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Introduction générale

L’équilibre entre les processus de dégradation eetpeservation de la matiére
organique a des conséquences importantes sur le ghpbal du carbone et de I'oxygene.
Différentes hypotheses complémentaires ont étéesnpiar le passé pour expliquer le contrble
de la dégradation de la matiere organique dansddsnents marins (Wakeham et Canuel,
2006) ; I'enjeu étant de savoir quel est le develaircelle-ci. L'adsorption de la matiere
organique sur des surfaces minérales dans les esgdirmarins stabilise les molécules et
ralentit le taux de reminéralisation (Keil et al994). La teneur en oxygéene dans les
sédiments serait également un facteur controlamiréservation de la matiere organique
(Canfield, 1994). De plus, le concept de présemasélective de certains de ses constituants
pendant la dégradation a souvent été évoqué. Detiwiddelburg (1998) ont montré que
certains acides aminés tendaient a diminuer aeegientation de la labilité de la matiere
organique et d’autres montraient une tendance sevésn paradigme couramment considéré
dans la littérature est que la matiére organiqueesre est fortement réfractaire en
comparaison de la matiere organique autochtonenmgproduction phytoplanctonique).
Néanmoins cette affirmation n’a fait I'objet que tlés peu de tests expérimentaux et donc
mériterait d’étre vérifiée. Le réle de la matierganique terrigene et son devenir dans I'océan
sont toujours un sujet de débat. La question “Wiaaipens to terrestrial organic matter in the
ocean ?” a été posée pour la premiere fois par étedy ses collaborateurs en 1997, puis
repris par Benner (2004) et demeure d’actualité.

1.1 Stocks et flux de carbone organique dans la bio  sphére

Les deux tiers du carbone organique présent arfaceudu Globe sont stockeés sur les
continents sous forme de biomasse, de litiere aégé&t de matiére organigue associée aux
sols (Hedges et al., 1997). Une partie de cett@neabrganique terrestre est exportée par les
fleuves vers I'océan, a raison de 0,4 GtC pa(Hedges et al., 1997). Le rapport entre les
fractions transportées, dissoute et particulasede I'ordre de 1,5 (Meybeck, 1982) ; on peut
donc estimer que chaque année les fleuves chawinst 'océan 0,25 Gt de carbone
organique dissous et 0,15 Gt de carbone organigrteyaire. Dans I'océan, la quantité de

carbone organique dissous est estimée a 700 Gé @eintité est comparable a la quantité de
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carbone organique stockée dans le premier métrsédanent; la biomasse marime

représentant que 3Gt de carboRig(re 1.1).
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Figure 1.1 Stocks (en Gt) et flux (en Gt Ande carbone organique. Les rectangles rendent
compte des principaux compartiments de stockageadaone organique réactif, les fleches
des flux, les boucles des taux de renouvellemesitstiecks Abréviations. COD : carbone
organique dissous ; COP : carbone organique phaiiey COT : carbone organique terrestre
(d’aprés Hedges et al., 1997).

Les grands fleuves apportent une quantité de carbayanique dissous égale au taux
de renouvellement du stock de carbone organiqumuksdans I'océan (Williams et Druffel,
1987; Figure 1.1) et une quantité de carbone organique particukipgvalente a celle en
cours de séquestration dans les sédiments maredB 1989; Hedges et Keil, 1995).
L’efficacité de séquestration du carbone organidaes les sédiments marins (0,1 et 0,2 Gt de
carbone par an) ne représente que 0,1% de la giodymrimaire globale (Berner, 1989;
Hedges et Keil, 1995). Cinquante pourcent de laarebrganique terrestre introduite dans
les océans sont complétement reminéralisés ep B4 et sels nutritifs (Hedges et al.,
1997). Il résulte de ce bilan qu’environ 50% denlatiere organique terrestre se retrouvent en
exceés et devraient étre préservés dans les sédinmatins. Une conclusion que ne
confirment pas les mesures puisque la signatutepspe des sédiments marins attribue une
origine marine a la matiere organique qu’ils remfent alors méme que la production
primaire marine est presque entierement reminémli®9,5%; Hedges et Mann, 1979).

Malgré des apports importants et une résistance dégradation microbienne (Amon et
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Benner, 1996; Thorp et Delong, 2002), la matiegaoique d’origine terrestre ne constitue
pas la composante majeure des mélanges de mat@gaerique dans I'eau et les sédiments
marins (Hedges et Keil, 1995). Dans les environmgmparticuliers des deltas et des marges
continentales sous influence des grands fleuvesatére organique terrestre peut étre sujette
a un recyclage rapide et intensif (Hedges et 8871 ou au contraire étre stockée et préservée
dans les sédiments. Une fraction significative @#tec matiére est certainement moins
récalcitrante a la dégradation qu'on ne le pensemgdéement et contribue largement au

fonctionnement des écosystémes cotiers (Darnauale 8004; Mayer et al., 2008).

1.2 Les marges continentales sous l'influence des g rands fleuves

1.2.1 Processus biogéochimiques

Les marges océaniques dominées par les rivierédMRi, McKee, 2003) sont les
principales connexions entre lI'environnement téreeset I'environnement marin. Bien
gu’elles ne représentent que 8% de la surface apéamondiale, ces zones jouent un réle
majeur dans les cycles biogéochimiques mondiamotsimment celui du carbone (Gattuso et
al., 1998; Borges et al., 2009Yloins de 5% de la matiere organique transportéelgsar
fleuves atteint les grands fonds océaniques (MeE2#5). La majeure partie de la matiere se
dépose donc rapidement dans les deltas et sulaiEsapx continentaux adjacents, ce qui fait
de ces environnements d’'importantes zones de Ségji@s de la matiere organique (McKee
et al., 2004). Hedges et Keil (1995) estiment qa& 4lu stockage global du carbone se
produit dans les sédiments deltaiques. Paradoxatenp@ur des taux d’accumulation
équivalents, les sédiments deltaiques présenteneffieacités de préservation du carbone
organique plus faibles que les environnements rebtaiques (McKee et al., 2004; Burdige,
2005) Figure 1.2). La faible efficacité de préservation, dans leginnements deltaiques,
résulte du remaniement physique des sédimentspardurants, les marées et les tempétes
(Burdige, 2005). Ce remaniement réoxygene les s&usret favorise un mélange avec de la
matiere organique d’origine marine qui catalysexyaation du matériel terrestre plus
réfractaire (Aller, 1994; Canfield, 1994). La matieorganique terrestre qui sédimente en
dehors des environnements deltaiques a subi pies@icles de dégradation avant d’étre
exportée (Meyers, 1997). Elle est donc plus appawura 'embouchure des fleuves ou les
particules terrigeénes se déposent avant d’avoiduyéessentiel de leur charge en matiére
organique terrestre (Burdige, 2005). Dans les sédiisndeltaiques, 70 a 80% de la matiére

organique totale est d’origine continentale (Gordbofi, 2003). Outre le fait que ces zones
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sont certainement parmi les plus actives en cecquicerne le recyclage de la matiere
organique (Aller, 1998), elles sont également kgeidu transfert d’un pool de carbone
organique potentiellement recyclable vers le pamlcdrbone organique séquestré dans les
sédiments sur des échelles de temps géologiqueregiBd.989; Hedges, 1992). Il apparait
donc essentiel d'évaluer et de comprendre le dewdmila matiere organique d’origine

terrestre sur les marges continentales sous irdudas fleuves.
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Figure 1.2 Relation entre le pourcentage de carbone préssné taux d’accumulation
sédimentaire net pour une gamme d’environnemendgpét (D’aprés Aller, 1998).

