs sélectifs de la recapture de la sérotonine(ISRS)

¢ Inhibiteurs de la recapture de la sérotonine-noradrénaline (IRSNa)

e Les autres : Inhibiteurs sélectifs de la recapture de la noradrénaline (ISRNA), antidépresseurs

tétracycliques, inhibiteurs de la recapture de la sérotonine, de la norépinéphrine et de la

dopamine.

La consommation d'antidépresseurs semble étre plus élevée en France que dans les pays

comparables (Olié JP; Elomari F; Spadone C; Lépine JP).

N
|

Amitriptyline

A0 0
\ A
N_f
V |
Imipramine doxépine
CF3
-~

fluoxétine

1.1.7 Anticonvulsivants

Ce sont tous des médicaments contre I'épilepsie. Les anticonvulsivants appartiennent a un groupe

varié de médicaments ils sont capables de diminuer la fréquence des crises, voire de les supprimer,
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mais l'arrét du traitement signe leur reprise. lls peuvent étre indiqués aussi dans d'autres
pathologies, comme antalgiques, anxiolytiques ou thymorégulateurs. Les benzodiazépines (Valium),
le phénobarbital, la phénitoine, sont des antiépileptiques. (www.vulgaris-medical.com 03/05/12)

Les anticonvulsivants : barbituriques, hydantoines, oxazolidines, succinimides, benzodiazépines,
carboxamides(www.afssaps.fr 03/05/12)

Les médicaments analsyés dans le test de conservation sont : Le pirimidone qui est une molécule de
la famille des barbituriques et la carbamazépine.
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1.1.8 Antihistaminiques

C’est un médicament utilisé pour réduire ou éliminer les effets de I'histamine, c’est un médiateur
chimique endogéne libéré, au cours des réactions allergiques, par action sur les récepteurs de

|'histamine.
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1.1.9 Autres

Le clenbuterol est traditionnellement utilisé a des fins vétérinaires (Ventipulmin). C'est un anti
catabolisant non-hormonal. Prescrit a I'origine pour les affections broncho-pulmonaires spastiques
chez le cheval de course.

La caféine se trouve dans les graines, les feuilles et les fruits de différentes plantes ou elle agit
comme insecticide naturel (The Harvard Crimsonby Christopher J. GeorgesOctober 09, 1984),
paralysant (H .huddart,PubblicatedElsievier, 13 March 2003) ou tuant les insectes qui s'en
nourrissent. De plus, elle est couramment consommée sous forme d'infusions, ou dans plusieurs
aliments et boissons contenant des produits dérivés de la noix de Kola. La caféine est également un
composant des complexes chimiques insolubles que sont la guaranine, la matéine et la théine,
découverts respectivement dans la graine de guaran3, la feuille de yerba maté et de théier.
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La caféine agit comme stimulant du systéme nerveux central et du systeme cardio-vasculaire, car
elle diminue la somnolence et augmente l'attention temporairement. Des boissons contenant de la
caféine telles que le café, le thé, certains sodas et certaines boissons énergisantes sont tres
populaires. De fait, la caféine est la substance psychoactive la plus consommée au monde ; elle est
|égale dans tous les pays a la différence d'autres substances psychoactives. En Amérique du Nord,

90 % des adultes consomment de la caféine quotidiennement. La Food and Drug Administration liste
la caféine parmi les « substances alimentaires a buts multiples généralement reconnues comme sans
danger ».

La théophylline est un autre alcaloide. C'est la principale substance active des feuilles de thé, d'ou
elle tire son nom, mais on en retrouve également dans le café, le maté et le guarana. Le thé contient
aussi d'autres alcaloides comme la caféine ou la théobromine. Elle agit comme diurétique, comme
psychoanaleptique, comme bronchodilatateur et comme agent lipolytique.

Le sildénafil est un médicament de la classe des Inhibiteurs de la phosphodiestérase de type 5
développé par la firme pharmaceutique Pfizer sous la marque Viagra®. Le médicament est indiqué
dans les troubles de I'érection et I'hypertension artérielle pulmonaire (Revatio®).

L'oméprazole (dénomination commune internationale) est une substance active médicamenteuse de
la famille des inhibiteurs de la pompe a protons qui réduit la sécrétion acide de I'estomac.

Le salbutamol (DC) est un agoniste des récepteurs B,-adrénergiques donc bronchodilatateur a courte
durée d'action utilisé dans le soulagement des bronchospasmes dans des états tels que |'asthme et
les broncho-pneumopathies chroniques obstructives.

Le sulfate de salbutamol est en général administré sous forme d'inhalations pour obtenir un effet
direct sur les muscles lisses des bronches. Ceci est en général réalisé sous forme d'un aérosol-doseur
ou nébuliseur ; mais I'on rencontre d'autres formes de sulfate de salbutamol tels le Rotahaler, le
Diskhaler, I'Autohaler et la Ventoline. Le salbutamol peut également étre administré par voie orale
ou intraveineuse.

Le clopidogrel est un médicament antiagrégant plaquettaire par antagonisme aux récepteurs

plaquettaires de I'adénosine diphosphate, appartenant a la classe des thiénopyridines. Il est
commercialisé par Bristol-Myers Squibb et Sanofi sous la marque Plavix, par Sun Pharmaceuticals
sous le nom de marque Clopilet, par RanbaxyLaboratories sous le nom de Ceruvin. Il consiste en un

énantiomere S dextrogyre. Il a été diffusé en France en 2010.

La terbutaline est un médicament sympathicomimétique agoniste des récepteurs B,-adrénergiques,
utilisé comme bronchodilatateur a action rapide et pour retarder I'accouchement prématuré.

Le disopyramide est un antiarythmique de classe la utilisé pour le traitement médical des arythmies
cardiaques.
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1.1.10 Métabolites de la Carbamazepine

La carbamazépine a une structure dibenzoazépine (5-carbamyl-5H-dibenzoazépine), elle est
apparentée chimiquement aux antidépresseurs tricycliques.

L’administration se fait par voie orale, 75 a 85 % de la dose ingérée est absorbée par le tube digestif
et atteint la circulation générale.

Elle est métabolisée au niveau hépatique, comme les autres antiépileptiques c’est dans le foie que
se fait la transformation a 98%.Le métabolite principal obtenu par oxydation est le 10,11 époxyde
pharmacologiqguement actif.

L'époxyde serait responsable des effets secondaires (action antidiurétique, thromboembolies,
troubles de conduction, syndrome cholinergique).Sa concentration est variable en fonction de la
durée et des traitements associés.

La proportion d'époxyde augmente, en cas d'administration répétée, dans les urines, ceci est
expliqué par I'auto-induction du métabolisme de la carbamazépine.

Le probleme est que la carbamazepine est un puissant inducteur enzymatique au niveau du foie, elle
accélére le catabolisme de tous les médicaments par la stimulation des microsomes hépatique
compris le sien.(Monique Manchon, Roland MELEY juin 2000)

Cet effet biologique augmente la transaminase et la gamma- GT.

A partir des années ‘90 ont été réalisées des études sur des femmes enceintes souffrant d'épilepsie.
Les études ont constaté que la carbamazepine et certains métabolites ont réussi a traverser le
placenta et entrer dans le liquide amniotique.
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Sur 159grossesses de137 femmes ont utilisée dans le premier trimestre la carbamazepine, et a la fin
9enfants sont nés avec différents types de malformations congénitales majeures.(Hum ExpToxicol
1993 Jan;12(1):71).

L’élimination de la carbamazepine est de 70 % par le rein, essentiellement sous formes de
métabolites (10,11-dihydroxyle) et celle de la carbamazepine inchangée est de seulement I'1% avec
une élimination biliaire de 30%, le chiffre est variable d’un individu a 'autre.

Un petit pourcentage est éliminé parles matiéres fécales. (www.prontuariofarmaci.com 09/05/12).

Les études n’ont pas été seulement été réalisées sur les humains mais aussi dans I’environnement.
Des études ont été réalisées sur |'utilisation de I'urine humaine comme fertilisant ; il se trouve que
les composés qui étaient plus présents dans les sédiments et dans les plantes étaient les métabolites
de la carbamazépine. Il est donc constaté que ces composés sont résistants, méme au niveau
toxique pour I'environnement (Winker M et al.Ryegrassuptake of carbamazepine and
ibuprofenapplied by urine fertilization).
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Carbamazepine (CBZ)
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1.2 Commercialisation en France
1.2.1 Historique des médicaments
Historique de I'évolution de la découverte et le développement de médicaments a la mise a vente :

- 1803 La Morphine est isolée a partir de végétaux par Friedrich Wilhelm Adam Satiirner

- 1853 Aspirine : I'acide acétylsalicylique synthétisé a Strasbourg par Charles Frederich Gerhardt
- 1893 Aspirine commercialisée (les études ont été reprises par Félix Hoffmann)

- 1920 Ergotamine isolée par Arthur Stoll

- 1923 Prix Nobel de médecine pour BandingetMcLéod pour l’Insuline

- 1928 Naissance du premier antibiotique (a I’état de réactif de laboratoire)

- 1935 Naissance du premier anti-infectieux

- 1936 Utilisation de I’Héparine standard non fractionnée

- 1941 Le premier antibiotique devient médicament :découverte de la Pénicilline

- 1946 Découverte de la Streptomycine (anti-tuberculeux)

- 1948 Découverte des Tétracyclines :Chlorotétracycline (Auréomycine)

- 1949 Découverte du Lithium

- 1950 Découverte des Neuroleptiques

- 1951 Premiere utilisation d’un anti-tuberculeux par voie orale (Isoniazide)

- 1952 Découverte de la Cortisone Purinethol(anticancéreux anti-leucémique puissant)

- 1955 Découverte des sulfamides hypoglycémiants dans le traitement du diabete

- 1956 Pincus met en place la premiére pilule a base de progestérone

- 1957 Vaccination contre le virus grippal

- 1961 Découverte de I'’Ampicilline

- 1964 Découverte de 'Amoxicilline et de la Cabenicilline

- 1966 Apparition en France de la pilule oestroprogestative

- 1967 Autorisation de mise sur le marché en France de I’Aviocardyl, 1er béta-bloquant apparu
- 1972 L’Amoxicilline est mise sur le marché

- 1974 Découverte du Cefadroxil(Oracefal®)

- 1980 Production du premier interféron recombinant (Interféron alpha-2a)

- 1985 La Zidovudine est identifiée comme médicament anti-viral (contre le virus HIV) Clonage du
géne de I'Erythropoiétine humaine

- 1988 Miise sur le marché en France de I’Erythropoiétine pour le traitement de I'anémie de
I'insuffisance rénale. (adsp n° 27 juin 1999)
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1.2.2 Augmentation de |'utilisation des médicaments :

Les efforts entrepris par I’Assurance Maladie et les acteurs du systéme de santé pour les maitriser
portent leurs fruits : depuis 2000, le taux de croissance annuelle des dépenses de médicaments a
ainsi diminué de moitié environ : de +8,8% en 2001 a +4,8% en2007 (voir le graphique établi par la
CNAMTS ci-dessous).

Le fort ralentissement de la croissance des dépenses de médicaments constaté en 2006 (+0,9%) est
imputable a I'impact des mesures décidées dans le cadre du plan médicament 2005-2007. Ce plan
reposait sur le développement du marché des génériques, des baisses de prix ciblées sur des produis
encore sous brevet et une nouvelle politique de régulation des médicaments a I'hopital. Ce plan a
généré 3,2 milliards d’euros d’économies sur 3 ans.

Evolution du taux de croissance des dépenses de médicaments”

10%

6% -
5% 1
4%
3% 4
2% -
09’).

1%

0% 4

2000-2001 z"O 200' 20022035 {"}z.ﬁl 2004-2005 2005:0% 2005-200

b

* y comprnis dépenses de rétrocession hospitahiére

Consommation de médicament par personne et par an jusqu’ a 2006 :

Consommation Consommation Indice de « volume »
Année de médicaments'" par personne par personne®'
len M€) etparan [en€) [= effet structure + effet quantité)
1980 5135 95 £78
1985 9 787 177 798
1690 14 654 258 1000
1995 19258 N 1150
2000 25 069 414 1354
2005 31 463 500 148,46
2006 31942 504 1474

1Y compne sgires produits pharmatetgues, Broduts S5y s prégerstons maguraies Monorares §p000us Oy pharmacen & cfhcoe mas hars
medcamens hagpaslers

R «Valumes 1 ik 2092 de (3 progresson Je lavaleur de La Consommaton, & Drm Constent, pour 104t leg prodens, Ry & 4002 on efiet qualte

iprodeot mnovant prestst b le place dun produnt antien] un effet guastite, ot un offet prw. Lielfet qualite reprecante actueilement ia piug grande
part ce la progression
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1.3 Caractéristiques géographiques et physiques des systemes hydrologiques étudiés

1.3.1 Garonne

La Garonne est un fleuve qui nait dans le Val d'Aran, dans les Pyrénées, et donc elle traverse deux
pays la France et I'Espagne et coule sur 647 km avec I'estuaire de la Gironde. Le débit moyen est de
631 m’s*
L'axe Garonne est tres urbanisé, avec un peu plus d'un million d'habitants : les villes les
importantes sur le bassin versant sont Toulouse, Bordeaux et Agen, cette population étant en
expansion.
Les cycles sédimentaires marins et continentaux déterminent son histoire géologique et ont permis
d’utiliser la ressource en eau souterraine essentielle pour |'alimentation en eau potable.
Ces ressources souterraines sont trés sensibles aux pollutions externes (agricoles et urbaines) ou
aux intrusions salines.

Caractéristiques :

Le fleuve
Longueur 522,58 km
En Espagne 60 %o
Pente FEn France 1,2 %o
rance et Espagne
5,4 %o
Largeur au point le plus aval : amont d'ile (commune de 12k
2 km

Macau)

Sinuosité 1,76
Population des communes riveraines 1 087 407 hab
Nombre de Départements traversés 5
| Nombre de Régions traversées 2

| Nombre de Pays traversés 2

Le bassin

Surface de bassin versant 56 000km*
Linéaire total des affluents 2437 km
Population comprise dans |'aire du PGE 2 207 275 hab
Densite de population du bassin 89,08 hab/km?
Nombre de Départements concernes 11
Nombre de Régions concernés 3
Nombre de Pays concernés 3

Il y a deux stations d’épuration au niveau de Bordeaux : Close de Hilde et Louis fargue elles rejettent
toutes les deux les effluents traités dans la Garonne. La Garonne coule vers I'estuaire, et est souvent
sujette a des changements de température a cause des marées.

Les températures moyennes mensuelles relevées sur les stations du périmeétre varient entre 5,7 °C en
janvier et 19,5 °C en juillet et ao(t. La température moyenne annuelle est de 12,5 °C.

Les précipitations sont relativement important es dans la région bordelaise (en moyenne915 mm/an)
et modérées dans le Nord Médoc (en moyenne 757 mm/an) avec un ensoleille ment moyen
d’environ 2000 heures par an.

Les périodes de fortes précipitations s’observent d’octobre a décembre ainsi qu’au mois de mars
(maximum au mois de décembre : moyenne de 105 mm). Les périodes de faibles pluviométries
s’étalent de juin a septembre, le mois le plus sec étant le mois de juillet (48 mm).

L’excédent hydrique (précipitation>évapotranspiration) commence mi-septembre pour se terminer
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fin avril, la période de déficit s'observe de fin avril a mi-septembre.

Il ne gele en général pas plus de trente jours par an, les hivers son doux et humides et on note des
formations importantes de brouillards issus des plans d'eau (étangs, estuaire...).

Dans I'embouchure, les vents en provenance du Nord-Ouest sont les plus fréquents. Les vents les
plus violents a I'origine de tempéte et de fortes houles océaniques proviennent du secteur Sud-
Ouest a Nord-Ouest et surviennent en général en hiver.

A Bordeaux le fleuve va s'agrandir et va étre sous
I'influence des marées. A marée montante se forme
un mascaret qui remonte le fleuve. L'eau salée de

r\\;‘:_:j:; ; I'océan remonte a Bordeaux en période d'étiage,
S~ guand le mascaret peut étre observé jusqu'en
; amont de Cadillac en périodes de grandes marées.
§ 7 Y Toulouse
ek 48 Le mascaret est un phénomeéne qui se produit dans
b (~ Goudens
. y: j L > (Foix { . . , ,
L Fe I certains estuaires aux époques des grandes marées
N y =
ValdAran N\ ... , . s . .
Espagng Ao (on a répertorié environ 60 sites dans le monde).

Actuellement, en France celui de la Gironde est le
plus important.
Il apparait avec force dans des conditions trés particuliéres : fort coefficient de marée, fleuve a faible
débit et tres faible niveau d'eau (2 a 4metres de profondeur). La marée montante qui est freinée par
les flots de la riviere constitue une série de bourrelets qui peuvent atteindre 3 m de hauteur. Cet
ensemble de vagues (une dizaine séparées d'une distance d'une dizaine de metres) remonte
I'estuaire avec une vitesse de 15 a 30 km/h. Il se propage ainsi sur plus de 150 km de distance puis
disparait dans les zones ou le courant de marées est affaibli.(www.eptb-garonne.fr 11/05/12)

La pollution agricole : Elle se concentre surtout dans la moyenne vallée, ol I'agriculture est tres

développée, étant a I'origine d'une pollution diffuse, et de rejets de viticulture. Les concentrations en
nitrates, modérées sur la basse vallée, sauf localement dans les eaux de la nappe
d'accompagnement.

La pollution urbaine et industrielle : Les deux métropoles, Toulouse et Bordeaux, et I'usine de

papeterie de Saint Gaudens sont des points noirs de pollution industrielle. Des efforts
d'assainissement sont fait sa Bordeaux, la rénovation de la station de Toulouse étant prévue.

Les zones sensibles : Sur ce bassin, les affluents de la Garonne, rive gauche et rive droite sont, pour la

plupart classés en zone sensible aux nitrates. La Garonne n'est pas classée en zone sensible pour
|'eutrophisation mais de nombreux affluents le sont : les affluents gascons, I'Hers mort, les affluents
rive droite du Dropt et du Tarn.(Etat des lieux — Version finale, approuvée par la CLE du 15 février
2007).
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La Garonne est trés importante dans différents secteurs. En écologie elle est importante car elle est
une nourricerie naturelle pour certain poissons. C'est une zone de reproduction pour la lamproie
marine et I'esturgeon.

Ensuite on y trouve des poissons migrateurs : esturgeon, grande alose, alose feinte, anguille, truite
de mer, saumon, lamproie marine et fluviatile. L'esturgeon est en voie de disparition.

Le saumon et I'anguille sont en déclin a cause de la surpéche et des travaux en cours de
restauration sur les axes Garonne et Ariege. L'anguille connait des problémes, a cause de la forte
pression de péche sur la civelle. Les effectifs de truite de mer et d'alose commencent eux aussi a
diminuer.

Les oiseaux: les plus représentatifs du bassin sont le milan, le martin pécheur, la mésange nonnette,
ou encore le busard cendré. Beaucoup d'oiseaux migrateurs comme le héron bihoreau, 'aigrette
garzette, héron pourpré s'arrétent dans les zones humides, comme le plan d'eau de Saint Nicolas de
la Grave.

Les mammiferes: on remarque la présence de castors, de vison d'Europe et surtout le desman des
Pyrénées qui sont des especes protégées.

Les especes introduites, comme le ragondin et le rat musqué, sont nuisibles car elles provoquent des
érosions des berges et sont porteuses de maladies.

La navigation: est un autre secteur important pour la Garonne parce qu’elle est utilisée soit pour le
commerce, soit pour le tourisme jusqu'a Langon et sur le canal de la Garonne.

Les péniches commerciales sont les bateaux les plus utilisées pour transporter céréales, produit
pétroliers, granulats..mais la navigation de tourisme est un usage plus important qui représente 95%
de la navigation. Elle est présente sur 99 km et concerne la Garonne, la Baise et le canal latéral.

La péche: La péche professionnelle est concentrée en estuaire. |l y a 330 pratiquants en Gironde dont
|'activité se concentre essentiellement sur les migrateurs.
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1.3.2 Jalle de Blanquefort

La Jalle est située au nord-ouest de I'agglomération c’est un petit affluent qui se jette dans la
Garonne. Proche de le fleuve se trouve la station d’épuration de Cantinolle (85000 eq.hab).

La Jalle de Blanquefort s’écoule sur une longueur totale de 34 km et occupe un bassin versant qui
s’étend sur 12 communes, soit environ 322 km2 (soit le plus vaste des affluents de I'agglomération)

dont 180 km2 pour les neuf communes intégrées a la CUB.
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L'étude présentée se focalise sur la détection des métabolites de la carbamazépine, en particulier
elle consiste a rechercher la présence des métabolites de la carbamazepine en différents points de la
Jalle afin d’étudier I'impact du rejet de la station d’épuration.
Les prélevements sont conservés au congélateur (- 20°C) .

Schéma de la Jalle d’Eysines et points de prélévements :
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Dans ce bassin il y a deux grands ensembles caractéristiques :

Le secteur haut est peu urbanisé les espaces sont occupés par la forét de pins, la lande et quelques
exploitations agricoles.

Dans ce secteur, la nappe phréatique est trés proche du sol et dans la période hivernale contribue a
I"alimentation des petits affluents.

La partie aval est tres urbanisé et traverse les communes de Blanquefort, Bordeaux, Le Bouscat,
Bruges, Eysines, Le Haillan, Le Taillan-Médoc, Saint-Aubin-de-Médoc et Saint- Médard-en-Jalles).

La vallée est globalement resté préservée et bénéficie d’une protection spécifique au titre des
législations suivantes :réserve naturelle (commune de Bruges), ZNIEFF et ZICO/Zone de Protection
Spéciale. C'est un secteurd’intérétécologiquereconnu au niveaueuropéencomme formant la trame
du futur réseau « Natura 2000 »Seules les terres les plus aptesontétémises en valeur au profit
d’unefilieremaraichéred’excellence (Eysines et Bruges principalement et
Blanquefortdansunemoindremesure). (PLU approuvé par délibération du conseil CUB du 21 juillet
2006)

La Jalle a un écoulement des eaux, d’irrigation et de drainagebienrégulés par des digues.

A partir de Cantinolle (Eysines), I’écoulementet le niveauselon un principe de sur versealimentant des
casiers internes d’expansion des crues de la Jalle. Il y a une succession de moulins qui aide a retenir
I’eau pour les activités maraichéeres, et par un systeme de portes a flots (Pont des religieuses,
Grattequina...) qui, a marée haute, évitent la remontée des eaux saumatres de la Garonne.