1.2.2 Les grands fleuves mondiaux

Les 25 plus grands fleuves mondiaux contribuentagen majeure au transport de
matériel dissous et particulaire depuis les envieoments terrestres vers I'océan. Ces 25
fleuves assurent a eux seuls pres de 40% des sygalimentaires d’origine fluviatile et 50%
des apports d’eau douce a I'océan (Milliman et Med®83; Meade, 1996). A I'embouchure
des fleuves a débits élevés, I'essentiel des psasese déroule a I'intérieur d’un prodelta et
sur le plateau continental adjacent plutdt que densstuaire physiquement confiné (McKee
et al., 2004). Cette particularité influence l'insg&té et la nature des processus impliqués dans
la transformation et la séquestration de la mat@ganique dans les sédiments. Le Rhéne,
bien que ne faisant pas partie des 25 premiers/deumondiaux, présente des débits

spécifiques trés élevés (i.e., 17,6 lken?; Table 1.1).
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Table 1.1 Comparaison des caractéristiques hydrologiquelhdine et de quelques-uns des
plus grands fleuves mondiaux et européens (d'agiiman et Meade, 1983; Meade, 1996).

Fleuve Décharge liquide Débit moyen Surface du bassin versant Débit spécifique Rang
10" m®.an* m3s? 10° km? m®an™.km?

Amazone 630 199772 61.5 1024390 2
Zaire 125 39637 38.2 327225 6
Orénoque 120 38052 9.9 1212121 1
Gange Brahmapoutre 97 30758 14.8 655405 3
Yangzi 90 28539 19.4 463918 5
lenissei 63 19977 25.8 244186 8
Mississippi 53 16806 32.7 162080 9
Danube 21 6659 8.1 259259 7
Nil 8.83 1200 28 31536 10
Rhoéne 5.36 1700 0.95 564211 4

1.2.3 Les deltas

Depuis plus d’'une quarantaine d’années, les basktaiques ont été largement
décrits dans de nombreux ouvrages (Allen, 1989; dPolet al., 2000; Salomon, 2009) et
études (Galloway, 1975; Dalrymple et al., 1992; tBitharya et Giosan, 2003) afin de mieux
comprendre la sédimentologie de ces environnemaints, que I'organisation stratigraphique
des dépodts. Les deltas se développent a I'exuttérggrands bassins versants lorsque les
rivieres charrient vers le milieu marin une quantie sédiment plus importante que ce que
I'érosion marine peut mobiliser. Une grande patéis matériaux transportés par la riviere est
accumulée sur une large plaine alluviale. Il estwme de prendre comme point de départ des
deltas la zone ou le cours d’eau principal se dieis bras. Un delta se compose de trois zones

morphologiques :

- La plaine deltaique, construite par 'avancemendelta dans le domaine marin (c'est-
a-dire la progradation deltaique), est le prolongetnde la plaine alluvialeF{gure
1.3). Cette zone correspondant a la partie émergétella est constituée de marais,
parcourue par un réseau de chenaux ramifiés.

- Le front du delta, continuité de la plaine deltaigast la zone de rencontre entre les
eaux douces et salées. C’est une zone peu profandetérisée par le dépbt rapide des
sédiments les plus grossiers en une barre dedmdelta. Ces sédiments sont soumis
au remaniement permanent des vagues et des courants

- Le prodelta, transition du delta avec le plateautioental adjacent, est la partie la plus
externe et la plus profonde du deltas sédiments déposés dans cette zone sont plus
fins que ceux des barres d’embouchure et formerialus a forte pente. Le prodelta

fait ensuite progressivement place au plateau roemial.
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Figure 1.3. Morphologie d'un delta et progradation du faciedtaique sur un plateau
continental. (Source : http://www.u-picardie.fr/aldeham/cours-sed/sed-10.htm)

La morphologie des deltas est fortement contrgmatel’importance relative de trois
facteurs : l'intensité des apports sédimentairgsi@dleuve, la houle et la marée. En 1975,
Galloway a proposé une classification des deltas3 egrandes catégories : les deltas « a
dominance de marée », « a dominance fluviatile@atiominance de houle Bigures 1.4 et

1.5,
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Figure 1.4. Classification des deltas selon GallowWa$75)
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- Les deltas dominés par la marée présentent desuchenéandriformes et évasés a
leur embouchure (par exemple, le delta du Gang€plerado). Le sable s’accumule

en barres de méandre et en barres tidales a I'ezhbozi

- Les deltas dominés par le fleuve sont de formedaheallongée, ou encore en « patte
d’oie » comme c’est le cas du delta du Missisdipisédimentation est controlée par
les crues fluviales, qui provoquent d'importantsp@é de débordement et

d’'importants éventails sableux dans la plaine gl

- Les deltas dominés par la houle sont caractérigétagprésence de cordons littoraux
et des plages. L'action de la houle remanie lesesatdéposés par le fleuve a son

embouchure, les déposant des deux cotés en longsnsode dunes ; les particules

fines sont dispersées vers le large. C’est a cettégorie qu’appartient le delta du
Rhoéne Figures 1.4 et 1.5

cordons T
de pla f

Figure 1.5 Classification des deltas en trois catégori@s :deltas dominés par la marée, le
cas du Gange(B) deltas dominés par le fleuve, le cas du Missi$s{}) deltas dominés par
la houle, le cas du Rhéne. (Source schéntatp://www.u-picardie.fr/~beaucham/cours-

sed/sed-10.htpphotos : ESA et Science Photo Library).
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1.3 Les sédiments marins dans les environnements de  ltaiques

Le matériel organique transporté par les fleuves uss mélange hétérogene et
complexe de particules dont les caractéristiquamighes et I'origine des sources sont
différentes, comprenant du phytoplancton d’eau dpdes deébris végétaux, des fragments de
bois, et des sols (Gofi et Hedges, 1990; Gofi .et28003). La composition du matériel
transporté change également avec les saisonsnsiggaannées (Gordon et Gofii, 2003) et le
type de bassin versant. Les processus biogéochesiqui se produisent dans les sédiments
dépendent des flux particulaires, mais aussi deotaposition des apports lithogéniques et
biogéniques. A ces apports terrestres s’ajoute afi¢nel marin en quantité variabl€anuel,
2001; Waterson et Canuel, 2008) parait donc important de caractériser l'origiet la
qualité de la matiére organique particulaire préseatans les sédiments des deltas et des

plateaux continentaux adjacents.