Pour l'irrigation, on utilise une fine trame de canaux quidrainent les marais de Bordeaux, Bruges,
Blanquefort, pour assurer l'irrigation de la vallée. Le systéme d’irrigation se compose de canaux
hiérarchisés a partir du fild’eau de la Jalle : les « réguettes » et les fossés. Lorsque les
vannessontouvertes, les premiéres conduisentl’eaujusqu’aux seconds et arrosent les champs.
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1.3.3 Adige

L’Adige est une riviére tres importante pour la ville de Vérone, il nait dans les Alpes, aux confins de

la Suisse et de I’Autriche.

L’'Adige est I'un des quatre grands fleuves italiens (le second apres le Po), avec 410 km. Il prend sa

source a 1 507 metres d’altitude au col de Resia (Reschenpass), dans la province du Haut-Adige.

Il arrose les villes de Merano (Meran), Bolzano (Bozen), puis il emprunte la vallée du Brenner pour

redescendre vers le sud et Trente, Rovereto, Vérone et Legnago, rase le nord de Rovigo puis
traverse Cavarzere avant de se jeter dans la mer Adriatique oU, avec 'embouchure du Brenta, il
délimite le littoral d’Isola Verde. Verona, avec S. Martino Buon albergo - Bussolengo - Pescantina,

(299.517 ab.)

Il bacino del Fiume Adige

AUSTRIA

Regione
del Veneto

Regione
Lombardia

AUSTRIA

Regione
Friuli
Venezia

Giulia |

C’est un fleuve sujet aux crues nivales des Alpes (Piano di gestione dei bacini idrografici delle Alpi
Orientali), il a un régime nivo-pluvial de montagne avec un débit moyen de 235 m*-s™.

A sa source il a des caractéristiques de type torrentiel et quand il descend la Pianura padana son

cours ralentit.
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CHAPITRE 2

Matériels et méthodes
2.1 Techniques d'analyse utilisées
2.1.0 Traitement des échantillons

Les eaux sont préleves avec de bouteille de nalgen®, filtré directement le méme jour du prélévement
par filtre GF/F 0.7 um et mis en congélation a — 20°.

Ca permit de certifier un stockage et conserver les échantillons pour beaucoup de mois, en plus
vérifier avec de test de conservations les changements pendant le mois de congélations dans le
frigidaire.

2.1.1 Extraction SPE

L'extraction des composés est une étape particulierement importante en analyse chimique,
puisqu’elle va permettre de reconcentrer les molécules d’intérét d’un volume initial pouvant aller de
plusieurs centaines de millilitres a quelques dizaines de microlitres.

. L'extraction en phase solide ou SPE (Solid Phase Extraction) est une technique trés utilisée.

Le principe est d’adsorber les composés extraits sur une phase stationnaire, contenu dans une
cartouche (de la forme d'un corps de seringue) puis de les éluer a I'aide de solvants organiques dans
un flacon récepteur. Les lavages permettent d'éliminer les composés génants.

L'extraction se décompose en 4 étapes :

e Conditionner la cartouche en faisant percoler un volume donné de solvant ou de plusieurs
solvants afin d’activer le support. La cartouche ne doit pas sécher avant le dépot de
|'échantillon

e Déposer I'échantillon en goutte a goutte

e Laver la cartouche pour éliminer les composés inutiles en faisant passer un solvant éluant les
composés indésirables sans éluer le composé a doser. (Il est possible de faire un séchage en
laissant le vide pendant plusieurs minutes)

e Eluer les composés avec un faible volume de solvant approprié

conditioning sample addition rinsing eluticn
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L'extraction par adsorption est un processus physique entre une phase solide et une phase liquide
dans laquelle la phase solide a une plus grande affinité pour le composé a étre isolé par rapport au
solvant dans lequel le composé est dissous méme. Lorsque I'échantillon passe a travers la phase
solide les analytes sont concentrés sur la surface du matériau adsorbant tandis que les autres
composés présents dans I'échantillon sont élués. Le résultat est la purification et la concentration des
substances isolées a partir du matériau adsorbant. Cela peut étre obtenu grace a des interactions
particuliéres entre les groupes fonctionnels des composés et le substrat de la phase solide.

L'adsorbant en phase solide est conditionné dans une
cartouche. L'échantillon est passé a travers la

L B e cartouche de sorte que les différents composés
présents peuvent interagir avec la surface
d'absorbant étant retenu ou moins en fonction de
leur capacité d'établir des interactions.

L’ Elution est le processus d'enlévement des
substances isolées a partir de I'adsorbant a travers le

passage dans la cartouche d'un solvant approprié
(pour une utilisation dans le volume le plus petit
possible).

La plus grande interaction entre I'adsorbant et de I'analyte, plus le risque que cela devrait étre retirée
de la cartouche au cours des étapes de lavage utilisées pour éliminer les molécules interférant
coabsorbit.
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Méthode pratique utilisée dans le laboratoire pour I’extraction SPE:

Filtration

Phase
dissoute

Acidification
PH 2

Ajout solution etalon.
interne

eComme premier chose da faire avant de I’ extraction Spe, c’est de filtres I'eau
Brut avec des filtres GFF (0.7 um).

e peser les échantillons qui peut varier de 100 ml a 200 ml

eacidifier les échantillons a I'acide chlorhydrique dilué1/3 eau vittel, v/v

eAjouter les solutions des etalonnage interne par contréle grevimétrique

Extraction SPE et
Conditionamment

eprendre les cartouches OASIS MCX 3cc 60 mg, et ensuite effectuer les
conditionnement avec 3ml Ethyle Acetate, 3ml eau Vittel Ph2

Dépot et éluition des
I'echantillons et
séchage

e|es cartouche ne dois pas arriver a seches, passer les echantillons et seche pour
1h

Elution fraction
organique

eUne fois que la cartouche est séchée, adoptée 3ml Ethil Acetate, 3ml Ethyl Acetate
/Acetone (v/v), 3ml Methanol/Dichlorométhane (v/v avec 5% NH40H )

G

N

Evaporation

eApres élution, I'éluat est évaporé a sec sous flux d’azote

\V/

Transfert flacon

A la fin se dois mettre tout dans un restricteur et I’échantillon est finalement repris
dans 300uL d’acé tonitrile, on ajoute de I'imipramine d4 qui sert de marqueur
d’injection
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2.1.2 Extraction micro-ondes pour le sediment

1 Matrice solide
Sediment

Lyphilisation

2 Prise d'essai variable

(0.1-0.5g : contodle gravimetrique)

3 Ajoute de la solution d'etalon interne
(directament dans les sediments)

4 Extraction Micro-Ondes (30ml
Acétonitrile/eau vittel ph2 70/30 v/v 30 watts,
10 min)

5 Filtration sous vide couve + entonnoir + coton

6 Evaporation rapid Vap Evaporation totalité
acétonitrile, reconcentration extrait final dans 3ml eau
T° = 80°C, vitesse 80%, 600mbar pd 10 min, 500mbar pd
20 min

7 Reprise extrait organique 30 ml eau vittel ph2

8 Extraction spe

a la fin se vai finir avec une extraction spe normal
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2.1.3  Analyse par Chromatographie Liquide couplée a une Spectrométrie de masse en tandem

Toutes les analyses sont réalisées par chromatographie en phase liquide couplée a la
spectrométrie de masse en tandem (RRLC-MS/MS) avec une source d’ionisation par electrospray
(ESI) en mode positif (ESI+) pour 57 médicaments total. L'appareil de chromatographie est un 1200
SeriesRapidResolutionLCSystem de marque Agilent. La colonne utilisée pour la séparation des
composés est une Zorbax SB C18 (porosité 1,8 um) et le débit est de 0,6mL/min avec un temps
d’analyse de 14 min en mode d’ionisation positif et 38 min en mode d’ionisation négative. Les phases
utilisées au cours de la séparation chromatographique sont : I'eau milliQ et I'acétonitrile acidifiés par
0,1% (v) d’acide formique en mode ESI+ et I'eau milliQ et I’acétonitrile purs en mode ESI-.

La détection est assurée par un spectrométre de masse triple quadripole modele 6460 Triple
Quad LC/MS de marque Agilent.

L'identification des composés se fait suivant leur temps de rétention et suivant deux transitions
de masse. La premiére, la plus intense, permet d’identifier et de quantifier le composé, tandis qu’une
deuxiéme transition sert de confirmation.

Quantification par étalonnage interne

La quantification par étalonnage interne passe par 'utilisation d’étalons internes. lls sont choisis
selon plusieurs critéres essentiels : ils doivent avoir des propriétés physico-chimiques semblables aux
composés recherchés afin d'avoir le méme comportement, étre absents des échantillons naturels et
ne pas provoquer d’interférences avec les analytes. Les étalons internes les plus adaptés sont donc
les molécules deutérées, ou possédant un carbone *3C, correspondant aux composés recherchés.

*El utilisés sont dans les Annex 1 pour le protocole de 57 médicaments, et dans le Annex 2 pour le
protocole de la carbamazepine

Cet étalonnage est basé sur la formule suivante :4; = K; X C;

Le facteur de réponse propre a I'analyte, peut étre déterminé relativement a un étalon interne

. = . A Ki LG
(A, = K,xC,), ce qui conduit a la formule suivante :=* = = x =
Ae Ke Ce

Grace a une solution de référence contenant les composés natifs et les étalons en quantités

connues, le coefficient de réponse Ki/Kepeut étre déterminé. Il suffit ensuite d’utiliser sa valeur

. . . s A; _ K;
pour retrouver les concentrations des échantillons par I'égalité : C; = C, X A—’ X K—’
e e

C; = concentration de 'analyte i et C, = concentration de l'étalon interne e

A; = aire du pic chromatographique de I'analyte i et A, = aire du pic chromatographique de 'étalon interne e
Ki/Ke = coefficient de réponse de l'analyte i par rapport a l'étalon interne e
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2.1.4 Test de conservation 2011 — 2012 (STEP)

La station de dépuration pris en considération s’appelle close de Hilde et des prélevements en entrée
et sortie ont été effectués le 8/11/11.

Le test de conservation, est important pour I’étude de la stabilité a la congélation d’échantillons
ponctuels de step.

Donc est trés important savoir se il y a des différences des résultats dans ce période de conservation

pour avoir les meilleures analyses.

Dans le tableau ci-joint il y a les dates durant lesquelles a été effectuées les manipulations avec les
différences des échantillons qui restent bruits et filtrés. Deux lots d’échantillons sont préparés: un

filtré de suite et un brut pour filtration juste avant la manip plus un troisieme lot en verre.

Analisi STEP date

N.1 [TO 08/11/2011

N.2 [TO+1sem 15/11/2011 6 echbruit (P)+6 echfiltré (P)

N.3 [TO+2Sem 22/11/2011 6 echbruit (P)+6 echfiltré (P)

N.4 [TO +3 Sem 29/11/2011 6 echbruit (P)+6 echfiltré (P)

N.5 [TO +4 Sem 06/11/2011 6 echbruit (P)+6 echfiltré (P)

N.6 [TO + 3 mois 08/02/2011 6 ech bruit (P)+6 echfiltré (P)+6 echfiltré (V)
N.7 [TO + 6 mois 08/05/2011 6 ech bruit (P)+6 echfiltré (P)+6 echfiltré (V)
N.8 [TO + 12 mois 08/11/2011 6 ech bruit (P)+6 echfiltré (P)+6 echfiltré (V)

-

Les échantillons sont généralement conservé dans des bouteilles des
Nalgene ® = PEHD, de 2 manieres différentes, une partie est filtrée
directement et d'autre part est gelé a I'état brut.

Ca permet une bonne conservation et est surement moins chére et plus

pratique que les bouteilles en verre.

La deuxiéme facon est d’utiliser les bouteilles de verre Duran ®
Borosilicaté pour avoir une comparaison du rendement de tout et deux

les fagons.
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2.2 Sites d’étude et campagne d’échantillonnage

2.2.1 Stations d’épuration (STEP) de Bordeaux

Le principal voies d’entrée des médicaments vers les systemes aquatiques sont les rejets des stations
d’épuration (STEP). Le traitement des eaux usées suit plusieurs étapes :

- Traitement primaire : est un traitement physique, s’effectue en plusieurs étapes. Le dégrillage
pour la rétention des déchets volumineux ; Le dessablage, pour I'abattement des particules dont le
diametre est supérieur a 100um ; Le dégraissage-déshuilage, qui permet de séparer les huiles et les
graisses de I'effluent brut.

- Traitement secondaire : ¢’ est un plus physico-chimique (coagulation — floculation- flottation),
comme premier objectif se dois éliminer 60 a 80% des matieres en suspension qui décantent dans
I’eau et comme deuxieme objectif réduire la pollution carbonée. La sédimentation partielle intérét
aussi le traitement biologique a cause de | activités des bactéries qui se multiplient en dégradant la
matiére organique. | y aura aussi un mécanisme d élimination compléte de I'azote par les organismes
nitrifiants et dénitrifiant et de réduire le taux de nitrates et nitrites en azote gazeux.

Le deux station traite pour les études de I'eaux de Bordeaux sont :

- La station d’épuration Clos de hilde ( CH)

- La station d’épuration Louis Fargues ( LF)

Le Step LF est encore en train de finir le rénovation, elle traite comme unité de mesure pour la
évaluation de sa capacité dépuratif,300.000 Equivalents Habitants (EH). Le step CH a été renovée en
2007 pour traiter 408.300 EH (EH).(Lyonnaise des eaux,2009)

(1EH : 60g de DBO 5/jour soit 21.6kg de DBO5/an d’aprés la directive européenne du 21 mai 1991).
Les stations ont deux facon différent de traiter I’eaux avant que elle rejets tout dans la Garonne.
LF traite tout | eau dans des bassins d’aération par | intermédiaire de boues activées, comme ca
implique une stagnation en ces bassins pour long tempe car favorise la décantation de MES.

En ce moment la, se peux encontre le développement de bactéries filamenteuse (du genre
sphaerotilus) que se former dans les bassins et freiner le processus de décantation.

A cause de ¢a se trouve que le boues actives sont sous dimensionnées par rapport a la quantité d
eaux a traiter qui arrive dans la station et donc by passe de manier continue dans la Garonne,
mélangé avec d’autre eau traite par le boues actives.

Close de Hilde a un traitement biologique , I'eau est pompe sur des filtres ou se développent en
continu des bactéries, et | installation reste plus régulier par rapport a la quantité d’eau que arrive.
Pour mieux comprend le différent de médicaments que il peux passer dans la Garonne, c’est bon
avoir fait de prélevements dans le station de Dépuration en Entre et en Sorti. Lf ont fait de
prélevements les 3jours consécutif le 26,27,28 de le mois de juillet 2010.

Chle 31/05/10 et 1,2,3,4 de juin 2010

2.2.2 Campagne d’échantillonnage dans I'estuaire de la Gironde

Le préléevement sont été effectue en date différents, exactement le 13/05/11 et le 16/05/11 pour le
zones de Pauillac, Libourne , Benauge, Cadaujac et PAB.

Ensuite sont été fiat le prélevement pour 3fois chaque a mois le date de 29/7/11, 29/8/11, 29/9/11
pour St maracaire ; bégles, PAB.
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Comme 9a se peux avoir un range plus grand sur le quantité de médicament dans | eau en différent
période de I'année.
Le prelevement son été fait avant et apres le rejet de les station de depuration.

- N ¥ & -~ Montguyon
. 2 - \
Pauillac ‘ Pauillac \ < e N

Saint-Laurent-Médoc

Moulis:en-Medoc 4

I Margaux, ¥ e Bourg )
elnau-de-Medoc \ &
., E:Macaulifse: TN @ libourne
A10 ‘

Saint.

benauge | Libodrn

Le:Temple \ ‘.4 > 4

2.2.3 Campagne d’échantillonnage dans la riviere Jalle
Schéma de la Jalle d’Eysines et points de prélévements :
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2 :amont

1 : aval direct
(30m)

Z

7 : Pont Général de Gaulle

(2.3 km)

/

6 : Bras non

impacté

_~

| STEP Cantinolle

/e

Blanc (1.1 km)

2.2.4 VERONA

/

5 :4ponts
(4.2 km)

\:

4 : pont des religieuses

(9.2 km avant la Garonne)

Le point O c’est au début de la ville de Verone, se trouve un petit village et il y a un barriere artificielle
que permit de équilibre les flux d’ eau que arrive da la montagne.(PARONA)
Le point n.2 ¢’été pris un échantillon avant de un rejet de | Hopital Borgo trento, que il est situe en
centre ville et ensuite de prendre un autre échantillon apres le rejet de | hopital et toujours en centre
ville. Le point 4 ¢’ été tres difficile parce que il y a été un barrage en raison de la propriété privée de
la station de dépuration, mais | idée c été de prendre de | eau apres le rejet de la station de
dépuration. C été impossible e donc c’été pris proche mais un peu plus avant.

32



CHAPITRE 3

3.1 Résultats obtenus
3.1.1 Validation du dopage

Avant de présenter les résultats, il est trés important de savoir que le dopage dois étre plus ou moins
a 100% pour valider I'expérience en laboratoire.

Dopage test de conservations (protocole 57 médicaments) :

Sur 57 médicaments (annexe 1), on présentera ici le Nordiazepam, le diazepam, le Naproxene, le
Diclofenac, I'lbuprofene, le Paracetamol, I’Atenolol et la Carbamazepine.

Ces valeurs résultent de la moyenne de 2 dopages pour chaque analyse, et sont présentées dans la
Figurel.

Le rendement obtenu sur le dopage sur les 5 semaines suivantes (TO, T1, t2, T3, T4 ) varient entre
95% et 120% .
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Test conservation

=
s n
b= o

(%)
o

concentration ng/L

B Dopaget0 MdopageTl ™ DopageT2 MdopageT3 ™ DOPAGET4

Figure 1 : rendements d’extraction obtenus pour des eaux Vittel dopées

Donc on peut dire que les dopages sont proches de 100%, ce qui permet de valider les
manipulations.

Dopage Garonne (protocole métabolites de la carbamazépine):

dop. Gar 1 dop . Gar 2

120
100

mdop 128/02/12 B dop 06/03/12

Figure 2 : dopage eaux Vittel dopées Figure 3 : dopage eaux Vittel dopées
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Pour ces dopages comme pour les suivants, on constate que le protocole analytique ne permet pas
d’extraire le 10,11 Dihydro-10-hydroxy-CBZ-o-B-D glucuronide.

Dopage Step Garonne (protocole métabolites de la carbamazépine):

Les dopages de la Figure 4 et 5 sont effectués pour la manip d’analyse d’eau des 2 principales
stations d’épuration de Bordeaux. Le rendement en composants pharmaceutiques est situé entre
100% et 140%. La plus grande variabilité est trouvée sur Trans 10,11 dihydro-10,11-dihydroxy
carbamazepine avec une différence de 80% entre les 2 dopages. Les molécules les plus stables sont
les suivantes : carbamazepine, 2-hydroxy CBZ, 3-hydroxy CBZ et 10,11 Dihydro CBZ .

Dop.STepG 1 Dop.STep G 2

< 100

concentration ng/L
concentation ng/L

N Y
& &
o °
R R
m Dopage LG 21/02/12 Hdop1l
Figure 4 : dopage eaux Vittel dopées Figure 5 : dopage eaux Vittel dopées

Dopage Jalle (protocole métabolites de la carbamazépine):

Les dopages ont été faits de deux facons différentes, un sur I’'eau et I'autre sur le sédiment. Les
rendements de la Figure 6 et Figure 7 montrent de bons rendements d’extraction sur 'eau comme
sur le sédiment pour I'ensemble des composés sauf pour la Trans 10,11 dihydro-10,11-dihydroxy
carbamazepine (30-60%) et le 10,11 Dihydro-10-hydroxy-CBZ-o-B-D glucuronide (10% pour I'eau et
non extrait dans le sédiment).
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dop. Jalle dopage sediment

120
100

concentration ng/L
(o]
o

kS
X
K
&
mdop1l B dopage sed
Figure 6 : dopage eaux Vittel dopées Figure 7 : dopage sédiment propre

Dopage Adige (protocole 57 médicaments) :

Les dopages de la figure 8 sont effectué pour

Dopage Adige

la manip de un fleuve Italien. Le rendement

120 est entre le 80 % pour la carbamazepine et

I~
® 138 100% pour le paracetamol.
c 60
S 40
g%
€ 3 3
s & &
] ¢~ <& A%
o C > &

& S

< RN

9
M Sériel

Figure 8 : dopage eaux Vittel dopées

3.1.2 Résultats du test de conservation 2011 — 2012

Les analyses ont été effectuées sur 5 semaines consécutives, TO, T1, T2, T3, T4 sur de I'eau brute et
de l'eau filtrée, la premiere analyse ayant été faite le jour méme de I'échantillonnage.

Sur 57 médicaments, sept ont été choisis pour leur particularité et leur abondance dans le marché
national Francais : Nordiazepam, Diclofenac, Naproxene, Ibuprofene, Paracetamol, Artenolol,
Carbamazepine.
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Comparaison entre entrée et sortie de la station d’épuration : = | sortie || entrée

6000 - 25000 -
5000 -
2000 4 20000 -
3000 -
15000 -
2000 -
1000 - - 10000 -
o = T T T
N 5000 -
é\fz}‘ & S° .('2\06
X ov & Q
& 3 & o
& RS ,b@ 0 -
N
&* ibuprofene
800000 - 50
700000 -
600000 - 01
500000 - 30 -
400000 -
300000 - 20 -
200000 -
100000 - 10 1
i T
0 ] Jl- 1 0 -
-100000 - paracetamo nordiazepam

Figure 9 : entrée et sorite de STEP CH

On observe différents comportements entre I'entrée et la sortie : le paracétamol est trés dégradé de
450000 ng/L en entrée a 11000ng/L en sortie alors que le nordiazepam n’est pas dégradé.

A noter que le jour du prélévement (8/11/11) la station d’épuration a eu un dysfonctionnement
entrainant des concentrations anormalement élevées en sortie.

On sait que des composés comme le paracétamol sont tres sensibles a la dégradation lors du
traitement biologique (joss et al. 2005).

Les composés comme le naproxene, ibuprofene, sont partiellement dégradés dans la station
d’épuration et quand ils sont rejetés dans I’'environnement ils sont en concentration beaucoup plus
faible. La carbamazepine est beaucoup plus résistante, en effet a I'entrée de la STEP elle est
présente a 900 ng/L et a la sortie sa concentration est de 700ng/L.

On note que les concentrations sont plus faibles que I'ibuproféne ou le paracétamol parce qu’ils sont
moins utilisés que ceux-ci. Les anti-inflammatoires sont fortement utilisés sans prescription médicale
et les prises journalieres sont comprises entre 100 et 6000 mg, alors que les antidépresseurs ne
peuvent étre délivrés sans ordonnance et leur concentration dans I’eau varie entre 10 a 1000 mg par

jour.
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Figure 10 :Nordiazapam dans I’ entrée de CH

Figure 11 : Nordiazepam dans la sorite de CH
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Figure 12 : Diclofenac dans I’entrée de CH

Figure 13 : Diclofenac dans la sortie de CH
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Figure 14 : Naproxen dans I’entrée

Figure 15 : Naproxene dans la sortie
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Figure 16 : Ibuproféne dans I’entrée

Figure 17 : Ibuprofene dans la sortie
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Figure 18 : Paracétamol dans I'entrée

Figure 19 : Paracetamo dans la sortie
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Atenolol
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Figure 20 : Atenolol dans I'entrée

Figure 21 : Atenolol dans la sortie
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Figure 22 : carbamazepine dans I’entrée

Figure 23 :carbamazepine dans la sortie

On constate que pour I'ensemble des molécules, le TO présente des concentrations supérieures aux
concentrations observées lors des semaines suivantes. Ce résultat est particulierement remarquable

dans le cas du paracétamol en sortie ol plus de 60% du paracétamol disparait. Par ailleurs, les

concentrations pour les échantillons bruts présentent plus de variabilité d’'une semaine a I'autre que

celles des échantillons filtrés.

On recommande donc la filtration et I'extraction immédiatement apreés le prélévement pour limiter

les pertes dues au stockage.
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3.1.3Résultats de STEP de Bordeaux

L’échantillonnage a été fait sur trois jours consécutifs : le 26, 27, 28 juillet 2010 dans la station
d’épuration de Louis Fargue. L’analyse a été ensuite faire le 21 février 2012.

Un autre échantillonnage a été effectués dans la station d’épuration Close de Hilde le 31/05/2010 les
quatre jours suivant : le 1, 2, 3, 4 /06/2010. L’analyse de ces échantillons a été faite le 23/02/2012.

Step Bordeaux 1

600,0 |—— W LEFT

200,0 W LEFD
LFE

concentration ng/L

&0 H Cautinelle

Figure 23 : Métabolites de la Carbamazepine dans le STEP de LF

Step Bordeaux 2

1000
800
600
400
200

concentration ng/L

B che Echet

Figure 24 : Métabolites de la Carbamazepine dans le STEP CH

On remarque que la concentration plus grande est celle de la Trans 10,11 dihydro-10,11-dihydroxy
carbamazepine, et ensuite de la Carbamazepine. Ces 2 molécules ne présentent pas de différence de
concentration majeure entre I'entrée et la sortie : cela confirme leur caractéere persistant, ils sont
donc trés difficile a dégrader. Donc c’est important de faire des études non seulement sur les
composés parents mais aussi sur leurs métabolites parce qu’ils sont beaucoup présents dans les
sorties des deux stations d’épuration.

41



3.1. Résultats Garonne

Une fois par mois pendant trois mois (29/7 29/8 29/9) ont été prélevés des échantillons d’eau a PAB,
Saint Macaire et Bégles. Les analyses de ces échantillons ont été faites le 28/02/2012.

Des échantillons ont été prélevés sur deux journées consécutives (13/05, 16/05) a Pauillac, Libourne,
Benauge, Cadaujac, PAB, et les analyse ont été effectuées le 06/03/2012.
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Figure 25 : Métabolites de la Carbamazepine dans I’eau de la Garonne
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Figure 26 : Métabolites de la Carbamazepine dans I’eau de la Garonne

On peut observer que les concentrations des molécules en différentes zones, qu’elles soient proches
ou non de la ville de Bordeaux, sont similaires, en particulier pour la Trans 10,11 dihydro-10,11-
dihydroxy carbamazepine et la Carbamazepine. Les concentrations observées a St-Macaire étant
équivalentes a celles au niveau de Bordeaux, on ne peut pas conclure quant a I'impact des rejets de
la ville de Bordeaux sur les concentrations de ces molécules.

On remarque qu’a Pauillac les concentrations sont plus faibles, cela peut étre di a la dilution de la

Garonne par les eaux marines.
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3.1.4 Résultats de la Jalle

Les échantillons ont été prélevés sur sept sites différents, pour I'eau et les sédiments et il ya eu en
plus une analyse de I'eau de la STEP de Cantinolle.

Les concentrations sont exprimées en ng/L et représentés de 'amont vers I’aval. On remarque a
partir du point 1 des concentrations plus élevées correspondant au rejet de la station d’épuration de
Cantinolle.

On trouve que la substance la plus concentrée est la carbamazepine avec de valeurs beaucoup plus
hautes, suivie par la Trans 10,11 dihydro-10,11-dihydroxy carbamazepine. Il est a noter qu’en raison
de rendements de dopage bas pour cette molécule (36%) une sous-estimation des concentrations de
cette molécule est possible.

B CARBAMAZEPINE
Jalle eaux
90,0
80,0 M Trans 10,11 dihydro-10,11-
dihydroxy carbamazepine
— 70,0 ydroxy P
= €00 m 10,11 Dihydro-10-hydroxy-
£ CBZ-0-B-D glucuronide
c
© 50,0 i
s B CBZ-10,11-epoxide
s 40,0
@
g 30,0 m 2-hydroxy CBZ
]
© 20,0
10,0 = 3-hydroxy CBZ
0,0 -
Jalle2 Jalle6 Jallel Jalle3 Jalle7 Jalle5 Jalle4 ™ 10,11-DihydroCBZ

Figure 27 : Métabolites de la Carbamazepine dans I'’eau de la Jalle

Les sédiments sont différents, dépendant beaucoup da la typologie des sédiments, parce qu’il peut
étre un sédiment d’aspect sableux ou plus compact. Ainsi la concentration en composés d’intérét sur
le sédiment va moins dépendre de sa situation en amont ou aval de la STEP que du type de sédiment
prélevé. La carbamazepine est présente dans le sédiment mais a la différence des eaux, il ny pas de
trace de Trans 10,11 dihydro-10,11-dihydroxy carbamazepine. Cela ne peut pas étre la cause d’'une
perte lors de la manipulation puisque le rendement de dopage de cette molécule est bon, supérieur
a 60%. Il est possible que la trans10,11 dihydro-10,11-dihydroxy carbamazepine présente une plus
faible affinité avec les sédiments que sa molécule mere, la carbamazépine.
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Figure 28 : Métabolites de la Carbamazepine dans les sédiments de la Jalle

L'analyse de I'effluent de la station d’épuration de Cantinolle démontre la présence de Trans 10,11
dihydro-10,11-dihydroxy carbamazepine et Carbamazepine, en concordance avec les résultats qui
ont été trouvés dans la riviere Jalle.

En considérant que la carbamazépine est une molécule stable, on peut I'utiliser comme traceur pour
calculer le taux de dilution de I'effluent de Cantinolle dans la Jalle le 12/12/11 : il est de 10 fois.

Step jalle cautinolle 12/12/11

2000,0
-

’

’
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concentration ng/
[

o o

o O

o S S

o o o

Figure 29 : Métabolites de la Carbamazepine dans les sédiments de la Jalle
3.1.5 Résultats de riviere Italienne : Adige

Les figures suivantes présentent les concentrations de 3 molécules choisies dans I’Adige, en amont et
en aval de Verone.

Ces résultats sont donc tres intéressants, ils démontrent qu’on observe une augmentation des
concentrations en médicaments dans I’eau en aval des rejets de la ville et des hopitaux. Parona se
trouve dans la campagne ol il y a un petit village urbanisé, puis le point Borgo trento se trouve avant
un Grand Hopital, le point centro se trouve aprés I'hopital et enfin le point Borgo Roma est situé dans
une zone trés urbanisée et industrialisée de Verone. On y trouve en particulier I'industrie
pharmaceutique GlaxoSmithkline.
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CHAPITRE 4

Conclusion

Le test de conservation a permis un perfectionnement des méthodes analytiques en usage au
laboratoire en montrant le biais pouvant provenir du stockage des échantillons. Bien qu’il soit difficile
de s’affranchir d’un stockage au congélateur, il faut savoir qu’une perte de 10 a 20% des composés
d’intérét est possible.

Dans les stations d’épuration de Bordeaux et dans le fleuve de la Garonne, I'application du protocole
métabolites de la carbamazépine a mis en avant la détection de la carbamazepine et de la Trans
10,11 dihydro-10,11-dihydroxy carbamazepine, cette derniére présentant parfois des concentrations
supérieures a celles de la carbamazépine. Enfin, I'analyse des eaux et des sédiments de la riviere
Jalle a mis en avant la différence d’affinité des molécules d’intérét avec les différents types de
sédiments et en particulier I'absence de trans10,11 dihydro-10,11-dihydroxy carbamazepine sur les
sédiments.

Les analyses d’eaux de I’Adige en comparaison aux analyses effectuées dans les eaux de la Garonne
montrent une contamination remarquable de I’Adige en composés pharmaceutiques. On observe par
exemple que I’Adige est 3 fois plus contaminée en carbamazépine que la Garonne pour des débits
comparables. A notre connaissance, il s’agit des premiers résultats en pharmaceutiques sur I’Adige.

De nombreuses études ont été faites depuis quelques années sur la présence des composés
pharmaceutiques dans les stations d’épuration et leur possible persistance a la fin du traitement et
dans le milieu naturel. Les substances pharmaceutiques sont un groupe de polluants encore
émergents qui ne sont pas encore prises en compte dans la liste de la Directive cadre sur I'eau.
L'utilisation des médicaments étant universelle en Europe, il est trés important de documenter a la
fois la présence de ces molécules dans le milieu naturel mais également d’étudier leur toxicité.
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Annexe 1

Protocole a 57 médicaments avec étalon internes associés :

acide
abacavir diazepam d5 fénofibrique diclofenac d4
indinavir diazepam d5 acide clofibrique | diclofenac d4
lamivudine diazepam d5 pravastatine diclofenac d4
nelfinavir diazepam d5 atorvastatine diclofenac d4
nevirapine diazepam d5 atenolol atenolol d7
ritonavir diazepam d5 bisoprolol propranolol d7
saquinavir diazepam d5 metoprolol propranolol d7
stavudine propranolol propranolol d7
zidovudine diclofenac d4 sotalol propranolol d7
bromazepam bromazepam d4 | timolol propranolol d7
nordiazepam nordiazepam d5 | acebutolol propranolol d7
alprazolam diazepam d5 imipramine amitriptyline d6
diazepam diazepam d5 doxépine amitriptyline d6
oxazepam diazepam d5 amitriptyline amitriptyline d6
lorazepam nordiazepam d5 | fluoxétine fluoxetine d5
clonazepam nordiazepam d5 | primidone diazepam d5

carbamazepine
méprobamate nordiazepam d5 | carbamazépine | d1o
aspirine aspirine d4 cétirizine diazepam d5
acide salicylique

acide salicylique d6 ranitidine diazepam d5
ketoprofene ketoprofene d3 | clenbuterol diazepam d5
naproxene naproxene d3 caféine caféine 13C
diclofenac diclofenac d4 théophylline caféine 13C
ibuprofene ibuprofene d3 sildenafil sildenafil d3
hydroxy ibuprofene | ibuprofene d3 omeprazole diazepam d5
paracétamol paracétamol d4 | losartan diazepam d5
gemfibrozil gemfibrozil d6 salbutamol salbutamol d3
bezafibrate bezafibrate d6 clopidogrel diazepam d5
ac 4-chlorobenz diclofenac d4 terbutaline diazepam d5

disopyramide diazepam d5
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Annexe 2

Protocole métabolite de la carbamazepine avec étalons internes :

CARBAMAZEPINE CBz d10
Trans 10,11 dihydro-10,11-dihydroxy
carbamazepine CBz d10

10,11 Dihydro-10-hydroxy-CBZ-0-B-D glucuronide

CBZ 10,11 epoxide d8

CBZ-10,11-epoxide

CBZ 10,11 epoxide d8

2-hydroxy CBZ

CBz d10

3-hydroxy CBZ

CBz d10

10,11-DihydroCBZ

CBZ 13C1 15N1

48



Références bibiographiques :

Agence Frangaise de Sécurité Sanitaire de Produits de Santé (AFSSAPS), 2010 Les ventes de
medicaments aux officines et aux hopitaux en France.

Castagna A, Danise A, Menzo S, Galli L, Gianotti N, Carini E, Boeri E, Galli A, Cernuschi M, Hasson H,
Clementi M, LazzarinA.Clinic of Infectious Diseases, Vita-Salute San Raffaele University, Milan, Italy.
Lamivudine monotherapy in HIV-1-infected patients harbouring a lamivudine-resistant virus: a
randomized pilot study (E-184V study) AIDS. 2006 Apr 4;20(6):795-803Publmed.

Christopher J.Georges, Caffeine Kills Insects, Scientist Says, Researcher May Have Found Stimulants'
Natural Role,Published: Tuesday, October 09, 1984

Department of Clinical Genetics, University Hospital, Rotterdam, The Netherlands; Hum ExpToxicol
1993 Jan;12(1):71

Dirk Loffler, Thomas A Ternes , Determination of acidic pharmaceuticals, antibiotics and ivermectin
in river sediment using liquid chromatography—tandem mass spectrometry, Journal of
chromatography A, vol 1021, 22 December 2003

Dorte R.kepp, Ulla G sidelmann, and steen H.Hansen Isolation and characterization of major phase |
and Il metabolites of ibuprofene, Pharmacheutical Research, vol 14, No 5, 1997

Etat des lieux — Version finale, approuvée par la CLE du 15 février 2007, commission local de I'eau —
SMIDD

H .huddart, Caffeine-induced activation of contraction in stick insect skeletal muscle ,Department of
Biological Sciences, University of Lancaster, St. Leonard's House, Lancaster, England, UK ; Received 30
July 1968. Available online 13 March 2003.

Jean-Michel Dubernard, Mme Jacqueline Fraysse,. M. Jean-Marie Le Guen, Jean Bardet, Gérard Bapt,
Marc Bernier, Mme Maryvonne Briot, MM Assemblée nationale le 22 juin 2006.

Joss. A;Keller,E., alder,A.C, gobel, A., McArdell, C.S, Ternes T. et Siegrist H (2005);Removal of
pharmaceuticals and fragrances in biological wastewater treatment. Water research 39 (14), 3139-
3152.

Lader M., Journal of Substance Abuse Treatment 1991; 8:53-59 hystory of bendodiazepine
Dependance, Monique Manchon, Roland MELEY juin 2000, « étude des interférences( métabolites et
autre)sur le dosages de médicament ».

Medicament et santé public, adsp n°® 27 juin 1999

49



Piano di gestione dei bacini idrografici delle Alpi Orientali, Bacino del fiume Adige,
Descrizione generale delle caratteristiche del bacino idrografico dell’Adige

PLU approuvé par délibération du conseil CUB du 21 juillet 2006, Rapport de présentation - Al L'état
initial de I'environnement, version 21-07-20061.

Winker M, Clemens J, Reich M, Gulyas H, OtterpohlR .German Technical Cooperation (GTZ) GmbH,
Sustainable sanitation - ecosan program, Dag-Hammarskjold-Weg 1-5, Eschborn, Germany. Ryegrass
uptake of carbamazepine and ibuprofen applied by urine fertilization.

www.prontuarofarmaci.com 09/05/12
www.afssaps.fr

www.eurekasante.fr

Zuccato E, Castiglioni S & Fanelli R (2005) ldentification of the pharmaceuticals for human use
contaminating the Italian aquatic environment. Journal of Hazardous Materials122, 205-209.

50



Annexe 9

Etude de Ila contamination des effluents urbains par les
médicaments : développement d’un protocole de déconjugaison et
applications.

Rapport de stage de M1.

Lobez M. (2012).
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INTRODUCTION

La présence de médicaments dans I’environnement, et plus particulie¢rement dans les
eaux résiduaires, de surface, marine ou souterraine, est un probléeme qui a été récemment mis
en éevidence [1]. En effet, les traitements ambulatoires consommés par les Hommes ou les
animaux sont absorbés, distribués et métabolisés dans 1’organisme puis éliminés par voie
digestive ou urinaire, sous forme de molécule-mére ou de métabolites, dans les eaux
résiduaires. Les sources diffuses de la pollution des milieux aquatiques par les médicaments

sont également représentées par les déchets MNU (Médicaments Non Utilisés) [2].

Ces eaux résiduaires sont amenées en station d’épuration (STEP) par le réseau, ou
elles sont traitées, mais ces stations ne disposent pas de moyens de traitement spécifique des
composés organiques a 1’état de traces tels que les médicaments. De plus, le phénoméne de
biodégradation des STEP conduit & des transformations trés variables suivant les molécules,
qui dépendent de leurs propriétés physico-chimiques telles que leur hydrosolubilité, leur

stabilité et leur demi-vie, ainsi que de leur quantité.

Les eaux ayant subi ces traitements d’assainissement sont ensuite rejetées dans les
eaux de surface, chargées de ces résidus médicamenteux non retenus ou non éliminés. Il a
récemment été démontré que la présence de ces résidus dans les milieux aquatiques aurait un

impact négatif sur les écosystemes animaux et végétaux [3].

Les eaux d’entrée et de sortie de STEP sont analysées en laboratoire, afin d’établir le
niveau de contamination de ces eaux par les médicaments, en déterminant la quantité de
substance active rejetée directement par les Hommes ou animaux et celle éliminée lors des
traitements d’assainissement. Cette analyse est ciblée sur les molécules-méres dont la
structure est connue, ce qui n’est pas le cas pour leurs métabolites. Or, des chercheurs ont
observé des concentrations supérieures dans les eaux de sortie par rapport aux eaux d’entrée
pour certaines molécules. Ce phénomene peut s’expliquer par la présence de bactéries dans
les STEP qui sécretent des enzymes ayant la capacité de libérer les metabolites conjugués en
régenérant la molécule-mére sous sa forme libre. Ces enzymes existent également sous forme
commerciale, ce qui permet d’effectuer cette déconjugaison en laboratoire, afin de détecter

tous les médicaments étudiés sous forme de molécule-mére.



Dans une premiére partie, les différentes molécules étudiées seront présentées, ainsi
que le mécanisme de la déconjugaison enzymatique de leurs métabolites. Ensuite, les
techniques utilisées pour le prélevement des échantillons, leur extraction et leur analyse seront

explicitées. Enfin, les résultats seront analysés et discutés.

) COMPOSES ETUDIES ET MECANISME DE LA
DECONJUGAISON ENZYMATIQUE

1) LES COMPOSES ETUDIES

Les médicaments sont des composés possédant des propriétés curatives ou préventives
a I’égard des maladies humaines ou animales. Ils sont constitués d’un principe actif qui leur

confere leur effet pharmacologique et d’excipients qui sont des substances inertes.

En 2010, la France représentait 4.6% du marché mondial et était comptée parmi les
cing leaders européens [4], ce qui indique une forte consommation des produits

pharmaceutiques qui sont ensuite rejetés dans les eaux résiduaires.

Dans cette étude, 23 composés ont été sélectionnés de maniere a étre représentatifs de
différentes classes médicamenteuses. Toutes ces molécules subissent une glucuroconjugaison
ou une sulfoconjugaison, afin d’étre éliminées de I’organisme. De plus, leur présence dans les
eaux a déja été demontréee et leur analyse en laboratoire déterminée. Ces molécules sont

présentées en annexe 1.

» ANTIRETROVIRAUX

Les antirétroviraux représentent une famille de médicaments indiqués dans le traitement des

infections virales a rétrovirus, principalement le VIH.

> PSYCHOLEPTIQUES

Les psycholeptiques sont des substances qui ont la capacité de faire diminuer I’activité
psychique. Les neuroleptiques, les anxiolytiques et les hypnotiques appartiennent a cette

famille médicamenteuse.



> ANALGESIQUES

Les analgésiques sont constitués d’une substance active qui prévient ou diminue la sensation
de douleur. La plupart des analgésiques sont des anti-inflammatoires non stéroidiens qui ont

la propriété de diminuer I’inflammation.
IIs représentent la classe médicamenteuse la plus consommeée en France.

» HYPOLIPEMIANTS

Les hypolipémiants permettent de diminuer le taux de lipides dans le sang. Ceux étudiés dans

cette étude sont des hypocholestérolémiants qui visent a diminuer le taux de cholestérol.

> ANTI-DEPRESSEURS

Les anti-dépresseurs, comme leur nom 1’indique, sont des médicaments psychotropes utilisés

dans le traitement de la dépression.

> ANTI-ASTHMATIQUES

Les anti-asthmatiques sont des bronchodilatateurs -2 stimulant utilisés dans le traitement et
la prévention de la bronchoconstriction : la contraction anormale des muscles de la paroi des

bronches.

2) MECANISME DE LA DECONJUGAISON
ENZYMATIQUE

La glucuroconjugaison est la fixation d’un acide glucuronique, par le biais de
I’uridine-diphosphate glucuronique (UDPGA), sur la fonction hydroxyle d’un composé de
maniere a le rendre plus hydrophile, ce qui facilite son élimination de 1’organisme. Cette

réaction est catalysee par la UDP-glucuronosyltransférase.

La sulfoconjugaison est également wune réaction chimique qui augmente
I’hydrosolubilité d’une molécule grace a la fixation d’un ion sulfate, provenant du 3’-
phosphoadénosine-5’-phosphosulfate (PAPS), sur sa fonction hydroxyle, et elle est catalysée

par I’ATP-sulfokinase.



La déconjugaison entre I’acide glucuronique ou 1’ion sulfate et la substance active du

médicament est une hydrolyse catalysée par la B-glucuronidase :
-D-glucuronoside + H20O <« D-glucuronate + alcool

Cette enzyme a trois origines possibles pour son utilisation en chimie analytique :
mammifeéres, bactéries ou mollusques, cette derniere étant la plus couramment utilisée. La [3-
glucuronidase type HP-2 de Helixpomatia est celle choisie pour cette étude car elle posséde

une activité glucuronidase supérieure et une activité sulfatase [5].

[1) MATERIELS ET METHODES

1) ECHANTILLONNAGE ET METHODE D’EXTRACTION

1. ECHANTILLONNAGE

Les eaux analysées en laboratoire sont prélevées dans les stations d’épuration Clos de
Hilde et Louis Fargue, se trouvant a proximité de Bordeaux. Pour les deux premiéres
expériences, 1’échantillonnage est dit ponctuel car il a été fait instantanément en entrée et en
sortie de STEP. En revanche, pour la troisieme expérience, les échantillons utilisés
proviennent d’un prélévement moyenné 24 heures fait dans la STEP Louis Fargue, c’est-a-

dire qu’un échantillon moyen a été prélevé en fonction du débit sur une période de 24 heures.