1.3.1 Hétérogénéité de la matiére organique terrest re

La contribution des apports particulaires terrestest prépondérante dans la
composition de la matiere organique des sédimeéfeddes et al., 1997; McKee et al., 2004;
Burdige, 2005). Dans les systemes deltaiques, Jaumrgapartie cette matiere est considérée
comme réfractaire (Ittekkot, 1988; Hedges et KEY95; Burdige, 2005). Une fraction de la
matieére organique terrestre est labile, mais sgooitance varie de fagcon saisonniere. La
matiere organique terrestre transportée par lesdkevarie en taille et en composition, depuis
les débris dérivés de plantes jusqu’aux molécutesorbées sur les limons et les argiles
arrachés aux sols (Hedges et al., 1984; Prahl,et394). On observe généralement dans les
fleuves une corrélation entre la teneur en matarganique et la surface spécifique des
particules minérales transportées. En milieu dgl&j la relation entre le contenu organique
et la surface spécifique des particules sédimesaatteint rapidement un seuil. Il semble
gu’'une fois dans le milieu marin 30 a 50% de caeborganique terrestre soient rapidement
reminéralisés ou respirés (Hedges et al., 1997¥otrae sous laguelle la matiere organique
terrestre est exportée vers l'océan est donc uanpsre contrlant la distribution et le
devenir des molécules organiques. Dans les enwroants deltaiques, la matiére organique
particulaire d’origine terrestre se dépose rapidaraes’accumule dans la zone suboxique des
sédiments pour des périodes, qui en l'absence maniement, peuvent durer plusieurs
dizaines a plusieurs centaines d’années (Hedd¢siletL995).
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1.3.2 Composition et origine de la matiére organiqu e des sédiments
deltaiques

Une des clés pour définir le devenir de la mata@ganique terrestre en milieu marin
est de distinguer et de quantifier cette composaaievent petite dans des meélanges
complexes. Les descripteurs globaux de la matiéganique terrestre et I'application de
mesures de traceurs moléculaires spécifiqgues pemefaborder cette question, notamment
dans le cadre des environnements tels que lesnwstéleltaiques ou les gradients sont
prononces et varient dans le temps. La matierenaqga terrestre est essentiellement dérivée
de plantes vasculaires, ce qui revient a identifeess signatures isotopiques de la composition
et des composés caractéristiques des végétauxieaupéaériens. Les plantes vasculaires
terrestres contiennent des teneurs élevées en maléwules pauvres en azote et relativement
réfractaires a la dégradation microbienne. Ces tggaront développé des adaptations
physiologiques (Fry et Sherr, 1984) et des bio-wraciécules assurant la rigidité des feuilles
et des tiges (Hedges et al.,, 1997) qui sont, pgtcelles sont spécifiques et persistantes
(lignine ou hémicellulose) dans I'environnementlisgges comme bio-marqueurs d’origine
(Prahl et al., 1994).

1.3.3 Dégradation de la matiére organiqgue dans les  sédiments et acteurs
de la dégradation

La dégradation de la matiere organique dans lesnséts marins est principalement
réalisée par les micro-organismes. La macrofaun&iboe également a la transformation de
la matiére organique sédimentaire (par exempleutiation, nutrition), mais son réle dans le
recyclage des composés chimiques est généralemesitéré comme étant mineur comparé
a celui des microorganismes, en particulier ledévees (Berner, 1980). Dans les systemes
deltaiques, la matiére organique (fluviatile et im&r parvient a l'interface eau-sédiment
majoritairement sous forme particulaiféigure 1.6), et ne peut donc pas étre directement
assimilée par les bactéries. La premiéere étapeaategsus de dégradation correspond donc a
I'hydrolyse extracellulaire des macromolécules clax@s composant la matiére organique.
Cette hydrolyse est catalysée par des enzymesceltdaires bactériennes (Hoppe, 1983).
Les bactéries jouent donc un réle majeur dansyeles biogéochimiques mais leur potentiel
de reminéralisation de la matiére organique dépedeadla disponibilité des accepteurs

d’électrons présents dans I'environnement.
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Figure 1.6 Représentation schématique de la dégradation defi&re organique dans les
sédiments.

La disponibilité des accepteurs d’électrons esttrétée par le flux diffusif de
'oxygéne, des nitrates, des sulfates et des oxgedefer et de manganése entre I'eau et le
sédiment. Les bactéries aérobies sont capablesspgar une grande variété de composés
organiques. Les processus biogéochimiques dégrddamtatiere organique sont appelés
réactions primairesT@ble 1.2. Ces processus d’oxydation de la matiére organise
succedent le long d'un gradient vertical d’oxyddwrétion (Froelich et al., 1979; Berner,
1980), comme présente danditure 1.6. Cette dégradation génere des produits de réaction
eux-mémes ensuite transformeés, transportés varsidane d’eau (comme 'ammonium ou
les phosphates) ou stockés (comme les sulfureer)e Tant qu’il y a de lI'oxygéne, la
dégradation de la matiére organique est réalisédepabactéries aérobies. Sur les plateaux
continentaux, la couche oxique est limitée aux tprgmiers millimetres de sédiment.
L'essentiel de la reminéralisation est donc asgparevoies anaérobies. Les nitrates jouent
généralement un réle mineur du fait de leurs failolencentrations. L'importance des oxydes
de manganése et du fer dépend de leur disponitddiné les sédiments (Aller, 1990). La voie
de reminéralisation anaérobie de la matiere orgenpgépondérante en milieu marin est celle
basée sur la réduction des sulfates (JargenseB), 18 résulte des tres fortes concentrations

en sulfate de I'eau de mer. A titre de comparaidbiggemann (2005) fait remarquer que les

10
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concentrations en sulfate sont de I'ordre de 28 hithalors que la concentration d’oxygéne
en condition saturante est de I'ordre de quelgeesaines de pmot

Table 1.2 Réactions d’oxydation primaires de la matiere oigae établies selon Richards
(1965), Froelich et al. (1979) et Berner (1980)d@s sédiments marins.

kJ. mol™
Respiration aérobie (oxique) :
CH,O0+ O, — CO,+ H,O -479
Dénitrification (suboxique) :
5CH,O0 +4 NG’ — 2N; + 4HCG + CO + 3H,0 -453
Réduction du manganese (suboxique) :
CH,0 + 3CQ, + H,0 + 2MnQ — 2Mn*" + 4HCQy -349
Réduction du fer (suboxique) :
CH,0 + 7CQ + 4Fe(OH) — 4F€" + 8HCQ + 3H,0 -114
Sulfonation (anoxique) :
2CH,0 + SQ — H,S + 2HCQ 77
Méthanogenese (anoxique) :
HCO; + 4H,+ H" — CH, + 3H,0 -136
CH3COO + H" — CH; + CO, -28

1.4 Caractérisation de la matiére organique sédimen taire

La composition chimique de la matiére organique insédtaire fournit des
informations sur l'origine et I'état de dégradatide cette matiere. De nombreux indicateurs
élémentaires et moléculaires sont utilisés pouwaiatariser I'origine et la qualité de la matiére
organique sédimentaire. Il ne s’agit pas ici d’imegier et de discuter tous les indicateurs
existants, mais de présenter et de discuter ceiuseqont utilisés pour répondre aux objectifs
de ma thése.