Arrivées en STEP, les eaux résiduaires brutes subissent tout d’abord un pré-traitement
qui consiste en un dégrillage, un dessablage et un dégraissage, afin d’éliminer les déchets de
taille moyenne, les graisses et le sable. Elles passent ensuite dans un décanteur primaire qui
permet le retrait des matiéres en suspension encore présentes. Enfin, ces eaux sont biofiltrées

et clarifiées avant d’étre rejetées dans la Garonne.

Le préléevement des eaux d’entrée de STEP s’effectue avant le pré-traitement et celui
des eaux de sortie se fait apres la biofiltration. Ces échantillons sont conservés jusqu’a leur
extraction dans des flacons en Nalgene PEHD (polyéthylene haute densité) qui sont inertes

chimiquement.



En laboratoire, les échantillons sont filtrés sur des filtres GF/A (1,6um) puis GF/F
(0.7um) pour les eaux d’entrée, étant les plus chargées en déchets, directement sur des filtres
GF/F pour les eaux de sortie. Ces eaux filtrées sont conservées dans des congélateurs a -20°C,

ce qui permet de les extraire ultérieurement.

2. ETAPES DE DECONJUGAISON

Les prises d’essais des échantillons devant étre déconjugés sont de 50ml. lls sont tout
d’abord acidifiés a pH 5 grace a une solution d’acide chlorhydrique diluée a un tiers avec de
I’eau Vittel, puis mis en présence de 50ul de B-glucuronidase et incubés pendant 12h a 37°C,

afin de se trouver dans les conditions optimales d’activité de I’enzyme [6].

3. TECHNIQUE D’EXTRACTION

La méthode d’extraction utilisée est une extraction en phase solide ou Solid Phase
Extraction (SPE). Elle permet d’extraire les composés d’intérét sur une phase stationnaire,

récupérés ensuite lors de I’¢lution, dans un plus petit volume.

Au-dela d’un certain volume, le volume de fuite, certains médicaments ne sont plus
piégés dans la phase adsorbante. Dans cette étude, les prises d’essai sont faibles, de 50 ml, de
facon a minimiser ce phénomene, tout en restant compatible avec les limites de détection.
Tous les échantillons sont, au préalable, acidifiés a pH 2, afin que les molécules soient sous
forme neutre, ce qui leur confére une plus grande affinité avec la phase adsorbante de la

cartouche.

En parall¢le des échantillons d’eau de STEP, des solutions enrichies artificiellement,
appelées dopages, sont effectuées avec de I’eau Vittel a pH 2 et une solution constituée d’un
mélange des médicaments étudiés se trouvant a 1’état natif, achetés dans le commerce. La
concentration visée en natifs par dopages est d’environ 600 ng/l. Ces dopages permettront de
déterminer par la suite le rendement d’extraction des molécules. La quantification ayant lieu
par étalonnage interne, une solution de composés marqués (étalons internes) est ajoutée aux
échantillons. De plus, afin de qualifier la contamination apportée par la manipulation, un

blanc constitué de ces étalons internes est réaliseé.



L’extraction se fait dans des cartouches SPE (OASIS MCX 3cc 60mg) qui sont
placées sur une cuve a vide. Les cartouches sont conditionnées par percolation d’acétate
d’éthyle, puis d’eau Vittel a pH 2 ; elles ne doivent pas sécher avant le dépot de 1’échantillon.
Ce dépot est effectué a faible débit, goutte a goutte, afin d’éviter la formation de chemins
préférentiels dans la phase. Aprés une étape de séchage sous vide, la fraction organique est
éluée dans des flacons de 22 ml avec différents solvants qui permettent 1’extraction des
composés d’intérét en fonction de leur polarité, en limitant I’extraction des molécules de la

matrice.

Ces flacons sont alors évaporés sous un flux d’azote et la fraction organique est
récupérée dans 300ul d’acétonitrile. Pour finir, un marqueur d’injection, I’imipramine d4, est
ajouté aux échantillons. Il permet d’évaluer le rendement d’extraction des étalons internes. Ce

protocole est résumé en annexe 2.

2) ANALYSE LC-MS/MS

1. APPAREILLAGE

La chromatographie en phase liquide (LC) est effectuée sur un appareil Agilent® 1100
series ou 1260 infinity. Le détecteur est un spectrométre de masse, en tandem, équipé d’une
source d’ionisation par électronébulisation (ESI). Cette ionisation sera positive (ESI+) ou
négative (ESI-) selon que les molécules aient tendance a se charger positivement ou
négativement.Les composés vont étre entrainés par une phase mobile composée d’un mélange
d’eau milli-Q et d’acétonitrile, qui sont acidifiés par 0.1% d’acide formique dans le cas d’une
LC ESI+.La phase mobile est pompée jusqu’au passeur automatique dans lequel a lieu
I’injection des échantillons. Les molécules sont alors entrainées et séparées dans la colonne
Zorbax SB C18 (50 x 2,1 mm de diametre, 1,8um) thermostatée a 30°C. Les billes de silice de
la colonne sont greffées a des chaines de 18 carbones qui lui donnent un caractere hydrophobe

permettant de retenir principalement les molécules apolaires.

Dans le cas d’une LC ESI+, les molécules arrivent ensuite au niveau de la source du
premier spectrometre de masse (MS) ou un proton se fixe sur chacune d’elle, ce qui leur
confére une charge positive. La phase mobile est dispersée en gouttelettes et un gaz séchant

élimine le solvant entourant les molécules. Un premier quadrupdle les sélectionne en fonction



de leur rapport masse sur charge (m/z). Elles subissent ensuite une fragmentation au niveau
d’une cellule de collision et le second MS selectionne un ion produit. Le premier fragment
majoritaire obtenu représente la transition de quantification et le second représente la

transition de confirmation.

La différence de fonctionnement pour la LC ESI- se trouve au niveau de la source du
premier MS qui a pour role d’arracher un proton aux molécules, afin qu’elles soient chargées

négativement.

Le choix de I’analyse en ESI+ ou ESI- dépend des propriétés des molécules.

2. QUANTIFICATION PAR ETALONNAGE INTERNE

La quantification s’effectue par 1’ajout d’une solution d’étalons internes aux
échantillons. Ces étalons internes sont, dans la mesure du possible, les mémes composés que
ceux recherchés dans les eaux, a la différence prés qu’ils sontdeutérés pour étre différenciés

de leur homologue natif.

Pour l’alprazolam, le lorazepam, 1’hydroxy ibuproféne, I’imipramine, la doxépine et
laterbutaline, leur étalon interne spéecifique n’est pas disponible au laboratoire donc ils sont
déterminés en fonction d’un autre étalon interne présentant les mémes caractéristiques

physico-chimiques.

Apres le passage des échantillons dans le LC-MS/MS, les chromatogrammes sont
analysés par le logiciel de retraitement d’Agilent® Masshunter Quantitative Analysis qui
extrait les transitions et intégre les pics chromatographiques.L’aire des pics obtenus est
proportionnelle a la masse du composé présente dans 1’échantillon : me = Ke .Ae. Cette
formule s’applique également aux composés natifs et le rapport des deux permet de calculer

le coefficient de réponse Ki;:

mn kn An kn
— == . — 5 K;= —
me ke Ae
La masse d’étalon interne utilisée étant connue, ainsi que la valeur du K;, calculee a partir
d’une solution de composés natifs de concentrations connues, il est possible de déterminer les

concentrations des médicaments d’intérét présentes dans les eaux étudiées.
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[11) RESULTATS

1) VARIABILITE DE LA METHODE D’EXTRACTION

Une premiére expérimentation a été effectuée sur des échantillons ponctuels d’entrée

et sortie de STEP du Clos de Hilde, en triplicat. Les moyennes des concentrations retrouvées

dans ces eaux, pour les différentes molécules étudiées, sont données dans les histogrammes

ci-apres.
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Figure 1: Concentration moyenne

des molécules comprises entre 5000 et 300 ng/l en

entrée et sortie de STEP

Concentration moyenne entre 300 et 0 ng/L
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entrées

moyenne des

sorties

Concentration (

Figure 2: Concentration moyenne des molécules comprises entre 300 et 0 ng/L en entrée et

sortie de STEP
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Le paracétamol est le composé le plus présent dans les eaux résiduaires d’entrée de
STEP. En effet, c’est le médicament le plus consommé parmi ceux analysés dans cette étude.
Environ 99% de cette molécule est éliminé de la phase dissoute lors des traitements
d’assainissement.L’hydroxy-ibuproféne et [I’ibuproféne sont également bien éliminés,

respectivement a 64% et 60%.

En revanche, le phénoméne inverse est observé pour 1’oxazepam, le bézafibrate,
I’acide fénofibrique, le lorazepam et I’atorvastatine. L’augmentation de leur concentration
entre I’entrée et la sortie de la STEP peut étre due a un probleme de variabilité de la méthode,
mais elle peut également s’expliquer parun phénomene de déconjugaison qui aurait lieu lors
de la biofiltration ou les métabolites retrouveraient leur forme native. D’autre part, les
prélévements sont ponctuels donc, compte-tenu des temps de résidence des eaux en STEP qui
sont d’environ une heure, ce n’est pas la méme masse d’eau qui est prélevée en entrée et en
sortie. Cela signifie qu’un biais est possible en cas de variation rapide des concentrations des

molécules.

D’autres composés tels que 1’abacavir, la lamivudine, le diazepam et le diclofénac ont

une concentration stable entre ’entrée et la sortie de STEP.

Par ailleurs, la zidovudine, ainsi que le lorazepam et la terbutaline, possedent des
rendements de dopage assez faibles, ce qui ne permet pas de conclure sur leur comportement.
L’indinavir, ’alprazolam, I’imipramine et la doxépine sont, quant a eux, totalement ou en

partie absents dans ces eaux.

Les analyses ayant été conduites sur des triplicats, il est possible de calculer les écart-

types relatifs (RSD, en %) des molécules dans les eaux d’entrée et de sortie de STEP :
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RSD

entrées

15

ND

16

%
entrées 4 ND 2 10 35 12
sorties 3 ND 2 20 109 17

sorties

entrées

29

12

16

12

sorties

entrées

32

ND

ND

15

26

sorties

30

26

ND

13

ND = non détecté

Tableau 1: Ecart-types relatifs des molécules en entrée et sortie de STEP (%)

L’¢écart-type relatif renseigne sur la variabilité de la méthode. Lorsqu’il est inférieur a
20% et stable entre les entrées et les sorties, ce qui est le cas pour la plupart des composés,
cela indique que la répétabilité de la méthode est bonne.

Pour les molécules n’ayant pas leur propre étalon interne, le RSD est plus élevé,
particulierement dans les eaux d’entrée de STEP ou les effets de la matrice sont plus
importants. Cela souligne I’intérét de 1’étalonnage interne, ainsi que le besoin d’utiliser un

étalon interne adapté a chaque molécule étudiée.

2) VALIDATION DE LA METHODE DE DECONJUGAISON

1. DECONJUGAISON DE DOPAGES

Afin de vérifier I'impact de D’incubation pendant 12 heures a 37°C sur les
médicaments, ainsi que celui de 1’ajout de la B-glucuronidase dans les solutions, des dopages
contenant des composés natifs représentatifs des médicaments étudiés ont été effectués et
placés dans différentes conditions :

- soit au réfrigérateur,

- soit dans I’étuve a 37°C pendant 12 heures,

- soit dans les conditions de déconjugaison, c’est-a-dire additionnés a 50ul de P-

glucuronidase et placés dans 1I’étuve a 37°C pendant 12 heures.



Les moyennes des triplicats de ces dopages sont représentées dans I’histogramme ci-

dessous.
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Figure 3: Rendement d’extraction des dopages (%)
En prenant en comptela variabilité des concentrations entre les triplicats, la majorité
des médicaments ont une concentration constante qu’ils soient placés au réfrigérateur, dans

I’étuve ou mis en présence de I’enzyme.

Dans les dopages, I’atorvastatine est en concentration trop proche de sa limite de
détection d’ou sa concentration nulle pour les dopages placés au réfrigérateur ou a 1’étuve. La
différence observée pour I’indinavir n’a pas pu étre expliquée mais provient probablement

d’un probléme analytique et non d’une réelle perte lors de la déconjugaison.

L’imipramine ne poss€de pas son propre €talon interne donc elle est comparée a un
autre composé, I’amitryptiline d6, qui a des propriétés physico-chimiques semblables, mais

pas similaires, ce qui explique sa variabilité dans ces dopages.
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2. DECONJUGAISON D’EAUX DE STEP

Cette étude a eté effectuée sur des eaux d’entrée et de sortie de la station d’épuration
du Clos de Hilde provenant d’un prélévement ponctuel. Un triplicat de chaque a été incubé
dans une étuve a 37°C afin d’étre dans les mémes conditions que les triplicats auxquels la -

glucuronidase a été ajoutée.

La moyenne des concentrations de chacun des médicaments étudiés a été calculée pour

les échantillons incubés et pour les échantillons déconjugés.

400000 400000
350000 350000 T
f;p 300000 = 300000
]
= 250000 < 250000 moyenne
B moyerme des entrées
.'E 200000 des entrées 2 200000 + f-glucu
g 130000 0y ETme § 10000 moyenne
£ 100000 des sorties | & 100000 des sorties
o ] + A
50000 50000 B-glucu
0 - = 0 - =
hydroxy  paracétamol ) hydroxy  paracétameol
ibuprofene ibuprofene

Figure 4: Concentration moyenne des molécules comprises entre 300000 et 5000 ng/l dans
les eaux d’entrées et de sorties de STEP ayant subi la déconjugaison ou non
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Figure 5: Concentration moyenne des molécules comprises entre 5000 et 300 ng/l dans les
eaux d’entrées et de sorties de STEP, ayant subi la déconjugaison ou non
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Figure 6: Concentration moyenne des molécules comprises entre 300 et 0 ng/l dans les
eaux d’entrées et de sorties de STEP, ayant subi la déconjugaison ou non

Qu’elles aient subi ou non une déconjugaison, toutes les molécules sont en quantité
diminuée dans les eaux de sortie par rapport aux eaux d’entrée. En effet, dans les deux
conditions de manipulation, le paracétamol est dégradé a environ 99% entre les eaux d’entrée
et de sortie de STEP, le kétoproféne a environ 80% et la concentration moyenne en lorazepam
est diminuée de 75% dans le cas des échantillons incubés et de 85% dans le cas des

échantillons mis en présence de B-glucuronidase.

L’oxazepam, le bézafibrate, I’acide fénofibrique, le lorazepam et 1’atorvastatine ont
¢galement une concentration plus ¢élevée dans les eaux d’entrée de STEP que dans les eaux de
sortie, contrairement a ce qui a été observé dans la premiere expérimentation. Ceci pourrait
s’expliquer par une hydrolyse spontanée des métabolites de ces substances qui aurait été
activée par I’incubation des échantillons a 37°C pendant 12 heures. Cependant, il s’agit d’un
échantillonnage ponctuel donc une autre explication serait que la masse d’eau prélevée en
sortie ne correspond pas a celle prélevée en entrée, le temps de résidence des molécules dans

la STEP étant d’environ une heure.

La lamivudine et la zidovudine ont des concentrations trés variables selon les

échantillons, ce qui ne permet pas de conclure sur ces molécules.

La comparaison des moyennes des concentrations des molécules étudiées dans les
eaux résiduaires d’entrée de STEP mises en présence ou non de B-glucuronidase est présentée
dans les histogrammes ci-apres :
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Figure 7: Concentration moyenne des molécules comprises entre 230000 et 200 ng/l dans
les eaux d’entrées de STEP ayant subi une déconjugaison ou non
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Figure 8: Concentration moyenne des molécules comprises entre 200 et 0 ng/l dans les
eaux d’entrées de STEP ayant subi une déconjugaison ou non

La concentration moyenne de chacune de ces molécules dans 1’eau analysée est stable

que cette eau ait été mise en présence ou non de B-glucuronidase.

D’aprés les premicres observations, les échantillons ayant seulement été incubés

auraient pu subir une hydrolyse spontanée due a la température donc, dans tous les

échantillons étudiés, les métabolites glucuronidés ou sulfonidés des molécules auraient eté

déconjugués. Cette hypothése aurait pu étre vérifiée grace a un triplicat placé au refrigérateur.

Dans les eaux de sortie de STEP, les moyennes des concentrations des molécules sont

également inchangées entre les échantillons incubés et les échantillons mis en présence

d’enzyme :
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Figure 9: Concentration moyenne des molécules dans les eaux de sortie de STEP ayant

subi une déconjugaison ou non

3) APPLICATION A DES ECHANTILLONS MOYENNES 24

HEURES

Cette méthode de déconjugaison a été appliquée a des échantillons moyennés 24

heures, prélevés dans la station d’épuration Louis Fargue les 29, 30 et 31 mai 2012. Ce

prélévement n’étant pas effectué dans la méme STEP que 1’expérience précédente, il ne sera

pas possible de comparer les résultats de ces deux analyses.

Les resultats les plus pertinents de cette etude sont ceux du paracétamol, de

I’ibuproféne, de I’abacavir, du kétoproféne et de I’acide fénofibrique.
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Figure 10: Concentration (ng/l) en paracétamol dans les eaux d’entrée et de sortie de STEP
ayant subi une déconjugaison ou non, des 29, 30 et 31 mai 2012
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Figure 11: Concentration (ng/l) en ibuproféne dans les eaux d’entrée et de sortie de STEP
ayant subi une déconjugaison ou non, des 29, 30 et 31 mai 2012

Abacavir (ng/L) Abacavir (ng/L)
jour 1 jour 2
500 T 4358 a7 5 600
200 1 500 481,2 469,8
200 400 -
2376
L 200 4 2709 2357
200
200
100 - 100 -
0 - 0 -
entrées sorties entrées + sorties+ entrées  sorties entrées + sorties+
B-glucu  B-glucu B-glucu  B-glucu

Abacavir (ng/L)
jour 3

4789

sorties entrées + sorties+
B-glucu  B-glucu

entrées

Figure 12: Concentration (ng/l) en abacavir dans les eaux d’entrée et de sortie de STEP
ayant subi une déconjugaison ou non, des 29, 30 et 31 mai 2012
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Ces trois molécules sont bien dégradées lors de leur passage dans la STEP. En
revanche, ’ajout de B-glucuronidase aux échantillons n’a pas modifié la quantité détectee

dans les eaux d’entrée et de sortie.
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Figure 13: Concentration (ng/l) en kétoproféne dans les eaux d’entrée et de sortie de STEP
ayant subi une déconjugaison ou non, des 29, 30 et 31 mai 2012
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Figure 14: Concentration (ng/l) en acide fénofibrique dans les eaux d’entrée et de sortie de
STEP ayant subi une déconjugaison ou non, des 29, 30 et 31 mai 2012

L’ajout de la B-glucuronidase a augmenté la quantité de kétoprofene et d’acide
fénofibrique détectée en entrée de STEP, pour ces 3 jours consécutifs, et n’a pas modifi¢ la
concentration déterminée dans les eaux de sortie. Cette observation suppose la déconjugaison
des métabolites glucuronidés de ces composés dans les eaux d’entrée qui aurait déja eu lieu

dans les eaux de sortie lors de leur assainissement.

L’acide fénofibrique n’étant pas analysé€ avec son propre €talon interne, pour vérifier
que ces résultats sont réels et non un artefact analytique, il faudrait utiliser 1’acide
fénofibrique deutéré.
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V) DISCUSSION

L’objectif de cette étude était de trouver une justification de 1’augmentation de la
concentration de certains composés dans les eaux de sortie par rapport aux eaux d’entrée de
STEP, tel que I’oxazepam, le bézafibrate, 1’acide fénofibrique, 1’atorvastatine et le lorazepam.
L’hypothése qui a été posée pour expliquer cette observation était la dégradation des

métabolites de ces molécules lors de la biofiltration en STEP.

D’aprés les résultats présentés précédemment, la déconjugaison enzymatique effectuée
en laboratoire n’a pas abouti a I’effet escompté. La premiére supposition pour expliquer cela
serait que ce protocole de déconjugaison, utilisant la B-glucuronidase de Helix pomatia, ne
fonctionne pas comme escompté. Pour vérifier cette hypothése, il faudrait modifier les
conditions de manipulation telles que la quantit¢ d’enzyme ajoutée aux échantillons, la
température d’incubation, ainsi que le temps. Par exemple 2 heures a 60°C comme 1’ont fait

K. Croes et al. (2009) [7].

Une autre hypothése a avancer est que cette déconjugaison enzymatique fonctionne,
mais les métabolites glucuroconjugués ou sulfoconjugués ont déja été hydrolysés
spontanément dans 1’eau résiduaire amenée en STEP et stockée apres le prélevement. Cette

hypothese a déja été avancée dans D’ Ascenzo et al. (2003) [8].

Afin de confirmer ces hypotheses, une manipulation de déconjugaison enzymatique
avec des standards glucuronidés et sulfonidés devraient étre effectuée. D’autres familles

médicamenteuses pourraient étre observées.
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V1) CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Une premicre manipulation sur des échantillons ponctuels d’eaux d’entrée et de sortie
de STEP a permis de caractériser les concentrations en médicaments dans ces effluents. Cette
expérience a mis en évidence une quantité plus importante d’oxazepam, lorazepam,
bézafibrate, acide fénofibrique et atorvastatine dans les eaux de sortie par rapport aux eaux
d’entrée de STEP. De plus, la variabilité des composés a pu étre évaluée. Celle-ci, faible pour
la plupart des molécules, indique une bonne répétabilité de la méthode. Un protocole de
déconjugaison enzymatique des eaux de STEP a alors été mis en place, afin d’expliciter les
différences de concentrations observées entre I’entrée et la sortie. Ce protocole a tout d’abord
été appliqué a des solutions de dopages. L’incubation 12 heures a 37°C et 1’ajout de B-
glucuronidase n’ayant pas modifi¢ le profil des molécules natives, cette technique de
déconjugaison a été validée. Elle a ensuite été appliquée a des échantillons ponctuels d’eau
d’entrée et de sortie de la STEP du Clos de Hilde. L’oxazepam, le lorazepam, le bézafibrate,
I’acide fénofibrique et 1’atorvastatine ne se trouvaient pas en plus grande quantité dans les
eaux de sortie, mais la concentration des molécules n’était pas augmentée dans les eaux
d’entrée apres déconjugaison. Enfin, I’application de cette méthode de déconjugaison sur des
échantillons moyennés 24 heures a montré une augmentation de la concentration du
kétoprofene, ainsi que de I’acide fénofibrique dans les eaux d’entrée de STEP. En revanche,

aucune modification due a la B-glucuronidase n’a été remarquée pour les autres molécules.