1.4.1 Les descripteurs globaux de la matiére organi  que

La prédominance de bio-macromolécules pauvres eie amnfere aux tissus des
plantes terrestres un rapport atomique carbonezote généralement compris entre 20 et
500, soit 3 a 70 fois plus élevé que celui du ppigiecton marin qui est de l'ordre de 7
(Hedges et al., 1986). Ces signatures peuvent dapegtre masquées par une tendance des
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tissus des plantes vasculaires a s’enrichir eredpos de la dégradation microbienne, et du
matériel détritique dérivé de phytoplancton a pemiavantage d’'azote que de carbone. Une
autre caractéristique de la composition globaleladenatiére organique terrestre est son
appauvrissement en isotope 13 du carbone par tagparontenu en carbone 12. La plupart
des plantes terrestres fixent le carbone atmogpleésuivant le cycle de Calvin-Benson. Ces
plantes dites en C3 présentent des signatures appauvries en“C avec desd'*C
généralement compris entre -25 et -28%. alors qué3e du phytoplancton marin est
compris entre -19 et -22%. (Fry et Sherr, 1988ipgre 1.7). Les autres plantes terrestres,
dites plantes en C4, beaucoup moins abondantesmeét des™>C plus élevés de I'ordre de
-12%. (Hedges et al., 1997) et sont donc plus ri@eSC que le phytoplancton (Smith et
Epstein, 1971). L'utilisation des rapports isotapmg du carbone, comme celle du rapport
CIN, peut donc se révéler délicate (Hedges et18B7) lorsque les plantes en C3 et les
plantes en C4 contribuent au mélange de matié@niarge, de sorte que 3°C de la matiére
organique terrestre ressemble a celui du phytofganc

0.22
Bactérie sg, © Golfe du Mexique
0.20 © © @ Golfe du Lion
o © Baie Winyah
0.18 ®
-\ §
0.16 |t ®
Phytoplangton e o Phytoplancton
0.14 rd’eau doude eo@ e
(@) 0.12
pd

0.10
0.08
0.06
0.04

0.02

0.00 T T T T T T T T

5"°Coc (%o)

Figure 1.7 Rapport N/C en fonction de la signature isotopigite carbone dans les
sédiments de surface dwaarges océaniques dominées par les rivietesGolfe du
Mexique (Gordon et Gofii, 2003), le Golfe du Liore¢t et al., 2007) et la baie Winyah (Gofi
et al., 2003).Les gammes de composition des sources potentidbesarbone
organique, issues de la littérature (Melillo et 4B89; voir citations dans Meyers,
1994; von Fischer et Tieszen, 1995; Gofii et Thorg@80; Maksymowska et al.,
2000; Vuorio et al., 2006; Harmelin-Vivien et &0Q08), sont également représentées
sur le graphique.
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Une autre limitation du rapport des isotopes statllecarbone est associée au fait que
les composés issus d'un méme organisme présentstsidnatures isotopiques tres
différentes. Ainsi, les lipides sont plutdt 1égéire., appauvris er°C) tandis que les acides
aminés sont plutdt lourds. Les écarts peuvent diieb a 10%0 (Degens, 1969; Blair et al.,
1985). Cette différence peut donc conduire a uméusion lorsque I'une ou l'autre famille de
composeés est préférentiellement consommée ou pééseenfin, la signature isotopique du
phytoplancton est fortement dépendante des conditemvironnementales, Gearing et al.
(1984) et Hedges et al. (1988a) rapportent desti@mis dus'*C de 5%o et plus. Bien que peu
sensibles, les descripteurs de la composition tgobvapports isotopiques et rapport C/N,
restent des outils privilégiés pour déterminer $#scks et estimer les flux de matiere

organique.

1.4.2 Les bio-marqueurs

On définit par bio-marqueurs des molécules spéafiqd’'une source et qui sont
susceptibles d'étre utilisées comme traceurs. liesdrqueurs les plus utilisés pour tracer
I'origine de la matiére organique sont les lipidesr;, beaucoup d’entre eux sont spécifiques
d’'une source tout au moins d'une classe taxonomigueeci présente un réel avantage
lorsque les sources de matiere organique sont ptadti(Canuel, 2001)Les chaines
hydrocarbonées linéaires comprenant 25 a 35 atdmearbone font partie des bio-molécules
les plus répandues chez les plantes vasculairesnetutilisées comme marqueurs d’origine
terrestre de la matiere organique (Wannigama e1981; Meziane et Tsuchiya, 2000; Dai et
al., 2005). Ces molécules comprennent, le plusesttywn nombre pair d’atomes de carbone
(Brassell et Eglinton, 1983).es acides gras a chaines linéaires de plus dadd2ea de
carbone sont par exemple conservés dans les sédimeanins (Parrish, 1988; Prahl et al.,
1994). A l'inverse, il existe de nombreux acideasgsynthétisés selon des voies métaboliques
qui sont spécifiques a certains grands groupesitarmues, mais qui ne persistent pas dans
I'environnement. Ceci est notamment le cas deseaadiglas polyinsaturés synthétisés par le
phytoplancton (Volkman et al., 1989; Copeman etistar2003) et qui s’averent essentiels
pour le développement et la croissance des anirffats et al., 2009). Par ailleurs, les acides
gras au nombre de carbone impair ainsi que lesesicgtas ramifies sont couramment
considérés comme issus de sources bactérienney fPei., 1979; Parkes et Taylor, 1983)
Comme l'ont souligné Harvey et Macko (1997), latieh entre les acides gras spécifiques
des bactéries et leur biomasse est compliquéefiemtée par plusieurs processus opposeés,

tels que la production vs le turnover de la bioraastsla biosynthése vs la dégradation de
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composés spécifiques. Les acides gras bactéristentelonc un outil qualitatif pour estimer
la contribution bactérienne dans les sédimentsdkiaa al., 1994; Harvey et Macko, 1997).
Les pigments photosynthétiques peuvent eégalemeéteré’origine de la matiere organique

car la diversité des pigments permet d'utiliserxeeucomme critére taxonomique. Ainsi,

Christensen (1962) a divisé les organismes photbétiques en fonction de la spécificité des
pigments, la chlorophylle-est présente chez tous les Chlorophytes alorsagcieldrophylle-

c est spécifiqgue des Chromophytes.

Les descripteurs globaux, rapports isotopiquesagpart C/N sont des descripteurs
classiquement utilisés pour étudier les mélangesak@re organique mais ces descripteurs
restent peu informatifs quant a I'origine parceilguie sont pas suffisamment sensibles. Les
biomarqueurs sont spécifiques d’'une composante diglange naturel mais ils présentent
I'inconvénient de se trouver en quantités tréesames dans les sources et de présenter une
propension a évoluer et a se transformer au courdethps, méme lorsqu’il s’agit de
composeés particulierement récalcitrants a la degi@ad (Hedges et Prahl, 1993). Ceci
explique que ces deux catégories de descriptearguiie sont combinées pour augmenter le
pouvoir d’identification des sources de la mati@yaganique associée au sédiment.
L'utilisation de I'IRM GC-MS (de l'anglais Isotopeatio monitoring gas chromatography
mass spectrometry) (Freeman et al., 1990, 199#)gtatésormais de mesurerféC sur des

composes specifiques pour discerner l'origine lgjimoe et régionale des molécules.

1.4.3 Les indices de dégradation et de qualité de | a matiére organique

sédimentaire

La notion de labilité rend compte de la réactidéla matiere vis-a-vis des processus
de dégradation ; dans ce contexte, elle peut &sei associée a l'idée de fraicheur de la
matiere organique (Niggemann, 2005). La définitémn la qualité d’'un substrat organique
repose sur la notion de biodisponibilité, une fibliodisponibilité se traduisant par des
transformations plus lentes. La dynamique de dégi@d dépend de la composition de la
matiere organique et donc de son origine (Hedges.,e1988b), I'état de dégradation dans
lequel la matiere organique se trouve (WestriciBener, 1984) et la protection physique
gu’offrent les structures auxquelles les composgaroques sont associés (Mayer, 1994). Le

rapport C/N, du fait de la dégradation préférelgide I'azote par rapport au carbone au cours
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de la diagenése précoce, constitue un indicatela dégradation. Cependant, comme cela a
été mentionné plus haut, son utilisation peut sevéélicate. Certaines classes de composés
sont dégradées de facon préférentielle. Le carbog@nique des sédiments est constitué en
partie de composeés labiles tels que les acidesémsmlas acides gras, les pigments et les
polysaccharides dont les teneurs diminuent plugleapent au cours de la dégradation que
des composés plus réfractaires comme la ligninar{@&eet al., 1987; Cowie et Hedges, 1992,
1994). La modification de I'état de dégradationalenatiére organique se traduit entre autres
par des changements systématiques de la compositadé@culaire en acides aminés. En
particulier, les contributions en glycine, séringteéonine, qui sont généralement associées
aux parois cellulaires des cellules végétales, ptug élevées dans la matiére organique
dégradée qui dans le méme temps se trouve appaarvrigrosine, phénylalanine et acide
glutamique, des acides aminés essentiellement misdskans le cytoplasme des cellules
vivantes (Hecky et al., 1973). Ces modifications permis a Dauwe et a ses collaborateurs
(1998; 1999) de proposer un indice de dégradatiola anatiere organique sédimentaire basé
sur les pourcentages molaires de 14 acides aniagwésence de composes tres réactifs tels
que des acides gras polyinsaturés ou des chloleghgkt aussi révélatrice de I'état de
fraicheur de la matiére organique. Les premiéeragest de dégradation des chlorophylles se
traduisent par la perte de 'atome de magnésiunsguiouve au centre de la molécule ce qui
conduit a la formation de phéophytine, ou par ltoygse du groupement phytol entrainant la
production de chlorophyllides ou de phéophorbiddersque I'atome de magnésium est ou
n‘est plus en place (Killops et Killops, 1993). h&yse moléculaire des pigments
photosynthétiques peut donc mettre en évidenceélgradation précoce de la matiere
organique fraiche.

En ce qui concerne la qualité, l'utilisation d’'umdice dépend de la fraction de la
matiere organique sur laquelle I'indice est base.rapport C/N ne permet pas de faire la
distinction entre ce qui est résistant a la dédrmaanicrobienne et ce qui est tres labile.
L’indice de dégradation de Dauwe qui est baséaapimposition en acides aminés ne prend
pas en compte ce qui résisterait a une attaquarertigue puisque le protocole d’extraction
consiste en une hydrolyse acide qui casse towtdmisons peptidiques. De maniere a statuer
plus objectivement sur la biodisponibilité de latier@ organique, Mayer et al. (1995) ont
proposé un protocole d’extraction des acides amigés repose sur une digestion
biomimétique de la matiére organique sédimentdlette approche permet d’estimer la
proportion d’acides aminés potentiellement digéssipar la macrofaune. Malgré tout, celle-

ci présente, elle aussi, des inconvénients. Elfose, par exemple, sur une digestion
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enzymatique simulée a l'aide d’'une seule enzymaéphgtique alors que le vivant utilise
pour digérer les composés organiques une divedigdzymes. D’un point de vue
nutritionnel, la qualité d'un substrat organiquepeldd étroitement de sa composition
biochimique. La matiére organique doit non seuldn@re digeste, mais doit également
fournir en quantité suffisante tous les élémensemtsels que les organismes hétérotrophes ne
peuvent synthétisete novo(acides aminés, acides gras, vitamines...). Il aamvdonc de
mesurer plusieurs indices de maniere simultanée d&irendre compte de la facon la plus

objective possible de la qualité biochimique dmktiere organique sédimentaire.

1.5 Caractérisation du compartiment bactérien benth ique

Dans les sédiments, le recyclage de la matierenapga par le compartiment
bactérien dépend de la disponibilité des accepwdatectrons présentJ éble 1.2 et Figure
1.6). La séquence des réactions de dégradation estigaiement controlée par les
rendements d’énergie libre par mole de carbonenagga des réactions. La polyvalence de
nombreuses bactéries conduit a ce que plusieurseslaéactions se produisent dans une
méme couche sédimentaire (Brandes et Devol, 1885plus, la décomposition anaérobie de
la matiére organique nécessite la présence d’usottiam de bactéries mutualistes (Fenchel
et al., 1998) alors que les bactéries aérobiedaontipacité de réaliser une minéralisation
compléte (Kristensen et Holmer, 2001). On peut dgmévoir que la diversité du
compartiment bactérien change en fonction de ldopdeur (Urakawa et al., 2000; Inagaki et
al., 2002; Bowman et McCuaig, 2003; Luna et alQ2MHewson et al., 2007) et de la nature
du substrat (Luna et al., 2004).

Depuis quelgues années, plusieurs techniques ntailesy s'affranchissant des étapes
de mise en culture classique des microorganismasngitent d’étudier avec preécision la
diversité microbienne benthique. En effet, une diesites majeures des approches
traditionnelles (microscopie, coloration de GRANL.eréside dans la faible cultivabilité des
espéces marine¥dble 1.3. Ainsi, un gramme de sédiment peut contenir deidd cellules
(Caffrey et al., 2003), mais seulement 0,25% dethbas sont cultivables dans les conditions
de laboratoire. Le dénombrement ne rend donc cogqumed’'une fraction de la communauté

bactérienne benthique et ne permet pas d’appréeieompartiment dans toute sa complexité.
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Table 1.3 Cultivabilité déterminée a partir du pourcentage lwhctéries cultivables en
comparaison au nombre total de cellules d’'un édl@nissu de I'environnement’apres
Amman et al. (1995).