Donc la problématique d’une plus grande concentration de certains composés en sortie
de STEP par rapport aux eaux prélevées en entrée n’a pas pu étre expliquée dans cette étude,
mais la déconjugaison ne s’applique pas seulement aux eaux de STEP. En effet, les eaux
épurées rejetées dans les eaux de surface contiennent des métabolites glucuroconjugués ou
sulfoconjugués qui peuvent étre hydrolysés dans ces eaux et reprendre leur forme active. La
substance active du médicament de départ peut alors agir sur les poissons, organismes
aquatiques invertébrés, algues ou bactéries présentes dans 1’eau. La toxicité des produits

pharmaceutiques pour ces écosystémes a été fortement étudiee en Suede et également prouvée

[9].
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ANNEXE 2

Prise d’essai de 50 ml

Acidification a pH

avec HCI dilué 1/3 eau Vittel (v/v

4

[ Ajout de 50 ul de B-glucuronidase ]

Incubation 12h a 37°C dans une étuve

\4

[Pesée de I’échantillon]

v

Actaification-a-pH-2avectHCdiue-1i3-eau-Vitel-tvwig
lA[out de 15 ul de la solution d’étalonnage interne a environ Z_HQLJ

\

WMQJ
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V

Dépbt et élution des échantillons

[ Séchage des cartouches ]

Cuve SPE sous vide environ 1h

v

Elution de la fraction organique :

7

3 ml méthanol / dichlorométhane (v/v avec 5% de NH,OH)

\

[Evaporation sous flux qaz]

v

\jout de 15 ul de solution d Vinjection - Imi e 44 3 eni :

v

[Transfert dans flacons d’injection]

avec 300 pl d’acétonitrile

\

[Répartition dans les 3 vials de stock, ESI+ et ESI]

100 pl finaux par vial
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Classe

Consommatio

pharmaceutiqu | Substance active f:,:l:r]c,;uljg n en France Métabolisme et Conjugaison Données toxicité [2]
e en 2009
abacavir C14H1sNgO 400 kg/an glucuroconjugaison
indinavir C3sH47N504 160 kg/an glucuroconjugaison
rétr'?)r\]/:ir_aux lamivudine CgH11N303S 2000 kg/an sulfoconjugaison
nevirapine C1sH14N,O 800 kg/an glucuroconjugaison
zidovudine C10H13N504 130 kg/an glucuroconjugaison
bromazepam C14H10BrN3O | 1,7 tonnes/an glucuroconjugaison
nordazepam Ci5H11CIN,O 140 kg/an glucuroconjugaison
Psycholeptiqu alprazolam C17H13CIN, 140 kg/an glucuroconjugaison
= diazepam C16H13CIN,O 400 kg/an glucuroconjugaison
oxazepam C15H11CIN,O, 5 tonnes/an glucuroconjugaison
lorazepam C15H10CILN,O, 320 kg/an glucuroconjugaison
ketoprofene Ci16H1405 22,5 tonnes/an glucuroconjugaison
Toxiques pour
Analgésiques diclofenac Ci4sH11:CILNO, | 8,5 tonnes/an glucuroconjugaison invertébrés
ibuproféne C13H150, 130 tonnes/an glucuroconjugaison et algues
Ci3H1505 métabolite de l'ibuproféne

hydroxy

26



ibuprofene

1800 glucuroconjugaison et
paracétamol CgHgNO, tonnes/ans sulfoconjugaison
bézafibrate C19H2,CINO, 8,5 tonnes/an glucuroconjugaison
Hypolipémiant Toxiques pour les
S acide fénofibrique C,0H21CIO,4 45 tonnes/an glucuroconjugaison bactéries
atorvastatine CssHzsFN,Os | 8,4 tonnes/an glucuroconjugaison
Inhibiteurs de la
Antidépresseu imipramine CioH2uN, 95 kg/an glucuroconjugaison recapture
rs
doxépine C19H2:NO 82 kg/an glucuroconjugaison sélective de la sérotonine
Anti- salbutamol C13H2:NO3 180 kg/an sulfoconjugaison
asthmatiques terbutaline C12H1gNO3 160 kg/an sulfoconjugaison

¢ AXANNY
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Annexe 10

Influence des rejets urbains de la Communauté Urbaine de
Bordeaux sur la composition de la MOP en Garonne estuarienne.

Rapport Master 2, Université Bordeaux1, 28p.

Nzimandoukou E. (2012).
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1.

INTRODUCTION

Les estuaires correspondent a la partie terminale des fleuves ou I’influence de la mer dans
laguelle ils se jettent est perceptible; Ce sont des zones de mélange entre eaux douces et eaux
marines. lls font partie du grand ensemble des écosystémes cotiers qui ont, entre autre, la propriété
de représenter des enjeux stratégiques aussi bien pour les économies (par les services qu’ils rendent)
que pour I’environnement, car ils assurent de nombreuses fonctions biologiques et ecologiques
(zone de transition pour les poissons migrateurs, nourricerie... (ECOBAG, 2006)). Cette dualité
entre leur importance écologique et les pressions anthropiques auxquelles ils sont soumis fragilise
ces écosystemes, notamment dans les régions europeennes.

La matiére organique particulaire (MOP) qu’on retrouve dans ces milieux résulte en fait
d’un pool de MOP de différentes origines. Il est important de quantifier et de caractériser 1’origine
de la matiere organique afin de mieux contraindre les cycles biogéochimiques des éléments majeurs
(carbone et azote) et leurs éventuelles modifications (Siegenthaler et Sarmiento, 1993; Veyssy et
al., 1999). De plus, la MOP constitue un relais entre les divers producteurs et consommateurs
primaires, qui sont a la base des réseaux trophiques. Ainsi, sa quantité et sa qualité (origine, source,
état de fraicheur ou de dégradation) ont une influence non négligeable car elles déterminent la
structure et le fonctionnement des écosystemes (Legendre et Rassoulzadegan, 1995, d’apres Dubois,
2012). Historiquement, les estuaires étaient regardés comme un lieu de mélange entre MOP marine
et MOP terrestre (e.g. Fontugne et Jouanneau, 1987). Toutefois, les estuaires sont également
considérés comme des réservoirs de MOP. En effet, ce sont des producteurs de matiére organique:
on parle de la production primaire estuarienne (Etcheber et al., 2007). De ce fait, la MOP que I’on
retrouve dans les estuaires est un mélange de MOP pouvant provenir: soit de 1’océan, soit du
continent ou étre produite au sein méme de 1’estuaire. Chagque MOP est en elle-méme un mélange
de différentes sources (végétaux supérieurs, micro-et macroalgues, plancton). La MOP des végétaux
supérieurs est riche en cellulose et réfractaire, c’est-a-dire qu’elle est difficile a dégrader
contrairement a la MOP algale qui est labile, facilement dégradable par 1’action des bactéries dans
le milieu (Veyssy et al., 1999; Etcheber et al., 2007). La distinction entre les matériels issus des
différents réservoirs est généralement possible, entre autre, par le carbone et 1’azote organique
particulaire (composants majeurs de la MOP) de chacune des sources car ils ont une composition
spécifique selon leur origine. Les outils permettant la description de la MOP sont les compositions
isotopiques (8"°C et 8"°N) et élémentaires (C/N) du carbone et de I’azote (Dubois et al., 2012). En
effet, ces outils permettent généralement de distinguer les principales sources de MOP et

éventuellement d’en quantifier la contribution relative a la MOP dans les systémes cotiers (Dubois
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et al., 2012) et notamment estuariens (De Brabandere et al., 2002 ; Gifio et al., 2005). Enfin, parmi
les sources alimentant le pool de MOP dans les systemes fluviaux-estuariens, il est judicieux de
tenir compte également de la MOP d’origine anthropique correspondant aux rejets urbains.

L’estuaire de la Gironde, plus grand estuaire ouest-européen, est forme par la confluence de
deux fleuves, la Garonne et la Dordogne. Il se caractérise par une influence tidale tres marquée
(estuaire de type macrotidal) induisant un long temps de résidence des eaux (20-86 jours, Jouanneau
et Latouche, 1981 d’aprés Abril et Etcheber, 1999) et des particules (1 a 2 ans; Jouanneau et
Latouche, 1981 d’apres Abril et Etcheber, 1999) ainsi que la formation d’un bouchon vaseux
constitué de 4.10° & 5.10° tonnes de particules (Allen, 1972 d’aprés Savoye et al. (Sous presse)).
Cette forte turbidité est une caractéristique de cet estuaire dont les concentrations en MES sont
généralement supérieures a 200mg/L (Savoye et al. (sous presse)).

Différentes études ont été menées sur I’ensemble du systéme fluvio-estuarien de la Gironde
afin de déterminer I’origine, la composition et la réactivité de la MOP. Les travaux de Veyssy et al.,
(1999) sont portés sur la composition de la MOP qui pénétre dans 1’estuaire de la Gironde.
L’influence de trois sources de matiére organique a été mise en évidence: le sol, la litiére et le
phytoplancton continental. Toutefois, sur les 78000 tonnes de carbone organique particulaire (COP)
exportés chaque année par la Garonne, seulement 8% proviennent du phytoplancton. Cela indique
que le sol (54%) et la litiere (38%) sont les principales sources de matiére organique dans la MOP
qui entre dans ’estuaire (Veyssy et al., 1999).

Par ailleurs, 1’origine de la MOP de I’estuaire géographique (entre le Bec d’Ambes et
I’embouchure) et/ou de son bouchon vaseux a été étudiée par Fontugne et Jouanneau, (1987), Abril
et al., (1999; 2002), Middelburg et Herman, (2007), Etcheber et al., (2007; 2011) et Savoye et al.
(sous presse). De ces études il ressort qu’au sein de 1’estuaire de la Gironde on distingue donc trois
sources de matiére organique : le bouchon vaseux, la MOP terrestre provenant de 1’érosion du sol et
de la litiére et le phytoplancton. La source phytoplanctonique peut étre soit marine, estuarienne ou
continentale. Le bouchon vaseux, présentant des caractéristiques particuliéres notamment son
pourcentage en COP (1,5% des matiéres en suspension), est compose de matériel terrestre
réfractaire (Lin et Etcheber, 1994). C’est la source de MOP qui contribue le plus a la composition
de la MOP dans I’estuaire, notamment a cause de son omniprésence dans le systeme (Savoye et al.
(sous presse)). Les autres sources de matiére organique sont secondaires et influencent de maniére
plus importante la MOP en Gironde lorsque des conditions favorables se présentent. En effet, la
MOP terrestre est apportée majoritairement lors des périodes de crues. Ces mémes crues sont a

I’origine du déplacement du bouchon vaseux vers 1’aval. En période d’étiage, le bouchon vaseux



2.1.

remonte vers I’amont. La baisse de la turbidité permettant une pénétration plus importante de la
lumiére favorise le développement du phytoplancton dans 1’estuaire aval.

L’estuaire de la Gironde est considéré comme peu anthropisé du point de vue de la matiére
organique (Abril et al., 2002; Etcheber et al., 2007). Abril et al., (2002) ont démontré qu’il présente
un rapport population/rejets de 5000 habitants/m®s™ comparativement a d’autres estuaires tel que
I’Escaut ayant 54000 habitants/m®s™. Ce rapport refléte la pollution potentielle du systéme
considéré en tenant compte de la dilution. Par ailleurs, ces travaux ont montré que les transports
solides dans la Gironde sont typiques de taux d’érosion naturelle. De ce fait, la contribution d’une
éventuelle source de matiere organique anthropique a la MOP en Gironde a été systématiquement
considérée comme négligeable.

Cette étude se propose de tenir compte de I’impact potentiel des rejets urbains de la ville de
Bordeaux sur la composition de la MOP en Garonne estuarienne. Bien que les stations d’épuration
procedent, par divers traitements bio-physicochimiques, a la purification des eaux usées ; ces eaux
rejetées dans le milieu naturel ayant subi des transformations peuvent impacter la matiére organique
en suspension. Ainsi, I’influence de la matiére organique d’origine anthropique peut étre ressentie
localement, aux alentours des zones de rejets, ou beaucoup plus loin.

C’est dans le cadre du programme ETIAGE (Etude Intégrée de 1’effet des Apports amont et
locaux sur le fonctionnement de la Garonne Estuarienne débuté en 2010) que s’inscrit ce stage. Le
programme ETIAGE s’intéresse notamment a I’impact des rejets urbains de la ville de Bordeaux sur
la biogéochimie de la Garonne estuarienne. La présente étude a pour objectif, la détermination des
signatures isotopiques et élémentaires en carbone et azote des sources de matiere organique
susceptibles de contribuer a la composition de la MOP dans ce systeme. Les résultats obtenus
permettront de compléter et d’affiner les connaissances déja acquises. Et in fine d’améliorer la
compréhension des processus internes dans le systeme fluvio-estuarien de la Gironde. Pour ce faire,
une estimation de la contribution relative de chaque source possible de matiére organique a la
composition de la MOP en Garonne estuarienne sera réalisée. Enfin, nous tenterons de tracer

I’évolution de cette composition vers 1’aval.

MATERIELS & METHODES

Zone d’étude

Situé dans le Golfe de Gascogne, le systeme fluvio-estuarien de la Gironde est le plus vaste

d’Europe (635 km) et formé par la confluence de deux fleuves: la Garonne et la Dordogne
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(ECOBAG 2006). Le systeme fluvio-estuarien de la Gironde se divise en 2 sections distinctes :
I’estuaire marin et 1’estuaire fluvial. L’estuaire marin comprend deux parties. La partie avale, située
entre I’embouchure de 1’estuaire et Saint-Christoly (I’estuaire aval) et la partie amont qui s’étend de
Saint-Christoly au bec d’Ambés (I’estuaire amont). Le Bec d’Ambeés est la limite de I’intrusion
haline. C’est pourquoi on désigne la premiére section comme étant 1’estuaire marin. L’estuaire
fluvial quant a lui correspond a la partie dessalée de ’estuaire ou I’effet de la marée dynamique est
encore perceptible ; les limites amont sont les villes de Casseuil (Garonne) et de Castillon-la-
Bataille (Dordogne) (Pasquaud, 2006). Dans cet estuaire macrotidal, les mouvements de 1’eau
entrainent un piégeage des sédiments fluviaux en suspension. A cela s’ajoute le long temps de
résidence des eaux et des matiéres en suspension (respectivement 20 a 86 jours et 1 a 2 ans
(Jouanneau et Latouche, 1981)). La combinaison de ces facteurs conduit a la formation d’une zone
de turbidité maximum appelée aussi bouchon vaseux. Cette zone est considérée comme un réacteur
chimique a cause des transformations qui s’y produisent, notamment celles de la matiere organique.
On note aussi, la minéralisation de la charge organique des eaux Vvia les processus hétérotrophiques
largement dominants (Etcheber et al., 2007). Les concentrations en matieres en suspension (MES)
dans D’estuaire dépassent fréquemment 200 mg/L (Savoye et al., 2003 ; Middelburg et Herman,
2007) ; cette forte turbidité est caractéristique de la Gironde. D’un point de vue saisonnier, on
distingue une période de crues (entre janvier et mars mais pouvant s’étaler dans 1’année)
caractérisée par de forts débits pouvant atteindre entre 1000 & 2000 m>.s-1 et une période d’étiage
avec des débits de 1’ordre de 200 a 300 m*.s-1 (Fontugne et Jouanneau, 1987). En Gironde, le
gradient longitudinal de salinité est surtout déterminé par le débit fluvial.

La Garonne estuarienne, objet principal de notre étude, est une zone oligohaline (0<salinité<5,
données MAGEST). La limite amont de I’action de marée dans la Garonne se situe a la Réole, soit a
plus de 150 km de I’océan ouvert. La salinité bien que faible, augmente au cours du temps en
fonction des débits ; Ainsi durant la période ou les débits fluviaux sont importants, les eaux sont
moins salées que durant la période d’étiage ou par le balancement de la marée il y a une descente
vers I’amont des eaux ayant une salinité relativement plus importante (exemple du pK86 en aval

ayant une salinité moyenne de 20,6).
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Figure 1 : Localisation des stations de prélévements sur la carte de I’estuaire de la Gironde. G1, G2 et G5 sur
la Garonne estuarienne ; Stations d’épuration (STEP) Louis Fargues et Clos de Hide sur la Garonne

estuarienne et pk30, 52 et 86 dans ’estuaire géographique.

2.2. Stratégie d’échantillonnage

2.2.1. Prélevements

Les sites d’échantillonnage sont la Garonne estuarienne, 1’estuaire de la Gironde et les stations

d’épuration (STEP). Ces sites sont subdivisés en stations.

2.2.1.1. La Garonne estuarienne

Les prélevements ont été effectués sur trois sites a différents moments de marée. Il s’agit de
: 1) G1 a pleine mer en surface, point le plus aval a Ambes (G1PMS), 2) G2, Bacalan, a tous les
moments de marée en surface et en profondeur a I’exception du mi- flot et mi- jusant uniquement en

surface (G2PMS, G2PMF, G2MFS, G2MJS, G2PMS, G2PMF) et 3) G5, point le plus en amont a
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Langoiran, basse mer surface (G5BMS). Ils sont été faits dans le cadre du programme ETIAGE,

mensuellement de Février 2011 a Février 2012 a I’exception des mois de Novembre a Janvier.

2.2.1.2. Les STEP de la Communauté Urbaine de Bordeaux (CUB)

Le choix d’échantillonnage des stations d’épuration s’est porté sur celle de Louis Fargues (LF)
et Clos de Hilde (CH) car ce sont les deux plus importantes de la CUB. Toutefois, La station
d’épuration de Louis Fargues se localise a proximité de la station de prélévement (G2), a Bacalan,
sur la Garonne estuarienne. Les réseaux de collecte des stations d’épuration peuvent étre soient
unitaire (la station recoit en mélange les eaux usées et les eaux pluviales) ou séparatif (composé de
deux collecteurs séparés, un pour les eaux usées et 1’autre pour les eaux de pluies). En fonction du
pourcentage de chague réseau dans la station d’épuration, celle-ci sera plus ou moins sensible aux
apports pluviaux. LF et CH collectent aussi bien les eaux usées que les eaux pluviales mais a des
proportions différentes par le biais de réseaux de collecte unitaire ou séparatif. LF collecte 87% des
eaux brutes par son réseau séparatif et seulement 13% par le réseau unitaire tandis que CH
réceptionne 60% par son réseau unitaire et 40% par son réseau séparatif. Les traitements
d’épuration des eaux sont physiques et biochimiques. Il s’agit entre autre de polymere, de biolites
(billes d’argile), de chlorure ferrique et de bactéries.

Dans le cadre de cette étude, la collecte des eaux brutes, décantées (Louis Fargues) et traitées a
été effectué trois fois par mois (trois jours successifs) de juin 2011 a Avril 2012 a I’exception du
mois de juillet 2011.

2.2.1.3. L’estuaire de la Gironde

2.2.2.

L’échantillonnage a été effectué mensuellement aux pks 30, 52 et 86 via le service
d’observation en milieu littoral (SOMLIT, CNRS-INSU).

Les échantillonnages d’eau ont été effectués a I’aide d’une bouteille Niskin pour les stations de
Garonne et de Gironde. Dans les stations d’épuration, les échantillons ont été obtenus au moyen de
collecteurs qui effectuent des prélévements automatiques d’eau en continu pour les besoins des
analyses. L’eau collectée a éte filtrée avec des filtres GF/F Watman (fibres de verre, 47mm) brulés
au préalable a 450°C pendant 4h pour éviter toute contamination par la présence de carbone

organique.

Stockage des échantillons




2.3.

2.4.

2.5.

Les matiéres en suspension récoltées sur les filtres ont été séchées a 1’étuve (60°C). Apres cela,
les filtres ont été stockés a température ambiante dans des piluliers en verre au dessiccateur
(Garonne et Gironde) ou en petri slides dans un bureau (échantillons de stations d’épuration) en

attendant les analyses.

Analyses

Avant de procéder aux analyses, les filtres ont été décarbonatés sous atmosphére d’acide
chloridrique (HCI) fumant pendant huit heures afin d’éliminer les carbonates (Lorrain et al., 2003).

Les rapports isotopiques (8*3C et 8"°N) élémentaires (C/N) de carbone et de I’azote ont été
déterminés au moyen d’un spectrométre de masse a rapports isotopiques (Isoprime) couplé a un
analyseur élémentaire (Carlo Erba NC2500). Ces trois paramétres (5°C, §*°N et C/N) sont mesurés
sur le méme filtre. Les rapports isotopiques sont reportés selon la notation 8. Exemple du ™°C :
§%3C= {[(13C/12C échantillon / 13C/12C référence)]/ (L3C/13C référence)}
Pour le 8*3C, la référence est VPDB ; pour le §™°N, la référence est 1air atmosphérique.

L’analyseur élémentaire et le spectrométre de masse a rapports isotopiques ont été calibrés et
leurs éventuelles dérives corrigées a 1’aide de matériel de référence commercial (acétanilide) et

internes au laboratoire (caséine, glycine).

Données supplémentaires

Les parametres isotopiques ont été mis en relation avec des données environnementales
collectées par différents opérateurs. Il s’agit de:
Température, salinité ou conductivité, concentrations en carbone et azote organiques particulaires,
ammonium, nitrates, nitrites, chlorophylle (Garonne estuarienne-Francois Dindinaud; Gironde-
SOMLIT);
Débits d’eau de la Garonne (Port autonome de Bordeaux);
D¢ébits de carbone organique particulaire des stations d’épuration (Aurélie Lanoux, Lyonnaise des

eaux-Suez environnement).

Traitements statistiques des données




2.6.

Une analyse de variance (ANOVA) a été effectuée afin de vérifier que les échantillons sont
issus d’'une méme population. Les tests de Shapiro-Willk et de Bartlett ont éteé réalisés au préalable
afin de vérifier la normalité des données et 1’homogénéité des variances. En effet, ces tests
représentent les conditions d’application d’une ANOVA paramétrique. Dans la mesure ou ces deux
conditions n’étaient pas respectées (p>0,05), nous procédions a une ANOVA non paramétrique

Une classification ascendante hiérarchique (CAH) a été réalisée sur le jeu de données afin de
déterminer s’il existait une répartition spécifique des données. Le principe de cette analyse se base
sur le calcul d’une matrice de dissimilarité entre les objets a analyser. On construit les matrices de
distance sur les données transformées (centrées et réduites) a partir de la méthode de distance
euclidienne. On obtient des regroupements successifs qui produisent un arbre binaire de
classification : un dendrogramme appliquant la méthode d’agglomération du lien moyen. Le lien
moyen consiste a calculer la moyenne des distances entre les objets. L utilisation du test simprof a
¢été nécessaire pour faire le choix des classes a considérer. C’est un test de permutation. Ainsi, les
objets les plus similaires sont dans la méme classe et inversement pour les objets présentant une
dissimilarité plus élevee.