Habitat Cultivabilité (%)

Eau de mer 0.001-0.1
Eau douce 0.25
Lac mésotrophe 0.1-1
Eaux des estuaires non pollués 0.1-3
Boues activées 1-15
Sédiments 0.25
Sols 0.30

Parmi les méthodes destructives (par oppositionnaéthodes non-destructives telles
que le FISH : Fluorescenh Situ Hybridization), le clonage-séquencage est une océth
offrant de nombreux avantages mais elle ne peatetiployée systématiquement en raison
de son codt élevé et du temps d'analyse qu'elleessite. Les méthodes alternatives
développées consistent a séparer des séquencesiéavpar PCR, a partir d’ADN d'une
communauté bactérienne, par électrophorése eregtatnaturant ou par colonne capillaire .
Ces méthodes, dites d’ « empreinte moléculaifégufe 1.8, permettent de rechercher une
information globale sur les communautés présenges déchantillon environnemental et
d’en analyser plusieurs simultanément. Parmi ceshodés, la CE-SSCP (Capillary
Electrophoresis - Single Strand Conformation Polgghsm) est une technique récente (Lee
et al., 1996) permettant d’étudier la structure wamautaire de populations microbiennes
naturelles avec une meilleure répétitivité et urallaure résolution que d’autres techniques

basées sur des gradients de dénaturation, par &xesopime la DGGE (Hong et al., 2007).

En paralléle de ces méthodes basées sur I'expimitate la diversité d’'un gene
unique, une autre approche permettant d’étudiecd@smunautés bactériennes consiste en
I'analyse des biomarqueurs lipidiques spécifiglesspécificité des voies de biosynthese de
certains acides gras permet leur utilisation conmagcateurs taxonomiques (Saliot et al.,
1991), mais également comme indicateur de biombastrienne. C’est le cas des acides
gras contenus dans les phospholipides membrarpiregnseignent, grace a des facteurs de
conversion, sur la quantité de biomasse bactérjemags également sur la structure des
communautés microbiennes (Hill et al., 2000; Gaital., 2003; Wakeham et al., 2007).
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Figure 1.8 Schéma synthétique des principales techniqueségd aujourd’hui pour étudier
la biodiversité bactérienne (inspiré de Ranjaral e2000; Dahll6f, 2002).

1.6 Objectifs de la thése

Dans la conception classique du fonctionnementsgisiemes deltaiques, les apports
de nutriment stimulent la production primaire (Maid®82; Day et al., 1989) et la matiere
organique particulaire terrestre charriée par Buve dans l'océan est réfractaire a la
décomposition (Hedges et al., 1997). Dans le cegpler du Rhéne, le premier de ces deux
paradigmes a déja été considéré (Naudin et all;Z@o-Pay et al., 2006). Il apparait que la
production phytoplanctonique marine est essentndlg stimulée dans la région externe du
prodelta et sur le plateau du fait de la turbiditdes gradients de densités entre les eaux
douces du Rhéne et les eaux salées de la Médiesranproximité de 'embouchure, qui ne
permettent pas le développement du phytoplanctonnmBn ce qui concerne le second
paradigme, il est maintenant généralement remgpuestion (Mayer et al., 2008). La matiére
organique terrestre est en effet hétérogene, levdlecharrie du matériel réfractaire mais
également du matériel frais. On distingue ainsmiaiére organique détritique dérivée de
plantes et la matiere organique dérivée des selsnSa source, le potentiel de recyclage est
différent. Bien que déja suggéré, il semble néanmoécessaire de confirmer que la matiere
organique d’origine continentale délivrée par kufle n’est pas totalement réfractaire. Dans
ce contexte, plusieurs questions peuvent étre wéese

- Quelle est la source majoritaire de matiére organapns le prodelta du Rhéne ?

- Est-ce que les apports continentaux sont réfrastair
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- Est-ce que la matiére organique a I'embouchurelastdégradée que celle du large ?

Le premier objectif de ma thég€hapitre 4) est donc d’'une part d’étudier I'importance
relative de la matiere organique continentale etimaadans les sédiments de surface du
prodelta et du plateau adjacent, et d’autre pa@valuer la qualité de ces différents apports a
partir d’indices de dégradation et de biodispoitibide la matiére organique. Il s’agira
notamment de déterminer si I'influence du Rhénelaumarge continentale se traduit par des

gradients d’origine et de qualité du prodelta Versarge.

Dans un deuxieme temps, il a paru intéressantidebger sur I'impact de certains
évenements spécifiques dans la zone d'étude. Est, ¢ Rhéne se caractérise par des
épisodes de crues, fréguents et souvent intenssscias a des conditions climatologiques
différentes (Bethemont, 1972). C'est au cours de @@sodes que se fait I'essentiel des
apports particulaires (Pont, 1997; Maillet et 2D06; Rolland, 2006; Bourrin et al., 2008).
Les crues jouent donc un réle majeur dans la dymqaensédimentaire et les processus de
dégradation, d’exportation et de séquestratioradedtiere organique. L'influence d’'une crue
sur le prodelta et la marge continentale dépenddéit, de la durée et de lorigine
géographique de celle-ci. Il existe ainsi difféeetfpes de crues qui sont entrecoupées de
périodes pendant lesquelles le débit moyen esebés régime hydrologique du fleuve est
calme (Cathalot et al., 2010). Les apports soldies crues modifient la distribution et les
caractéristiques biochimiques de la matiere organidans les sédiments du prodelta et du
plateau continental. Ces apports massifs de meté&mides provoquent une diminution
rapide de la consommation d’oxygene et du recyc{@g¢halot et al., 2010), ce qui suggere
que le compartiment bactérien est affecté. Dansoogexte, on peut donc se poser plusieurs
questions :

- Quelle est l'influence des événements de crueesucaractéristiques et la distribution
de la matiere organique sédimentaire ?

- La signature biochimique du sédiment rend-elle dendp type de crue ?

- Quelle est l'influence de la composition biochimeqde la matiere organique sur la
structure des communautés bactériennes ?

Parce que lintensité du recyclage est étroiteniiget a la qualité de la matiere
organique, il semble donc important de détermineles apports de différentes crues se
distinguent par leurs caractéristiques biochimiques sédimentaires et influencent le

compartiment bactérien. Cet aspect constitudelexieme objecti(Chapitre 5) qui vise, a
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partir des descripteurs globaux et moléculairdsés pour définir I'origine et la qualité de la
matiere organique sédimentaire, a décrire les taisiiques des dépdts de crue et a définir
I'influence des caractéristiques quantitativesuglitgatives des apports de crue sur la structure

des communautés bactériennes benthiques.