Une analyse en composantes principales (ACP) a permis les transformations des variables liées
entre elles en nouvelles variables non corrélées les unes des autres, ce sont les composantes
principales. C’est une approche a la fois géométrique et statistique. En effet, les variables sont
représentées dans un nouvel espace géométrique et la recherche d’axes indépendants expliquant au
mieux la variabilité des données se fait par le moyen des statistiques.

Une analyse de redondance (ARD) a également ¢té faite. C’est une forme contrainte de
I’analyse en composantes principales. Les axes des variables a expliquer doivent étre au mieux
corrélés avec les variables explicatives (données environnementales). Ce compromis est rendu
possible par le biais d’une régression linéaire. C’est donc une méthode permettant de mettre en
évidence la combinaison de variables environnementales qui explique le mieux la variabilité
rencontrée au sein de la matrice de données de départ.

Toutes les analyses statistiques des données a été réalisée avec le logiciel R au moyen de

différents packages: ade4 pour ANOVA et ARD; vegan pour CAH; clustsig pour test simprof.

Modéle de mélange: IsoSource

Les modeles de mélange sont utilisés pour quantifier la contribution de chacune des sources
considérées a un mélange ayant une signature isotopique et élémentaire connue. L’avantage de

I’outil IsoSource est qu’il est capable de déterminer des solutions possibles au sein d’un systéme
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3.1.

déterminé (cas de cette étude) ayant donc un nombre de sources égal au nombre d’équations. Ceci
est rendu possible par le fait que ce logiciel prenne en compte I’incertitude associée aux signatures
isotopiques et élémentaires des sources.

Le concept de base repose sur les équations suivantes :

13 13 13
o C =x 0 C +...+x &

mélange 1 source 1 . n source n

15 15 15
o0 N =X 0 + ..+xn8 N

mélange 1 source 1 ' source n

=x C/N + ..+xnC/N

mélange 1 source 1 : source n

Le logiciel détermine toutes les combinaisons possibles de proportions de sources dont la
somme est 100% ; 1l calcule ces combinaisons, a partir des signatures isotopiques et élémentaires en
carbone et azote de chacune des sources prédéfinies par 1’utilisateur. Au terme de I’analyse, on
obtient des solutions dont les signatures isotopiques et élémentaires calculées pour le mélange sont
¢gales a celles mesurées plus ou moins I’incertitude acceptée. Il est important de noter que ces
solutions doivent étre considérées comme un ensemble de solutions possibles (Phillips & Gregg,
2003; Phillips et al., 2005).

RESULTATS & DISCUSSION:

Variation des rapports isotopiques et élémentaires en carbone et azote de la matiére organique en

Garonne estuarienne:

Les rapports isotopiques et élémentaires en carbone et azote dans la Garonne estuarienne ne sont
pas constants. On observe une variation des 883C, 8N et C/N sur I’ensemble de notre jeu de
données. En effet, le §°C varie entre -27,6%o et -24,4%o et la médiane des valeurs est de -25,4%.. Le
8N varie entre 1,1%o0 et 6,5%0 avec une médiane autour de 4,4%o. Et enfin, le C/N varie entre 7
mol/mol et 11mol/mol avec une médiane de 8,8mol/mol.

La mise en relation entre eux des descripteurs de la MOP peut apporter des informations sur
I’influence d’éventuelles sources de matiére organique a la MOP en suspension dans le systeme
étudié (Figure 2). Il apparait ainsi que les 8N les plus faibles (<2%o) sont associés aux C/N les plus
faibles (7-8 mol/mol) et a des 6°C de 1’ordre de -25,5%o. Les C/N les plus élevés (>10mol/mol)

sont associés a des 8*3C faibles (~-26%o) et des 8"°N assez forts (~-5%o). Enfin, une grande part des
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observations présente un 8°C d’environ -25,5%o associé a des C/N de 8-9mol/mol. Ces tendances

semblent indiquer des influences de sources de MOP différentes.
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Figure 2: Mise en relation des 8"°C, 8"°N et C/N de la MOP en Garonne estuarienne: 8°C(%o) en
fonction de 8°N(%o), 8**C(%o) en fonction de C/N(%o) et 5°N(%o) en fonction de C/N (mol/mol)

Afin de rendre compte de cette variation des données et de mieux la comprendre, nous avons

choisi d’effectuer une classification ascendante hiérarchique (CAH). (Figure 3). Celle-ci a permis

de mettre en évidence quatre groupes d’observations sur la base de leurs signatures élémentaires et
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Figure 3 : Dendrogramme issu de la CAH réalisée a partir des signatures isotopiques et élémentaires de
la MOP en Garonne estuarienne, suivi d’un test simprof déterminant les groupes.
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Figure 4 : Boites a moustache des 4 groupes identifiés par la CAH faites a partir des statistiques de base
sur les observations de chaque. Q1 et Q2 sont les premier et troisiéme quartiles ; médianes, minimums (min)

et maximums (max). Pour GP1 (2 données) il n’y a pas de quartiles.

GP1 rassemble les deux observations de 5*°C les plus faibles (~-27,5%o). Le GP2 (17 données)
est caractérisé par des 8°C moyens (-26,6%0< 5°C<-25,3%o), de forts 5™°N (4,1<5"°N<6,5) et des
C/N élevés (>9,3). Ce groupe est construit principalement par des mois de Février et Mars. Le GP3
(20 données) est caractérisé par des 8°C assez élevés (>-26,1%o), les plus faibles &N
(1,1%0<8"°N< 3,5%0) et des C/N faibles (7-9mol/mol). La répartition temporelle de ce groupe
s’étend s’Avril a Novembre, Septembre exclu. Le GP4 (38 données) associe des observations ayant
les 8%°C les plus forts (-25,7%o<613C<-24,8%o), les 8"°N relativement élevés (2,8%0-6,3%o) et des
C/N moyens (7,7-10mol/mol). On rencontre dans ce groupe les observations de Septembre a

Novembre en plus d’une observation d’Aout.
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Des analyses de variances ont été realisées sur les données environnementales associées a

chaque groupe enfin de déterminer si ces groupes sont associés a des conditions environnementales

particuliéres. Les paramétres choisis sont : température, conductivité, débits, concentrations en
MES, COP, NOP, Chlorophylle a (Chla), le rapport COP/Chla et les pourcentages en COP et NOP

dans les MES. Ces parametres sont indicateurs de la saison, I’influence marine, I’hydrodynamique,

I’hydrodynamique sédimentaire et/ou la qualité et la quantité de matiere organique particulaire et de

la biomasse.

Il n’existe pas de différences significatives (p>0,05) entre les quatre groupes concernant la

conductivité, les concentrations en COP, NOP et Chla et les pourcentages en COP et NOP dans les

MES, au contraire de la température, des débits, des concentrations en MES et du rapport COP/Chla
(Figure 5; p<0,01).
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Figure 5: Boites & moustache des parametres environnementaux présentant des différences

significatives (p<0,01) pour les 4 groupes d’observations obtenus par la CAH. Températures (°C), débits

(m®/s), concentrations en matiéres en suspension (mg/L), rapport COP/Chla (g/g). Q1 et Q2 sont les premier

et troisieme quartiles ; médianes, minimums (min) et maximums (max).
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3.2.

GP1b et GP2 sont associés a de forts débits et de faibles concentrations en MES indiquant
I’absence ou la faible présence du bouchon vaseux lors de ces périodes de crues. Le faible rapport
COP/Chla pour certaines observations de ces groupes indique une forte influence du matériel
phytoplanctonique, au contraire du groupe la caractérisé par une forte influence du bouchon. Les
groupes GP3 et GP4 présentent des valeurs assez proches en débits (<200m?s),
[MES](>1900mg/L) et COP/Chla (>10000g/g). Tous ces paramétres indiquent I’influence
importante du bouchon vaseux. Seules les températures semblent assez bien différencier ces deux
groupes.

Au vue de ces résultats, les parametres environnementaux sont susceptibles d’influencer la
composition de la MOP dans le systeme et inéluctablement les rapports isotopiques et élémentaires

en carbone et en azote.

Signatures isotopiques et élémentaires en carbone et azote des sources de matiére organique

particulaire

La MOP dans I’estuaire de la Gironde est un mélange de matériels provenant de plusieurs
réservoirs. Etcheber et al, (2007) et Savoye et al, (sous presse) ont montré que la MOP dans
I’estuaire de la Gironde est originaire du milieu marin (phytoplancton), du continent (sol, litiere,
phytoplancton d’eau douce) ou de ’estuaire (phytoplancton estuarien se développant dans la partie
avale, ou la turbidité est faible, condition favorable pour la production primaire). L’estimation de la
MOP qui entre dans ’estuaire de la Gironde a été réalisée par Veyssy et al, (1999). lls ont démontré
que trois sources de matiére organique influencaient le MOP en suspension : principalement le sol
(54%) et la litiere (38%). La troisieme source correspond a la production autochtone, la biomasse
phytoplanctonique d’eau douce. Notre étude se situe dans la Garonne estuarienne, en aval des
travaux de Veyssy et al, (1999) et en amont des travaux d’Etcheber et al, (2007) et de Savoye et al,
(sous presse). En Garonne estuarienne, la présence de phytoplancton marin ou du phytoplancton
estuarien est peu probable. En effet, la salinité dans ce systeme est trés faible voire nulle. A
Bordeaux par exemple, on rencontre les valeurs de salinité les plus élevées en période d’étiage,
lorsque les débits sont faibles (1-2, Etcheber et al., 2011). Par ailleurs, ce phytoplancton devrait
traverser au moins en partie un bouchon vaseux constitué de 4 a 5 millions de tonnes de particules
(Allen, 1972 d’apres Savoye et al., (sous presse)) avant de pénétrer en Garonne estuarienne. Or, les
particules du bouchon vaseux ont un long temps de résidence dans ’estuaire de la Gironde (entre
une et deux années; Jouanneau et Latouche, 1981), temps de résidence suffisamment long pour que

le phytoplancton y pénétrant soit degradé (Etcheber et al., 2007). Ainsi, nous ne considérons pas
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dans notre étude le phytoplancton marin ni le phytoplancton estuarien comme des sources possibles
de matiere organique dans la Garonne estuarienne, au contraire du phytoplancton d’origine
continentale. Le bouchon vaseux, est une caractéristique des estuaires macrotidaux européens. En
Gironde, on le localise généralement au pK65 et en amont. 1l se déplace tout au long de I’année en
fonction des débits et des mouvements de marée. Durant la période d’étiage (les débits faibles
<200m¥s), il se situe & proximité de Bordeaux. L’augmentation des débits fluviaux est a I’origine
de sa migration vers 1’aval. Il peut néanmoins étre expulsé vers 1’océan exceptionnellement (une
fois par an ou moins, (Doxaran et al., 2009)). De plus, on constate que plus les débits diminuent,
plus le bouchon vaseux s’allonge passant de 25km, lorsque le maximum de turbidité se trouve pres
du pk65, a 70km de long, quand il est a Bordeaux (Sottolichio et Castaing, 1999). La MOP issu du
bouchon vaseux a été étudiée et décrite comme composée de carbone organique particulaire tres
réfractaire avec un rapport COP/MES toujours autour de 1,5%. A 1’origine de cela se trouve le long
temps de résidence des particules dans cette zone qui favorise la dégradation de la fraction
organique de ce matériel (Veyssy et al., 1999; Abril et al., 1999, 2002; Etcheber et al., 2007;
Middelburg et Herman, 2007). L’omniprésence du bouchon vaseux dans 1’estuaire dynamique
justifie le choix porté sur lui en tant de source de MOP dans la Garonne estuarienne, source
possédant des caractéristiques isotopiques et élémentaires tres précises (Savoye et al., (sous
presse)). Le matériel terrestre issu de 1’érosion des sols et de 1’apport de litiere lors des crues est
également une source possible de MOP gue nous considérons dans notre étude. Enfin, une derniere
source que nous prenons en compte est la MOP d’origine anthropique apportée par la ville de
Bordeaux a travers les rejets des stations d’épuration.

Les signatures des rejets anthropiques ont ét¢ déterminés a partir d’échantillons prélevés en
sortie de stations d’épuration (il s’agit la d’une mesure directe). Celles du bouchon vaseux sont
également mesurées directement. Au contraire, les signatures des deux autres sources considérées
(MOP terrestre issues des sols et de la litiere, et phytoplancton continental) ont été estimées
indirectement a partir d’un jeu de données indépendant du notre (SOMLIT-Gironde; années 2007-
2011) selon une approche similaire a celle de Savoye et al. (sous presse).

3.2.1. Bouchon vaseux

Pour déterminer la signature du bouchon vaseux, nous avons considéré les observations dont les
concentrations en MES étaient supérieures a 500mg/L. Sont obtenues les valeurs suivantes
(moyenne * ecartype) respectivement pour COP/MES, NOP/MES, §"3C, §°N et C/N: 1,5 % +0,3;
0,20%0 £ 0,06; -25,24+ 0,2%0 ; 5,6 = 0,5%0 et 8,7+ 0,6%0. Ces valeurs sont en accord avec celles
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rencontrées dans la littérature (Fontugne et Jouanneau, 1987 ; Veyssy et al., 1999, Savoye et al.
(sous presse)).

3.2.2. Phytoplancton et MOP terrestre

En Gironde, I’ensemble des particules de l’estuaire sont impactées par la MOP issue du
bouchon vaseux. Afin de déterminer les signatures du matériel autre qu’issu du bouchon vaseux, il
est necessaire de corriger les données de cette influence. Pour établir la signature du phytoplancton
et de la MOP terrestre, nous avons considéré les données ayant: COP/MES > 1,77% et NOP/MES >
0,22%. Ces valeurs correspondent aux valeurs les plus élevées susceptibles d’étre rencontrées dans
le bouchon vaseux considéré comme ‘pur’. A partir de ces deux parameétres nous avons pu
déterminer les échantillons dans lesquels il y a un matériel autre que le bouchon vaseux. Afin de
quantifier ce matériel, nous avons calculé ses concentrations en carbone et azote organiques
particulaires a partir des concentrations en COP et NOP mesurées et celles du bouchon vaseux.
[COP] pv= %COP p, * [MES] avec %COP=0,0147
[NOP] p,= %NOP 1, * [MES] avec %NOP=0,0020
Ou bv : bouchon vaseux.

Ainsi, [COP] aytre = [COP] mesuré - [COP] by €t [NOP] autre= [NOP] mesur¢ - [NOP] by

Dans les cas ou nous obtenions des concentrations de COP e €t de NOP e,
représentatives en terme de proportions comparativement a celles du bouchon vaseux, les rapports
isotopiques 8C et 5™N ont été recalculées afin d’éliminer influence du bouchon vaseux de la
maniére suivante.
8"Cautre= {[COP] mesure * (8"3C) mesuré - [COP] pyr 8Cv} [COP] autre
8N autre= {INOP] mesure * (8"") mesurs - [INOP] oy 8" o} [COP] autre

3.2.2.1. Phytoplancton

Les signatures isotopiques du phytoplancton continental ont été estimées a partir de la
donnée pour laquelle la salinité était nulle et le rapport [COP] aure /Chla < 150g/g. En effet, ces
valeurs de COP/Chla indiquent que dans la MOP considérée il y a une dominance du phytoplancton
(Savoye et al. (2003)). La signature du phytoplancton d’eau douce est donc a -34,5%o pour le §°C
et 6,5 % pour le 8"°N. Ces valeurs sont cohérentes et semblent bien correspondre a du
phytoplancton d’eau douce en accord avec les valeurs estimées par Gifio (d’aprés Savoye et al.

(sous presse)) méme s’il s’agit d’un autre systéme. En ce qui concerne le C/N, le rapport de
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Redfield de 6,6mol/mol a été considéré a cause d’une grande variabilit¢ de ce rapport ne

s’expliquant pas par des parametres environnementaux.
3.2.2.2. MORP terrestre

Les signatures de la MOP terrestre ont été déterminées a partir des données associées a des
débits supérieurs & 800m®/s, car ce matériel est apporté du continent par les crues, et des rapports
[COP] autre /Chla> 200g/g afin de minimiser I’influence du phytoplancton continental. On obtient, en
considérant la moyenne et I’ecartype, un 8*3C de -28,4 + 0,4 %o et un 8°N de 4,4 + 2%o. Pour la
détermination du rapport massique (C/N), une autre approche a été utilisée. En effet, de la méme
raison que nous avions recalculé les rapports isotopiques, a savoir ¢liminer 1’influence du bouchon
vaseux, nous avons décidé de recalculer les C/N des données correspondant a la MOP terrestre.

C/IN mor terrestre = (12* [COP] autre) / (14* [NOP] autre).

Les valeurs obtenues se trouvaient étre extrémement hétérogenes et pour certaines
aberrantes. Nous avons donc choisi d’extrapoler la valeur du C/N de la MOP terrestre a partir de la
corrélation existant entre le §°C et le N/C (Figure 6). Cette relation génere 1’équation suivante:

C/N=1/[0,0138* §'3C + 0,4618].

-27,00 -26,50 -26,00 -25,50 -25,00 -24,50
D13C (°/oo0)

N/C (mol/mol)

Figure 6 : 5'°C de la MOP de Garonne estuarienne en fonction du N/C.

De 13, pour un 8C de -28,4%. (valeur obtenue précédemment), on obtient un C/N de
14,2mol/mol. Cette valeur est tout a fait plausible pour de la MOP terrestre. Ce C/N est donc
considéré comme représentatif de celui correspondant au matériel provenant de 1’érosion du sol et

de la litiere.

3.2.3. MOP anthropique
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S’agitant des rapports isotopiques et élémentaires de la MOP anthropique, nous avons opté
pour la détermination d’une signature unique en dépit du fait que nous ayons effectué les
prélevements au sein de deux stations d’épuration : Louis Fargues (LF) et Clos de Hilde (CH). Pour
ce faire, nous avons procédé a la pondération des rapports isotopiques et elémentaires par les débits
de COP pour le 5"3C et de NOP pour 5*°N et C/N de chaque station, afin d’obtenir une seule valeur
de ces parametres pour chacune des dates de prélevement selon:
8BC=x8C Lr +y 88Cch
X=QCOP (¢ / QCOP (otal
y= QCOP ¢ / QCOP 1o
Avec QCOP 5 = QCOP ¢+ QCOP ¢y

Les calculs sont similaires pour le 8N et le C/N. Les débits (Q) correspondent & une
quantité de COP par unité de temps (g/s).

Les données présentant des différences temporelles significatives (ANOVA ; p<0,05), la
variabilité temporelles de ces signatures doit étre prise en compte pour estimer la composition de la
MOP de la Garonne et sa variabilité temporelle. Par ailleurs, il existe un décalage entre les périodes
d’échantillonnage des stations d’épuration (juin 2011-juin 2012) et de Garonne (février 2011-février
2012). Nous avons fait le choix d’extrapoler les signatures des stations d’épuration des mois
manquants par les signatures des mémes mois pour I’année suivante.

Un modéle statistique de cycle annuel a été réalisé pour estimer le 5*°C et le C/N (Figure 7).
§'3C =-3,99580588.10"' date®+4,89052029.10 *date’-1,99518149.10%date+ 2,71322621.10’
C/N=-3,42855387.10 " date®+4,19560127.10 *date’*- 1,71141038.10°date+ 2,32697083.10’

24,00 6,50 ¥ =-3,A285538TE-07x3 + 1,1056012 7E-02x -
féyur.-11 juin-11 sept.-11 déc.-11 aur.-12 ],?114‘:1033‘E+D3}|+2,325‘3’?03\35+D?
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Figure 7 : Evolution temporelle des "°C et C/N de la MOP anthropique.

Concernant les 8*°N, le jeu de données n’a pas permis une telle approche. Afin de I’estimer,

nous avons considéré les valeurs mesurées dans les stations d’épuration a la méme période que les
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¢chantillons de Garonne. Ces valeurs ont été extrapolées d’une année sur 1’autre quand nécessaire.
Les signatures mensuelles des rejets de stations d’épuration sont consignées en annexe.

La comparaison des signatures isotopiques et élémentaires des sources de MOP montre que
la combinaison de ces parametres permet de bien discriminer les différentes sources (Figure 8). La
comparaison des signatures des sources et celles de la MOP permet d’indiquer qualitativement la

contribution relative de chacune de ces sources a la MOP de Garonne estuarienne.
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Figure 8 : Représentation des signatures isotopiques et élémentaires des 4 groupes d’observations
(GP1, GP2, GP3 et GP4) et des sources de matiére organique (bouchon vaseux (BV), MOP terrestre,
phytoplancton et MOP anthropique (STEP)).

L’observation de ces graphiques met en évidence la proximité entre les groupes GP2 et GP4 et
la source bouchon vaseux; en particulier sur le graphique représentant le 813C en fonction du 5°N,
ou on constate que le groupe GP4 est confondu au point représentant le bouchon vaseux. Ce ci
indique que cette source est probablement le principal contributeur a la MOP dans les groupes

précités. Au contraire, les signatures des groupes GP1 et GP3 sont plus intermédiaires, ce qui sous-
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3.3.

entend une composition plus diversifiée de la MOP au sein de ces groupes. Enfin, la distance a
laquelle se trouvent les signatures de la source phytoplanctonique de celles des 4 groupes laisse

penser a une faible contribution de ce matériel a la composition de la MOP dans le systeme.

Composition de la matiere organique particulaire en Garonne estuarienne: évolution spatio-

temporelle et forcages

Afin de quantifier la contribution relative de chaque sources de MOP possibles considérées dans
le systeme fluvio-estuarien de la Garonne, nous utilisons un logiciel de mélange (IsoSource)
permettant d’obtenir un ensemble de solutions possibles correspondant a des combinaisons de
proportions de sources dont la somme est 100%. Pour des soucis de présentation, seules les
médianes des solutions possibles sont présentées et discutées ci-dessous.

A 1’échelle spatio-temporelle de 1’étude, il apparait que la MOP de la Garonne estuarienne est
composée de 69% de MOP issue du bouchon vaseux (matériel terrestre réfractaire), 20% de MOP
anthropique, 10% de MOP terrestre plus labile, et seulement 1% de phytoplancton. Toutefois,
comme vu d’apres les données isotopiques et élémentaires, une variation spatio-temporelle existe.

Une classification ascendante hiérarchique (CAH) a été réalisée a partir de données de
composition de la MOP obtenues par le logiciel 1soSource. Le dendrogramme issu de cette analyse
est consigné en annexe. Treize classes d’observations ont été mises en évidence. On leur attribue les
codes suivants: C1,C2,C3,C4,C5,C6,C7,C8,C9,C10,C11,C12 et C13. Afin de simplifier la
représentation graphique, le regroupement de certaines classes a été effectué a partir des nceuds du
dendrogramme. Il s’agit des classes allant de C5 a C10. On obtient en définitive huit classes

d’observations (Figure 9).

100% -~ =

80% -
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60% -
i MOPTerrestre
40% -
M Phytoplancton

20% - E BV

0% -

Figure 9 : Représentation de huit classes d’observations mise en évidence par la CAH réalisée a partir
des données de composition de la MOP en Garonne suivi d’un simprof.
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Les classes qu’on observe peuvent étre rassemblées en fonction de la source de maticre
organique qui influence le plus la composition de la MOP des observations qui les constituent. Les
classes C3, C4 et C5-C10 sont construites par les observations au sein desquelles le matériel issu du
bouchon vaseux est prédominant, il contribue dans ces classes a plus de 70%. Cet ensemble
d’observations correspond a plus de la moitié de notre jeu de données. Il contient 2/3 des
échantillons prélevés durant les périodes de plus forte remise en suspension des sédiments par la
marée (mi- flot et mi- jusant). On retrouve dans ces classes, les observations de juin a novembre. Il
est important que remarquer que le matériel issu du bouchon vaseux est toujours présent dans le
milieu, en toutes circoonstances. Les classes C1 et C2 sont celles ou la MOP terrestre est la plus
influente. Y sont regroupées uniquement les observations de basse mer surface pour les mois de
février et mars, durant lesquelles les débits étaient importants. L’augmentation des débits a
probablement permis I’apport de MOP continentale, le déplacement du bouchon vaseux vers 1’aval
et le développement du phytoplancton d’eau douce ou son apport depuis 1’amont, notamment pour
C1 (1 donnée). Dans les classes C11 a C13, on remarque la prédominance de la MOP anthropique,
toujours supérieure a 50%. On rencontre les observations de pleine mer et basse mer mais on
constate majoritairement des prélevements de surface (15 sur 19 données). Les classes C11 a C13
sont principalement issues des observations a la station G2, proche de la Station d’épuration de
Louis Fargues.

Une analyse en composantes principales (ACP) a été réalisée sur I’ensemble du jeu de données
pour explorer les liaisons entre les différentes sources de matiére organique de la MOP. En plus de
cela, les parameétres environnementaux (température, débits, concentrations en MES, Chla, %COP,

COP/Chla) ont été introduits comme variables supplémentaires sur cette ACP (Figure 10).
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Figure 10 : ACP réalisée a partir des données de composition de la MOP en garonne estuarienne
avec les parametres environnementaux (débits, températures, [MES],[Chla], %COP, COP/Chla) placés en
variables suplémentaires. Les axes 1 et 2 expliquent 82% de la variance.

On constate que la contribution relative des sources a la matiére organique de la Garonne
estuarienne sont a la fois bien représentées (proches du cercle des corrélations) et bien discriminées
les unes des autres. Par ailleurs, il est important de noter que bien qu’un lien mathématique existe
entre ces sources (la somme des contributions est égale a 100%), les contributions relatives du
bouchon vaseux et du phytoplancton sont indépendantes, de mémes que les contributions relatives
de la MOP anthropique et de la MOP terrestre. Les projections des contributions relatives sur ’axe
1 indiquent que celle du matériel issu du bouchon vaseux est balancée par celles de la MOP
anthropique et de la MOP terrestre labile : quand la contribution de matériel issu du bouchon vaseux
est importante, les contributions de MOP terrestre et anthropique sont faibles, et inversement. Au
contraire, les projections des contributions relatives sur 1’axe 2 indiquent que celle du phytoplancton
et de la MOP anthropique évoluent de fagon similaire.

La projection des paramétres environnementaux (température, débits, concentrations en
MES, Chla, %COP, COP/Chla) sur I’ACP des contributions relatives des sources de MOP (Figure
10) indique que ceux-ci n’expliquent que peu les contributions relatives. Toutefois, la température
de I’eau et les débits se projettent bien sur 1’axe 2, mettant ainsi en avant 1’influence de la
saisonnalité, des apports en eau douce et/ou du décalage du bouchon vaseux vers I’aval sur la

contribution relative du phytoplancton continental et de la MOP terrestre. 1l est également
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intéressant de noter que ni les concentrations en MES, ni les débits, n’expliquent la variabilité du
matériel issu du bouchon vaseux. Cette contribution ne dépend donc pas uniquement de la présence
du bouchon vaseux, mais €également de I’absence des autres sources, le matériel issu du bouchon
vaseux étant toujours présent dans le systeme, mais en concentrations variables.

Afin d’observer s’il existe une répartition spécifique des observations en fonction de la
contribution relative des matériels issus de chaque source de matiére organique, nous avons projeté
les caracteéristiques de chaque observations (moment de marée et profondeur de prélevement) sur
I’ACP construite a partir de la composition de la MOP. Les observations ayant les mémes
caractéristiques construisent, dans I’espace géométrique de I’ACP, une ellipse de dispersion. Les
résultats de ces analyses sont dans I’annexe. On constate, a I’echelle de notre jeu de données, que
ces criteéres ne sont pas a I’origine d’une repartition spécifique des observations.

Aprés avoir déterminé les sources de matiére organique qui contribuent a la composition de
la MOP en Garonne estuarienne, nous avons cherché a connaitre I’évolution cette composition vers
I’aval. Pour ce faire, nous avons utilis¢ le modéle de mélange IsoSource pour déterminer les
contributions relatives des quatre sources de matiere organique que nous avons identifiés en
garonne estuarienne a la composition de la MOP dans la partie amont de I’estuaire marin. Ce sont
les signatures isotopiques et élémentaires en carbone et azote de la MOP a la station SOMLIT pk30
qui ont été considérées. L’analyse a été faite pour ’année 2011. Les résultats montrent que le
matériel issu du bouchon vaseux représente 80% de la composition de la MOP. La MOP
phytoplanctonique d’eau douce ne contribue qu’a hauteur de 3% a la composition de la MOP. Les
contributions relatives de MOP anthropique et terrestre sont respectivement de 6% et 12%. On
constate, d’une part I’influence du matériel provenant du bouchon vaseux est tres
largementmajoritaire et que la contribution de la MOP anthropique est faible. Ce matériel qui
compose 20% de la MOP en Garonne estuarienne, compose 6% de la MOP en Gironde amont.
Cette diminution peut étre due soit a une dilution dans un ensemble plus large de MOP, soit une
perte de ce matériel par sédimentation ou reminéralisation. Il apparait donc interessant
d’approfondir les recherches sur ce sujet en travaillant sur un jeu de données pluriannuel, ce qui
parait réalisable au vu du suivi effectué¢ depuis plusieurs années au sein de 1’estuaire par le service
d’obersvation SOMLIT. Ces études permettront non seulement de confirmer ou non la contribution
de la MOP anthropique a la MOP de I’estuaire mais surtout de déterminer jusqu’ou cette influence

des rejets urbains est perceptible.
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4. CONCLUSION

En définitive, la matiére organique particulaire en Garonne estuarienne est un mélange de
matériels originaires de quatre sources : le matériel issu du bouchon vaseux (réfractaire), la MOP
anthropique provenant des rejets urbains de la ville de Bordeaux, la MOP phytoplanctonique d’eau
douce et la MOP terrestre, labile, issue de 1’érosion des sols et de la litiére. Ces différentes sources
de matiére organique présentent des signatures isotopiques (5°C et 5'°N) et élémentaires (C/N) en
carbone et azote permettant de les distinguent les unes des autres. Les signatures isotopiques et
élémentaires de la MOP en Garonne estuarienne varient donc en fonction de la contribution relative
de chaque source de matiére organique en présence. Ces variations semblent étre étroitement liées
aux variations saisonnieres. En effet, I’augmentation des débits fluviaux durant les périodes de crue
est a I’origine d’apports de MOP terrestre plus importants, du déplacement du bouchon vaseux vers
I’aval et de la diminution de la turbidité ce qui elle-méme favorise le développement du
phytoplancton d’eau douce. La combinaison de ces facteurs fait varier les proportions des sources
de matiére organique dans le milieu et inéluctablement dans la composition de la MOP. Toutefois,
c’est le matériel issu du bouchon vaseux qui semble contribuer le plus a la composition de la MOP
en Garonne estuarienne. Par ailleurs, la MOP anthropique qui, jusqu’a présent, n’avait jamais été
prise en compte en tant que source de matiére organique a la MOP dans le systéme fluvio-estuarien
de la Gironde, se révele étre un matériel non négligeable dans la composition de la MOP en
Garonne estuarienne. Cet matériel semble faiblement exporté vers I’estuaire de la Gironde. Reste
maintenant a caractériser ce matériel en déterminant son état de fraicheur ou de dégradation, sa
réactivité et ainsi son devenir dans I’estuaire au vu des potentielles modifications qu’il peut subir

dans cette masse d’eau.
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ANNEXET1 :

8"C(%o) | Incertitude | 8™N(%o) | Incertitude | C/N Incertitude
(mol/mol)
Avril-2011 -25,09 0,53 0,85 0,81 5,84 0,83
Mai-2011 -25,78 0,53 -0,47 1,20 5,22 0,47
Juin-2011 -25,84 0,29 -0,84 0,50 5,18 0,08
Juillet-2011 -25,72 0,22 0,19 1,45 531 0,21
Ao(t-2011 -25,54 0,24 1,21 1,37 5,48 0,21
Septembre-2011 | -25,32 | 0,37 1 0 5,68 0,11
Octobre-2011 -25,12 0,18 0,56 1,26 5,86 0,26
Novembre-2011 | -24,94 0,41 -1,99 0,10 6,01 0,44
Decembre-2011 | -24,83 0,02 -0,69 1,21 6,08 0,14
Janvier-2011 -24,82 0,53 -1,14 0,09 6,06 0,16
Fevrier-2012 -24,94 0,17 -0,05 0,11 5,90 0,08
Mars-2012 -25,52 0,71 -0,57 0 6,46 0,64

Tableau 1 : Signatures isotopiques et élémentaires en carbone et azote mensuelles des stations

d’épuration.
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Figure 11 : CAH réalisée a partir des données de composition de la MOP en Garonne
estuarienne suivie d’un simprof. 13 classes ont été mises en évidence (C1 & C13). Les classes C5 a
C10 ont été regroupées a partir des nceuds du dendrogramme afin de simplifier la représentation

graphique.
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ANNEXE? :

Figure 12 : Projections de observations en fonction des moments de marée (basse mer,
pleine mer, mi- fl6t, mi- jusant) et des profondeurs (surface, fond) de prélévement sur 1’espace
géographique de I’ACP construite a partir de la composition de la MOP des observations.
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Résumé :

Dans les écosystémes cotiers, le pool de matiére organique particulaire (MOP) résulte d’un
mélange de matieres de différentes origines naturelles (végétaux supérieurs, algues, plancton), elles-
mémes issues de plusieurs réservoirs (marin vs continental, terrestre vs aquatique) et de labilité
différentes (MOP ‘fraiche’ vs MOP dégradée), mais également de matieéres d’origine anthropique
(rejets urbains en particulier). La quantification et la caractérisation de I’origine de la matiére
organique sont susceptibles de fournir des informations essentielles quant au niveau de perturbation
de la qualité des écosystéemes, que ce soit au niveau biogéochimique (modification du cycle des
éléments biogénes tels que le carbone) ou au niveau trophique (modification de la matiére
organique particulaire et de sa disponibilité pour les consommateurs primaires).

L’estuaire de la Gironde a fait 1’objet de trés nombreuses études biologiques et
biogéochimiques depuis de nombreuses décennies, dans le cadre de programmes de recherche, de
surveillance et d’observation. L’origine de la matiere organique particulaire a ét¢ estimée en amont
de I’estuaire (Veyssy et al., 1999 ; Etcheber et al., 2007) et dans ’estuaire (Fontugne et Jouanneau,
1987 ; Savoye et al., (sous presse)). Toutefois, parmi les sources possibles, les rejets urbains ont
systématiquement été négligés. Le programme ETIAGE (Etude intégrée de D’effet des apports
amont et locaux sur le fonctionnement de la Garonne estuarienne ; démarrage en 2010) s’intéresse
notamment a 1I’impact des rejets de la ville de Bordeaux sur la biogéochimie de la Garonne
estuarienne.

Dans ce contexte, le stage a pour objectif de déterminer les signatures isotopiques et
élémentaires des rejets de la ville de Bordeaux, de les comparer a celles des autres sources de
matiere organique particulaires (phytoplancton, bouchon vaseux, litiere, etc.) afin 1) d’estimer la
part relative de chacune des sources dans la composition de la matiére organique particulaire (MOP)
et sédimentaire (MOS) de la Garonne estuarienne et 2) de tracer sa dilution vers 1’aval dans la MOP
et la MOS de I’estuaire de la Gironde. L’étude sera réalisée a partir des prélevements effectués dans
le cadre du programme ETIAGE (responsable : H. Etcheber), et en particulier dans le cadre des
théses de Frangois Dindinaud et d’Auré¢lie Lanoux, ainsi que dans le cadre du Service

d’Observation en Milieu Littoral (SOMLIT ; www.domino.u-bordeauxl.fr/somlit_national/ ;

responsable : B. Sautour).
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Annexe 11

Variation spatio-temporelle de la méiofaune en estuaire fluvial.

Rapport M2, FDEA, Université Bordeaux 1.

Realis E. (2012).
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La station marine d’Arcachon

La station marine d’Arcachon a été créée en 1867 par la société scientifique d’Arcachon.
Depuis 1948, elle fait partie de 1’Universit¢é Bordeaux 1 et accueille a I’heure actuelle une
composante d’une unité mixte de recherche, UMR 5805 EPOC (Environnements et

Paléoenvironnements Océaniques), dirigée par Antoine Grémare.

-L’équipe  METHYS: «Modélisation Expérimentation Telédétection en Hydrodynamisme

Sédimentaire».

-L’équipe PALEQ: «La dynamique passée du climat a I'échelle du Quaternaire et du Néogéne et a

toutes les latitudes par I'analyse des archives naturelles marines et terrestres ».

-L’équipe SEDIMENTOLOGIE : «L'enregistrement des processus de dépdts et de construction des

corps et des systéemes sédimentaires dans les environnements marins et de transition ».

-L’équipe ECOBIOC : «Structuration du vivant ainsi qu'a son réle dans le fonctionnement de ces

écosystemes cotiers ».

-L’équipe Ecotoxicologie Aquatique -EA : «La compréhension de l'impact de son activité, et des

produits qu'il rejette, sur le fonctionnement de son environnement ».

-L’équipeTGM , Transferts Géochimigues des Métaux & linterface continent océan:

« compréhension des cycles des ETM (Eléments Traces Métalliques) dans les environnements

aquatiques de la surface terrestre ».

Ce stage de master 2 a eté effectué au sein de I’équipe ECOBIOC sous la direction de Mr. Sautour
et Mr. Dindinaud.

Photo de la station marine d'Arcachon (01°9'48"0 ; 44°39'47"N) epoc.u-bordeaux.fr



Remerciements

Au terme de ce travail de master 2 Sciences de la Terre et Environnement, Ecologie
Spécialité Ecologie, FDEA «Fonctionnement et Dysfonctionnement des Ecosystémes Aquatiques»

durant I’année universitaire 2011_2012, effectué au sein de la Station Marine d’Arcachon.

Je commencerais par remercier Frédéric Garabetian, pour son accueil au sein de la station

marine et donc sans qui rien n’aurait été possible.

Je voudrais exprimer mes sincéres remerciements et ma profonde reconnaissance & mes
deux maitres de stage M. Benoit SAUTOUR et M. Francois DINDINAUD, pour toute leur
confiance qu’ils m’ont accordé, pour leurs conseils et suggestions bienveillantes et pour leurs
grande disponibilité. Leurs critiques toujours positive de mes écrits a facilité amplement la

rédaction de ce manuscrit.

Je remercie trées vivement M. Michel PARRA, technicien de 1’unité de recherche dans

laquelle j’ai effectué ce stage, pour sa gentillesse, sa disponibilité et sa bonne humeur.

Ma reconnaissance s'adresse aussi a Mme Aurélie CHAALALI, doctorante, pour ses

conseils statistiques et sa bonne humeur et sa patience.

Je remercie également M. Frédérique Azemar, pour son aide a I’identification des rotiféres,

cladoceres et tardigrades.

Pour leur apport technique et surtout moral, je voudrais remercier ceux qui ont partagé avec
moi, plusieurs heures dans le laboratoire: Aurélie DESSIER et Mathieu TOUCOULET ainsi qu’a

mes collégues du bureau des Master 2 pour leurs bonnes humeurs.

Je souhaiterais enfin remercier la patience de mes enfants et surtout de mon mari qui m’ont

toujours soutenue.



Glossaire

Cycle tidal : Cycle des marées dd a I’attraction de la lune.

Intertidale (zone intertidale) : Qui concerne la zone de balancement des marées, typiquement un

estran. Qui vit dans la zone de balancement des mareées, c'est a dire entre les niveaux des plus basses

et des plus hautes mers de vives eaux.

Subtidale (zone subtidale) : Environnement peu profond, marin ou de I'estran, qui se trouve sous le

niveau moyen des basses eaux des marées de vives\-eaux.

Macrotidal : Qualifie un milieu subissant des amplitudes de marée importantes (plus de 4 a 5

meétres).

Permafrost : Terme de géologie qui désigne un sol dont la température se maintient en permanence

inférieure ou égale a 0°C, pendant une période de deux ans.

Pélites : Deésigne une grande variété de roches sédimentaires formées d'éléments fins. Certains
auteurs, le réservent aux sédiments meubles (poudres ou argiles, limons ou silts) constitués par ces

éléments.

Ectotherme : Cela qualifie les animaux dont le sang a une température variable, liée a celle de leur

milieu.

Abréviation de la variable Nom de la variable

particule 63um particules dont la taille est <a 63um de diameétre

X 6390 particules dont la taille est comprise entre 63 et 90um de diametre
X90 200 particules dont la taille est comprise entre 90 et 200 um de diamétre
X200 900 particules dont la taille est comprise 200 et 900um de diamétre.
Abréviation de la variable Nom de la variable

D3M5

D Dordogne s

3 Station numéro 3

M mois

5 mai

nem Nématode

cop Copépode

nau Nauplii de copépode

fora Foraminifere

roti Rotifere

tar Tardigrade

aca Acanthaire

gas Gastéropode

poly Polychéte

ins insecte




I. Introduction

Depuis quelques années I’impact du réchauffement climatique sur 1’environnement est de
plus en plus marqué (Goberville et al., 2010; Arias et al., 2011). Cette composante du changement
global est devenue un probléme majeur d’intérét public. Elle induit un probléeme de santé publique
comme le souligne la FAO (Organisation des Nations Unies pour I’agriculture et 1’alimentation
Parmi les impacts majeurs, une modification sur la circulation des courants océaniques ce qui aurait
elle-méme une incidence sur le climat (Brinkman et Sombroek, 1996)

Les systemes littoraux sont des environnements tres complexes et participent activement et
passivement au changement global (Brinkman et Sombroek, 1996). Leur importance sur le climat
réside pour partie dans leur participation au cycle du carbone avec une émission non négligeable de
30 a 40MT/an de CO, pour I'Europe occidentale (Elliott et McClusky, 2002). Parmi les effets
directs du climat, actuellement observeés, la marinisation des zones littorales est un processus qui
impacte directement la faune et la flore (Maury, 1996), avec une remontée des espéces marines vers
les zones internes (Goulletquer, 2008; Pasquaud et al., 2012).

Les estuaires sont des zones d’une importance majeure tant sur le point écologique (zone de
migration, frayere, réserves pour de nombreuses espéces : Carman et Trisble , 1985 ; Boet et al.,
2009 , économique (commerces, tourisme, etc... : Boet et al., 2009. lls sont soumis a une pression
anthropique croissante notamment via des pollutions de différents types (organiques, métalliques,
bactériennes,...), issues des bassins versants (Mauvais et Guillaud, 1994 ; Avoine, 1985).

Les estuaires, sont caractérisés par de fortes contraintes environnementales, marquées par de
tres forts gradients des parameétres physico-chimiques (Heip, 1995) et biologiques (Irigoien et
Castel , 1997; Modéran et al., 2010; Barcena, 2012). Ce sont des zones a forte concentration en
matiére en suspension (MES). Dans certains de ces environnements (e.g. Gironde), celles-ci limite
la profondeur de la zone photique et est responsable de la faible production primaire (Irigoien et
Castel, 1997 ; Pasquaud et al., 2012). C’est dans ce cadre qu’intervient le concept de « paradox de
qualité des estuaires » (Elliott et Quintino, 2007, David et al., 2005 ) qui nous indique qu’il y un
fort taux de matiéres en suspension dans les estuaires mais une faible diversité des especes
estuariennes.

La période estivale a un impact mesurable au sein de I’estuaire. Cette période est
caractériseée par des débits fluviaux faibles (Sottolichio, 1999). Les faibles débits entrainent une
remontée du bouchon vaseux vers la partie amont. Celui-ci est caractérisé par des concentrations
tres fortes en MES (>1g/L) : Mauvais et Guillaud, 1994. En plus d’une concentration des MES, ces
faibles débits ont pour conséquences une augmentation des polluants et de la température dans la

colonne d’cau. Ajouté a cela I’augmentation du temps de résidence des particules en période
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estivale, en relation avec I’augmentation temporelle auront pour conséquence la création de zones
temporairement anoxiques (Etchebert et al., 2011). La structure des communautés zooplanctoniques
étant corrélée a la concentration des matieres en suspension (Modéran et al. 2010), le bouchon
vaseux est présenté comme étant une « barriere biologique ».

Depuis environ 80 ans, au sein de la partie fluviale de la Gironde, la communauté
scientifique s’est intéressé essentiellement aux parametres physico-chimique (Prade, 1935 ; Lerat,
1963) mais la biologie a trés peu été étudiée (38 publications sur les poissons dans le systeme
Garonne/ Dordogne depuis 1901 a nos jours et aucun travail sur la meiofaune n’est recence.
Aujourd’hui, cette zone fait I’objet d’une attention particuliére pour les raisons évoquées ci-dessus
mais aussi du fait de I’anthropisation croissante.