Enfin, les mécanismes qui contrblent la transforomatiu carbone organique restent
encore mal connus. Il est difficile de détermineelg sont les processus biogéochimiques
impliqués dans le recyclage de la matiere organguians quel cadre ces processus sont mis
en place (Hedges et al., 1997). Parce que la giopate bactéries actives décroit depuis les
environnements estuariens vers le plein océan @etgio et Scarborough, 1995), que
I'abondance de bactéries dans 'eau interstitidle sédiments est beaucoup plus élevée que
'abondance du bactérioplancton (Sala et Glde, R0@8 capacités de dégradation du
carbone réfractaire sont plus fortes dans les susrlittoraux et assurent environ 50% de la
minéralisation totale des sédiments marins (Bowib Boschker, 2006). En ce qui concerne
le prodelta du Rhéne, Cathalot et al. (2010) oratlé I'importance du recyclage, mais la
dégradation biochimique de la matiére organiquensduataire n’a été considérée que de
facon globale (Pastor et al., 2011b). Dans ce gtatelusieurs questions se posent :

- Quel est le potentiel de dégradabilité et de prvédien de la matiére organique dans le
prodelta du Rhéne ?
- Quelle est Iimportance des processus de transtosmale la matiére organique

sédimentaire du prodelta en condition aérobie ?

Le troisieme objectif{Chapitre 6) est de déterminer les constantes de dégradagsn d
différentes fractions de la matiére organique @eknsents du systeme deltaique du Rhone, en

considérant I'origine et la labilité des differemtmmposantes de cette matiere.

A la suite de cette introduction générale, le mariuse compose d’'un chapitre de
présentation du site d'étud€Hapitre 2), d’'un chapitre qui répertorie les matériels et
méthodesChapitre 3), de trois chapitres de résulta@h@pitres 4, 5 et § et d’'une synthése
(Chapitre 7).
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Chapitre 2

Le Rhdne, son prodelta et le plateau continental adjacent

2.1 Contexte régional

La mer Méditerranée a la particularité d’étre uner imtercontinentale, située entre
I'Europe, I'Afrique et I'Asie et ne communique avB©céan Mondial que par le détroit de
Gibraltar et le Canal de Suez. Constituée de deassibs, occidental et oriental, elle se
caractérise par un régime de marée micro-tidakidité du climat méditerranéen génére une
évaporation intense qui crée un déficit d’'eau gaeeompensent pas les apports pluviaux et
fluviatiles. Les eaux méditerranéennes sont dofEesgvoisines de 38 PSU). D’autre part,
les eaux sont globalement oligotrophes compte tdsi faibles concentrations d'éléments
nutritifs. Au nord du bassin occidental, les cdtascaises dessinent le contour du Golfe du
Lion. Le golfe, qui occupe les 6500 km2 du plateauntinental (0 a 120 m), est sous
I'influence de trois forcages majeurs : une cirtiola hydrodynamique générale, des vents

dominants fréquents et forts, et des apports ftiegrelativement importantgigure 2.1).

3E 4E 5'E

43" 30N

437 00'N -

427 30'N

$

Figure 2.1 Carte morpho-bathymétrique du Golfe du Lion (Seurdétéo-France). Les
fleches représentent les forcages majeurs : enlgerent ; en bleu, les rivieres ; en rose, la
circulation générale (CNM).
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Au Sud, les eaux du golfe sont bordées par le counard méditerranéen (CNM). Ce
courant qui résulte de la rencontre des courantseE©uest Corse constitue un moteur
hydrodynamique puissant pour le transfert de naten’interface entre la zone littorale et le
large.En I'absence de marées, ce sont les vents quiaentr’hydrodynamisme local. Les
vents soufflant de secteur Nord (Mistral)Naird-Ouest (Tramontane) dominent en fréquence
et en force ceux de secteur Sud. Les vents de Sud-Bud-Ouest communément englobés
sous la dénomination de Marin sont généralememnapagnés de pluies et forment la houle.
De plus, le Golfe du Lion recoit des quantités wmérsbles d'eau douce et de matiere
charriées par le Rhone, sept fleuves régionauxd&liHérault, I'Orb, la Tét, le Vidourle, le
Tech, I'Agly, et de nombreux fleuves intermittent® Rhone est le fleuve dont les apports
d’eau douce et de carbone organique sont les phg®riants pour la mer Méditerranée
(Pettine et al., 1998; Sempéré et al., 2000; Duidlie Madron et al., 2003) &ble 2.1).

Table 2.1 Surfaces des bassins versants et débits moyersuaigerdes principaux fleuves
qui bordent la France, le Golfe du Lion (sourceang§ue Hydro, 2011) et la mer
Méditerranée (lbafiez et al., 1996; Poulos et CxlR902; Struglia et al., 2004; Boldrin et al.,
2005). NR= Non renseigné.

Pays Mer/Océan Fleuve Station  Surf. (km?) D.am (ms.s'l)
France  Méditerranée Rhéne Beaucaire 95590 1700.0
Italie  Méditerranée P6 Pontelagoscuro 71000 1511.0
Egypte  Méditerranée Nil N.R 2800000 1200.0
France Atlantique Loire saint-Nazaire 117480 921.0
France Atlantique Garonne Tonneins 51500 604.0
France Manche Seine Le Havre 79000 563.0
Espagne  Méditerranée Ebre N.R 85550 426.0
France Atlantigue  Dordogne Bergerac 14040 274.0
France Atlantique Vilaine Rieux 10100 71.7
France = Méditerranée Hérault Agde 2550 44.2
France  Méditerranée Aude Moussan 4838 43.7
France Manche Somme Abbeville 5560 35.0
France Atlantigue  Charente Vindelle 3750 30.3
France  Méditerranée Orb Béziers 1330 23.4
France  Méditerranée Tét Perpignan 1300 9.7
France  Méditerranée Tech Argelés-sur-Mer 729 8.9
France  Méditerranée Agly Estagel 903 6.0

Abréviations. Surf. = surface du bassin versdh,, = débit annuel moyen.
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2.2 Le Rhbne