C’est dans le cadre de la compréhension des changements en cours au sein des estuaires que
s’inscrit le programme ETIAGE (Etude Intégré de I’effet des Apports amont et locaux sur le
fonctionnement de la Garonne Estuarienne) sous la direction de H. Etcheber (UMR 5805 EPOC) et
M. Lepage (IRSTEA). Ce programme a pour but de caractériser la zone oligohaline de I’estuaire de
la Gironde (4 axes de recherches : | réle des apports organiques ; Il contaminants organiques ; 11
contamination métallique ; IV cortéges biologiques). L’étude que je vais présenter par la suite
concerne I’axe 4 nommé « caractérisation de la composante planctonique et benthique dans la
masse d’eau fluviaux estuarienne (Garonne et Dordogne). Plus particuliérement je me suis focalisée
sur la méiofaune notamment, car depuis quelques années les activités anthropiques (création de
chenaux de navigation et d’endiguements, aménagements portuaires...) ont conduit au
morcellement des communautés benthiques (Merle, 2007).

L’objectif ici est donc de caractériser une partie de la faune benthique : la méiofaune. Celle-
ci bien que longtemps considérée comme une voie trophique sans issue énergétique (MCintyre,
1964) est un maillon du réseau trophique de petite taille (0,63 a 1um) mais indispensable a
I’interface eau sédiment (Castel, 1985). Elle a du fait de son cycle de vie court une forte
productivité (Production/Biomasse ~15 j™) et un temps de régénération rapide (Katarzyna Grzelak
et Lech Kotwicki, 2012). Elle a un role de ressource nutritive notamment pour les alevins de
poissons, les mysidacés, les décapodes et les copépodes (Feller et Kaczynski, 1975 ; Bouet et al.,
2009) ainsi que de la macrofaune déposivore (Bouchet, 1976). La méiofaune, par sa fonction, de
ressource trophique envers la macrofaune peut structurer celle-ci et avoir une incidence sur sa
variété (Watzin, 1983). Elle a aussi un réle dans le maintien et la diversité de la communauté du
bactériobenthos (Carman et Trisble, 1985 ; dos Santos, 1995). Enfin, elle joue un grand rble dans
les flux énergétiques ainsi que dans la dégradation de la matiére (Alizier et al., 1996). La méiofaune

a donc un réle important dans le fonctionnement de I’écosystéme.



En outre, elle présente aussi 1’intérét d’étre un bio-indicateur de sites pollués (Amjad et
Gray, 1983). Le rapport Nématodes/ Copépodes qui sont habituellement les deux taxons dominants
dans la meiofaune est utilisé comme un indice de pollution aux HAP mais aussi pour déceler une
pollution organique (Amjad et Gray, 1983 ; Shiells et Anderson, 1985). Ce ratio est faible si le
milieu est préservé de la pollution organique (Amjad et Gray 1983; Shiells et Anderson, 1985 ;
Amor Hedfi et al., 2003). Enfin d’autres auteurs pensent au contraire que ce rapport ne constitue
pas un indice direct de pollution organique (Keller, 1984; Lee et al., 2001). D’autres études ont
démontré que la densité des nématodes augmente avec I’cutrophisation (Mistou et al., 2012) mais
ainsi que, les différents taxons de la méiofaune réagissent différemment face a celle-ci (Fonseca et
al., 2011 ; Ristau et al., 2012).

L’objectif de notre étude est d’étudier la répartition et la structuration des différents taxons
de la méiofaune benthique le long de deux environnements contrastés, la Garonne (influence CUB)
et la Dordogne (hors influence CUB). Le second objectif est d’identifier les parameétres
environnementaux, biotiques et abiotiques responsables de la variabilité de sa répartition dans la

partie fluviale de I’estuaire de la Gironde.

Matériels et méthodes
2.1-Zone d'étude

2.1.1 L'estuaire de la Gironde
L’estuaire de la Gironde est situé dans le sud-Ouest de la France (Figure 1) et constitue le

principal exutoire du bassin aquitain (Pasquaud, 2006). Il couvre une superficie de 450 km? & marée
basse et de 625 km? & marée haute (Pasquaud, 2006). Ce qui en fait le plus grand estuaire
macrotidal d’Europe (Mauvais et Guillaud, 1994.).

L’estuaire de la Gironde est alimenté par deux fleuves, la Garonne
et la Dordogne qui se rejoignent au bec d’Ambés. L’estuaire de la
Gironde présente trois grandes subdivisions. Un estuaire aval, de

I’embouchure a Saint-Christoly correspondant a la zone polyhaline

(30< Salinité >16), un estuaire moyen, de Saint-Christoly au Bec

) d’Ambés correspondant a la zone mésohaline (16< Salinité >3), ces
Figure 1 : Localisation de I’estuaire de

la Gironde, (encadré rouge). deux parties de ’estuaire forment la partie marine de 1’estuaire.

Source :http://cartothéque.free.fr . . . L
correspondant a la zone oligohaline (5< Salinité >0.5).

La troisieme subdivision est 1’estuaire fluvial en amont du Bec d’Ambes jusqu’a la limite de

la marée dynamique (Pasquaud, 2006) conséquent d’eau douce (d’ou une salinité trés proche de 0)
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et des actions quotidiennes de la marée. Elle s’étend jusqu’a la limite de la marée dynamique vers
I’amont et a la caractéristique de concerner 2 fleuves la Garonne et la Dordogne. Elle s’étend vers
I’amont jusqu’a la Réole en Garonne et jusqu’a Castillon-la-Bataille en Dordogne (=150km en
amont de I’embouchure). Cette zone fait 1’objet d’une attention particuliére, notamment car elle
subit une anthropisation croissante d’année en année

La Garonne est un fleuve de 478 km drainant un bassin versant de 57 000 Km? (Mauvais et
Guillaud, 1994). La Dordogne est longue de 483 Km (Mauvais et Guillaud, 1994) et son bassin
versant couvre 23 800 km?. La Dordogne étant considérée comme potentiellement non impactée par
la CUB (Communauté Urbaine de Bordeaux) sera utilisé comme un environnement « de référence »
dans notre étude. La Garonne est considéréee comme influencée par la CUB. En effet elle recoit
I’ensemble des rejets urbains et pluviatiles (également les eaux de ruisselements) des deux stations
d’épuration (Clos de Hilde et Louis Fargues). De plus, au niveau de Bordeaux symbolisant la
« terminaison » de la Garonne les temps de résidence des particules sont plus long cela induit une

concentration des pollutions organiques ou métalliques provenant du bassin versant Adour-Garonne

Ve%?@"’z.o Figure 2 : Zone d’étude, Estuaire fluvial: Répartition des points
7 de prélévement le long de Destuaire fluvial de la Gironde.
4 ,/"Pf,f% f/ Triangles bleus = Garonne avec; G1l=Ambés; G2=Bacalan;
‘%“"’LAij’l "\ G3=Bordeaux ; G4=Beégles; G5=Langoiran. Triangle jaune=
A\ D2 {:L,V Dordogne avec ; D1=Ambés; D2=Cubzac les ponts; D3=lzon;
S %, <r \ Isle R ]
* \ D4=Libourne. Source : www.energiedelalune.fr
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2.2 Stratégies d’échantillonnage
Neufs points de prélévements ont été définis pour notre étude se répartissant au nombre de 5

points en Garonne et 4 points en Dordogne (Figure 2). La méiofaune et des parameétres descripteurs
de D’environnement ont été échantillonnés ou mesurés en zones subtidale et intertidale.
L’échantillonnage a été effectué durant I’année 2011 et en début 2012, avec un pas mensuel pour
les échantillons de la zone intertidale et trois fois dans I’année (Mai, Aout, Octobre) pour les
échantillons de la zone subtidale. L’échantillonnage intertidal a eté effectué sur le méme isobathe.
L’échantillonnage subtidal a été effectué hors chenaux de navigation pour éviter I’influence néfaste

du dragage sur les communautés.



Dans le cadre de notre analyse de la structuration spatio-temporelle de la méiofaune, nous
nous sommes intéressés aux premiers centimetres (0-2 cm) du sédiment qui concentrent la majeure
partie de la méiofaune (Escaravage et al., 1989). Pour chacun des sites de prélevements, 3 répliquas
ont été préleves a I’aide d’un carottier de 50ml (3cm de diametre) afin d’éviter 1’effet d’agrégat de
la méme espeéce, permettant ainsi d’avoir une meilleure représentativité de la variabilité spatiale a
micro-échelle (Castel, 1985). Les préléevements sont transférés individuellement dans un pot de
prélévement pré-formolé (formol 10 %). De I’eau distillée est ensuite rajoutée dans les échantillons
directement sur le site de prélevement pour ne pas altérer la morphologie des organismes.

Les paramétres descripteurs de 1I’environnement mesurés en paralléle sont : la granulométrie,
les concentrations en COP, NOP, Chlorophylle a,b,c et phéophytine totale et ont été acquis et
analyses suivant les méthodes classiques (Neveux et Lantoine, 1993).

Dans le cadre de mon travail, j’ai pu bénéficier de I’ensemble de la matrice de données
environnementales (2970 données), ce qui m’a permis de me consacrer pleinement a
I’échantillonnage (début 2012) et au dépouillement des échantillons de méiofaune, ainsi qu’a

I’analyse croisée des 2 matrices de données obtenues.

Il.  Méthode d’analyse de la méiofaune
3-1 Préparation des échantillons pour analyses

Les échantillons ont subi une premiére centrifugation (300t /min) pendant trois minutes
apres ajout de Ludox (HS 40). Le ludox est une solution colloidale de silice avec un potentiel
osmotique tres faible diminuant la dégradation des organismes lors de 1’apport en eau douce pour
les rincages. Le ludox confererant aux organismes et aux sédiments des flottabilités différentes (De
Jonge et Bouwman, 1977). Les organismes ont leurs flottabilités proche de un et flotteront a la
surface alors que les particules inertes se déposeront. Le surnageant contenant la meiofaune est
prélevé et tamisé sur un tamis de 63 um de vide de maille et remis en suspension dans une solution
formolée a 10%. Une seconde et troisieme centrifugation plus longue (5min) ont eu lieu sur la
matiére présumée inerte de 1’échantillon pour récolter I’ensemble de la méiofaune restante. Les

échantillons ont ensuite été colorés au rose de Bengale pour une meilleure identification des taxons.

3-2 Dénombrement et identification
Le tri et I’identification des organismes ont été réalisés sous une loupe binoculaire (Nikon

SMZ 1500) au sein d’une cuve Dolfuss (200 carrés de 5Smm de c6té). L’ensemble de 1’échantillon a
été analysé. Dans le cadre de notre étude, nous avons déterminé différents groupes zoologiques a
partir des travaux de Higgins et Thiel, (1988). Pour certains taxons nous avons été jusqu’a I’espéce,

pour d’autres nous sommes restés a un niveau de détermination compatible avec la faisabilité du



travail dans le temps imparti (e.g. nématodes). Les especes ont été identifiées au microscope
(Axioston Zeiss (X40)) a immersion et, lorsque c’était nécessaire, des dessins (chambre claire) et
des photos des détails morphologiques remarquables ont été réaliseés. En cas de doutes, les
reconnaissances ont été validees aupres de spécialistes de la méiofaune (F. Azémar, U. Toulouse)
ou des groupes biologiques (J.C. Sorbe, UMR EPOC).

Les données obtenus a I’issu du tri ont été rapportées a une unité de surface standard (10
cm?) afin de pouvoir comparer nos résultats & la littérature et les résultats obtenus pour les 3

répliquas de chaque station ont été groupés pour intégrer la variabilité a micro-échelle.

3-3 Traitement des données
L’ensemble des données a €té analysé avec le logiciel R.

Les données ont été réparties en deux matrices, une matrice faunistique et une matrice
environnementale. Les données de la matrice faunistique ont été transformées en log10(X+1) afin
de minimiser I’écart entre les fortes abondances et les faibles, de plus cette transformation nous
permettra de comparer nos résultats a la littérature. Des ACP ont été réalisées sur les différentes
matrices, seules les variables ayant un cos® >0,5 ont été conservées car elles sont considérées
comme représentatives lors de I’interprétation de I’analyse. Pour chaque ACP, il a été réalisé un
dendrogramme qui conjointement a 1’analyse du plan de projection des variables de I’ACP a servi

pour former des groupements de stations.

3.3.1 Sources de variabilité au sein de ’estuaire fluvial
Deux ACP globales sur les données environnementales d’une part et sur les données

faunistiques d’autre part, des 2 fleuves (Garonne et Dordogne), incluant zone intertidale et zone
subtidale ont été réalisées afin d’avoir une premiere caractérisation de la variabilité du jeu de
données (tailles des particules, différents types de chlorophylles, phéophytines, COP, NOP). Cette
premiere approche a été réalisée sur les données moyennées sur I’année pour chaque station de
prélévement. A ce stade, seules les dates communes d’échantillonnages « intertidal » et « subtidal »
ont été utilisées (3 dates: mai, aolt et octobre).La mise en évidence de la variabilité des
observations sur le plan 1/2 de I’ACP a été faite en représentant la variation des scores des
observations sur chacun des axes de I’ACP en fonction de la station de prélevement et du niveau
(intertidal vs subtidal).

3.3.2 Variabilité en zone intertidale : Estuaire fluvial Garonne et Dordogne
Dans un deuxiéme temps nous avons réalisé un test de Shapiro pour tester la normalité de

nos deux matrices faunistiques (p>0,05). L homogénéité de la variance a été testée avec le test de

Fischer qui s’est révélé négatif (p<0,05). Nous avons donc effectué des tests de Wilcoxon pour voir

6



un effet temporel et spatial sur la répartition des différents taxons. Nous traiterons de la méme fagon
nos données environnementales

Cette caractérisation a été faite sur les données mensuelles et non annuelles comme
précédemment. Notre premier travail a consisté a voir si la discrimination des 2 fleuves restait la
principale source de variabilité de la matrice malgré 1’introduction de la variabilité saisonnic¢re dans
I’analyse. Comme précédemment, la variabilité des 2 matrices « intertidales » a été abordée grace a
2 ACP prenant en compte les variables environnementales d’une part (tailles des particules,
pheophytine, COP, NOP et les différents types de chlorophylles) et les données faunistiques d’autre
part. Comme précédemment la représentation de la variabilité des scores des observations sur
chacun des axes a eté réalisée sur un histogramme en fonction du temps et de la station
échantillonnée. La caractérisation de la variabilité intra-fleuve a été faite a partir d’ACP sur les

matrices de données de chacun d’entre eux.

I11. Reésultats

4.1 Sources de variabilité au sein de I’estuaire fluvial.
4.1 .1 Environnement
L’axe 1 de I’ACP (CP1) représentant 49% de la variance totale est expliqué par les variables
chlob et phéophytine. L’axe 2 (CP2) représentant 20% de la variance totale est expliqué par les

variables COP et tailles des particules [63um< T <90um], [200pum< T <900um].
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Figure 3: Estuaire fluvial de la Gironde, 2011. ACP sur les parametres environnementaux : A':
représentation des variables sur cercle de corrélation (1/2) : COP, particules de tailles [63um<T<90um],
[200<T<900um], phéopigments, chlorophylle b (chlo b); B représentation des observations sur le plan :
stations Garonne G1->G5 , Dordogne D1->D4 ; Subtidale (Sub).
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La projection des observations sur le plan (Figure 3B) et la représentation des scores des
observations sur les 2 axes de I’ACP (Figure 4) mettent en évidence un double regroupement : selon
la zone de prélévement (intertidal/subtidal) sur la CP1 et selon les fleuves sur la CP2. La principale
source de variabilité (CP1) permet de caractériser les stations intertidales, avec de fortes
concentrations en chlob et phéophytine, (encadré bleu) et les stations subtidales peu différenciées
des intertidales par ces variables mais par une forte variabilité de la granulométrie ([63< T <90um ],

[200< T <900um] : encadré rouge).

4.1.2. Méiofaune
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Figure 5 : Estuaire fluvial de la Gironde, 2011. ACP sur les paramétres faunistiques : A : représentation des variables
sur cercle de corrélation (1/2) : insectes, foraminiferes, rotiferes, oligochétes, tardigrades, nématodes, copépodites; B
représentation des observations sur le plan : stations Garonne G1->G5 , Dordogne D1->D4 ; Subtidale (Sub).
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L’axe 1 (CP1) de I’ACP réalisée sur les données faunistiques (Figure 5A) représente 44% de
la variance expliqué par les taxons: copépodes, nématodes, nauplii, rotiferes, tardigrades et

oligochétes. L’axe 2(CP2) synthétisant 19% de la variance est expliqué par les taxons : insectes et



foraminiféres. La projection des observations sur le plan (Figure 5B et 6) et la représentation des
scores sur les axes 1 et 2 permettent de mettre en évidence un double regroupement :

e Axe 1: différencie des stations intertidales qui sont caractérisées par les copepodes (copépodites
et nauplii), les nématodes, les rotifeéres, les tardigrades et les oligochetes et des stations subtidales
influencées en Garonne par de fortes abondances en insectes et foraminiferes et en Dordogne par
de faibles abondances de ces mémes taxons ;

e Axe 2: différencie un groupe de stations des 2 fleuves caractérisées par la représentativité des
insectes et des foraminiféres.

4.2 Variabilité en zone intertidale le long de la Garonne et de la Dordogne
4.2.1 Variabilité inter-fleuves

4.2.1.1. Environnement

La CP1 représente 32% de la variance totale, elle est principalement expliquée par les
variables NOP, COP et les tailles de particules [63um<T<200um]. La CP2 représentant 21% de la
variance totale est expliquée par les variables chlo c, phéophytines, tailles de particules
[63um<T<200um]. Les 2 axes expliquent 53% de la variance totale. L’examen du dendogramme et
des scores des observations sur le plan de I’ACP (Figures 7 et 8) permet de distinguer 2 groupes :
les stations de la Dordogne influencée la granulométrie (encadré bleu) et celles de la Garonne
influencée par le COP et NOP. Les variables phéophytines et chlorophylle c identifient un groupe
restreint de stations estivales dans les 2 fleuves.
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Figure 7 : Estuaire fluvial de la Gironde, Zone intertidale, 2011. ACP sur les paramétres environnementaux :
Représentation des variables sur cercle de corrélation (1/2) et représentation des observations sur le plan : stations
Garonne G1->G5, Dordogne D1->D4 ; Subtidale (Sub).
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Figure 8: Estuaire fluvial de la Gironde, Zone intertidale, 2011. dendrogramme réalisé sur les paramétres
environnementaux (distance euclidienne, méthode du plus grand saut). Libellé des observations : D et G pour Dordogne
ou Garonne, N° de la Station, M et mois. Encadré bleu = Dordogne, rouge = Garonne.

4.2.1.2. Méiofaune
La CP1 représente 46% de la variance totale, cet axe est caractérisé par les nématodes,

copépodes (nauplii et copépodites), tardigrades, rotiferes, oligochétes et gastéropodes. La CP2
résume 19% de la variance et est décrite par les insectes (Figure 9). Le dendrogramme (Figure 10)
différencie 2 groupes dont I’analyse conjointe avec les valeurs des scores des observations sur le
plan 1/2 de I’ACP indique que les stations de la Garonne sont caractérisées par les insectes alors

qu’en Garonne elles sont caractérisées par les nématodes, copépodes, dont nauplii et oligochetes.
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Figure 9 : Estuaire fluvial de la Gironde, Zone intertidale, 2011. ACP sur les parametres faunistiques : Représentation
des variables sur cercle de corrélation (1/2) et représentation des observations sur le plan : stations Garonne G1->G5,
Dordogne D1->D4 ; Subtidale (Sub).
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Figure 10 : Estuaire fluvial de la Gironde, Zone intertidale, 2011. Dendrogramme réalisé sur les paramétres
faunistiques (distance euclidienne, méthode du plus grand saut). Libellé des observations: D et G pour
Dordogne ou Garonne, N° de la Station, M et mois. Encadré bleu = Dordogne, rouge = Garonne.

4.3. Zone intertidale, variabilité intra-fleuves
4.3.1 Dordogne

4.3.1.1. Environnement

La plan formé par les 2 premieres composantes décrit 53% de la variabilité de la matrice de
données (CP1: 32% ; CP2: 21%). Les variables décrivant ce plan sont les tailles de particules
[63um<T<200um] et les concentrations en [NOP et COP] corrélées a I’axe 1 sont anti corrélées et
la variable phéophytines indépendante de celles-ci et principalement explicative de I’axe 2.
L’analyse conjointe du plan des observations et de la classification (Figures 11B et 12) permet de
mettre en évidence 2 groupes les stations caractérisées par une granulométrie des particules
[<63umT<200um] et une faible représentativité de COP et NOP (encadré bleu) et un second groupe
correspondant aux prélévements réaliseés sur la station D4 (encadré rouge) qui se distingue des

autres a la fois par sa granulométrie et par ses plus fortes concentrations en COP et NOP.
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Figure 11 : Estuaire fluvial de la Dordogne, Zone intertidale, 2011. ACP sur les paramétres environnementaux :
Représentation des variables sur le cercle de corrélation (1/2) et représentation des observations sur le plan : stations
Dordogne D1->D4.
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= Figure 12: Estuaire fluvial de Ia
Dordogne, Zone intertidale, 2011.
Dendogramme réalisé sur les paramétres
environnementaux (distance euclidienne,
méthode du plus grand saut). Libellé des
observations : D pour Dordogne, N° de la
Station, M et mois.
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L’analyse a été refaite en excluant la station D4, ce qui permet de mettre clairement en
évidence un gradient amont, aval de granulométrie des stations étudiées (D3 : sédiments les plus
fins, D1 : les plus grossiers, Annexe 31). En outre I’analyse ne permet pas la mise en évidence

d’une variabilité saisonniére de I’environnement pour les variables prises en compte.

4.3.1.2. Méiofaune

La plan formé par les 2 premieres composantes décrit 50% de la variabilité de la matrice de
données (CP1 : 33%; CP2 : 17%). Les variables décrivant ce plan sont les taxons des nématodes,
copépodes (nauplii et copépodites) et oligochétes (positivement corrélées a 1’axe 1) ; la variable
tardigrade est corrélée a 1’axe 2 dans sa partie positive. L’analyse conjointe du plan des
observations et de la classification (Figures 13B et 14) permet de mettre en évidence 3 groupes
(Figure 14) : le groupe influencé par les taxons les tardigrades (encadré bleu, taxons présents pour
en mars et mai = printemps), celui influencé par les copépodes, nématodes, oligochetes (encadré
vert, taxons présents pour les mois de juillet, septembre et octobre = fin d’été), celui influence par
une faible représentativité des groupes précédents (encadré rouge, taxon fortement présent en avril,

juin, aout, novembre.
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Figure 13: Estuaire fluvial de la Dordogne, Zone intertidale, 2011. ACP sur les parametres faunistiques :
Représentation des variables sur le cercle de corrélation (1/2) et représentation des observations sur le plan : stations
Dordogne D1->D4.

Figure 14 : Estuaire fluvial de
la Dordogne, Zone intertidale,
2011. Dendogramme réalisé sur
les paramétres faunistiques
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