2.2.1 Un bassin versant hétérogéene

Avec une longueur de 814 km, les eaux du Rhoneneinaiun bassin versant d’'une
superficie totale de 97800 kmFigure 2.2). Ce fleuve se caractérise par un bassin d’'une
extréme hétérogénéité tant du point de vue climatiqque géomorphologique. Cette
hétérogénéité confere au fleuve un régime hydrglegicomplexe en raison des influences
antagonistes ou conjuguées de nombreux affluensa gortie du Lac Léman, le débit moyen
du fleuve est de 340 s . Avant d’atteindre Lyon, le fleuve recoit les ealeI'Arve et de
I'Ain. L’Ain, caractérisé par un régime hydrologigule type pluvio-nival (Pont, 1997), influe
essentiellement sur le débit du Rhéne au printaamuis que I'Arve dont le régime est de
type nivo-glaciaire exerce généralement son infteegu début de I'été. A la sortie de Lyon,
la Sabne dont le régime hydrologique est pluvidamique gonfle les eaux du Rhéne au
printemps. Le débit du fleuve est ensuite renf@eédord de Valence, par les eaux de I'lsere
dont la composante hydrologique principale estyge nivo-glaciaire. Au sud de Valence,
dans la moitié septentrionale du bassin, les régihyerologiques des principaux affluents
sont tous caractérisés par de fortes pentes #uémce du climat méditerranéen. Sur la rive
droite, I'Eyrieux, I'Ardéche, la Céze et le Gardi gescendent des Cévennes n'’influent sur le
débit du Rhéne que lors de crues violentes quirgdusent généralement a la fin de I'été et
en automne. Sur la rive gauche, l'influence prémpionfere a la Dréme, au Roubion et a
I'Ouvéze un régime hydrologique beaucoup moinsevitl Dans cette partie du bassin, la
Durance se distingue par le nombre des aménagermgartsélectriques (12 barrages) et le
détournement d’'une partie de ses eaux pour l'itingades terres agricoles, ce qui atténue
fortement le caractere méditerranéen de la rivieogxante kilometres avant I'embouchure, le
débit annuel moyen de Rhone est de 176&{Pont, 1997). Au sud d’Arles, le fleuve se
divise en deux bras, le Petit Rhone et le GrandhBhbe Grand Rhoéne assure a lui seul plus
de 80% des apports sédimentaires qui sont directeimraansférés dans le prodelta (i.e., partie
immergée du delta). De maniére générale, la gédmtmgie du bassin a conduit a la
réalisation de nombreux barrages hydroélectriqiet( 1997 en releve 67 au total). Le
fleuve a également été aménagé pour la navigatiorsom eau est utilisée pour le
refroidissement des centrales nucléaires du Budgysaint-Alban, de Cruas, de Tricastin et
de Marcoule et l'irrigation des cultures.
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Figure 2.2 Carte du bassin versant du Rhéne et ses princigfluents.

2.2.2 Un régime hydrologique complexe

L'origine alpine (Alpes et Jura) des affluents @derive gauche du Rhone et les
influences climatiques, océanique et mediterrangegiont que le régime hydrologique moyen
du Rhbéne est caractérisé par des maxima printagienstomnaux. Le nombre des affluents et
la diversité de leurs régimes hydrologiques corghtisa des augmentations rapides et
temporaires du débit du fleuve. On considére quBRHéne est en crue lorsque son débit

dépasse les 3000°m™.

Jacques Bethemont dans son ouvrage intitulé théme de I'eau
dans la vallée du Rhéne » (1972) distingue, entiomale I'origine et du déroulement, quatre
types de crued~{gure 2.3 :

(1) les crues océaniques, appelées également ¢enéss ou crues de plaine,
provoquées en peériode hivernale par des dépresgiorsheminent de I'Ouest vers le Nord-
Ouest. Ces conditions météorologiques provoquesitpdécipitations qui affectent la partie
septentrionale du bassin rhodanien (i.e., nord det®imar) ;

(2) les crues cévenoles, des crues breves liées aldies d’origine méditerranéenne
qui affectent les Cévennes et le Vivarais. L'intehgles pluies liées a des dépressions
automnales orientées SE-NO est amplifiée par laor@ne entre de I'air tiede remontant la

vallée du Rhone et de l'air froid qui stationnedmssus des Cévennes et par I'effet de relief.
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Ce type de crue est le plus violent, avec des sidigitides et solides élevés (crue de type
éclair).

(3) les crues méditerranéennes extensives ou ésmavoquées en automne par les
grandes perturbations d’Ouest ; ces pluies affetdsrdeux rives méridionales du Rhéne.

(4) les crues générales qui correspondent a la ioasbn de crues océaniques,

méditerranéennes extensives et cévenoles, lesggksmais les plus dangereuses.

Océanique

!

o 50 100km
e —

Influence 1 Lyon
océanique L) Rhome

Q‘me,wg Margeille

Influence Cévenole

méditerranéenne

_~ Méditerranéenne
extensive

Figure 2.3 Bassin versant du Rhone et les différents typesrae (D’aprés Antonelli et al.,
2008).

Depuis le début du 91°siécle, plusieurs événements de crue exceptioseetont
déja déroulésHigure 2.4). Des événements de crues automnales ont euni@0@d et 2002,
avec des débits estimés entre 10000 et 9500" m8spectivement. Un événement de crue
majeur s’est également produit en décembre 2008 @velébit estimé & 11500 mtst il est
considéré comme le plus important depuis 150 ansoglli et al., 2008). Entre 2002-2004,
ces événements extrémes ont fortement contribuéapports solides puisqu’ils peuvent
représenter jusqu’a 83% de la charge solide exp@éd le Rhéne (Rolland et al., 2005).
Pendant les années 2007 et 2008, le Rhéne a épptusiéurs événements de crue qui sont

décrits dans lparagraphe 3.1.1
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Figure 2.4 Débit journalier du Rhéne au Beaucaire entre En2000 et décembre 2009
(source : banque hydro). Le trait en pointillé ésente le seuil de crue & 3000gh

2.3 Le delta du Rhone, son prodelta et le plateau ¢ ontinental adjacent

Selon la classification descriptive basée sur laadyique fluviale (Salomon, 2009), le

delta du Rhone fait partie des deltas complexeggims. Il s’agit en effet d’'un delta ancien

soumis a des houles fortes et constantes qui epmérat les alluvions a la cote ; la dérive

littorale étant relativement faible, le fleuve alaypossibilité de construire plusieurs lobes qui

marquent chacun I'héritage d’'un ancien tracé ppiaici Le systéme deltaique du Rhéne
comporte trois zones(gure 2.5:

- La plaine deltaique qui dans le cas du Rhénevagtia la Camargue. Cette zone est
le prolongement de la plaine alluviale, une étendederre de trés faible altitude
parcourue par un réseau de chenaux ramifiés qut,nge I'heure actuelle, plus

suffisamment alimentée par les alluvions.

- Le front du delta qui est le lieu de rencontréreees eaux douces chargées de
sédiments et les eaux salées. C’est la zone dmegtition des sédiments les plus
grossiers. La sédimentation dépend de la densitéaledu fleuve, de la charge et de
la taille des particules transportées. Dans lesasleh « dominance de houle »
(Galloway, 1975), comme celui du Rhéne, les sabted remobilisés et étalés en

barres paralléles a la céte qui alimentent lesqdag les cordons littoraux sableux

lagunaires.

- Le prodelta qui constitue la zone la plus exteehka plus profonde du delta. Il s’y
dépose des sédiments plus fins que ceux des libemabouchure. Les alluvions, en
se déposant, constituent un lobe de 40 a 50 misk&pm en forme d’éventalil

(Rabineau et al., 2005). Le prodelta fait progressient place aux dépots marins du
plateau continental.
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Figure 2.5 Morphologie d'un systéme deltaiqué’) vue schématique, €B) le delta du
Rhéne (Source: Pomerol et al., 2000; Arnaud-Fass2i03).

L’endiguement du Petit et du Grand Rhone et latifixaartificielle de 'embouchure
ont modifié I'alimentation du delta. Le delta dutiPRhone est en recul tandis que les apports
du Grand Rhéne ne permettent plus I'avancée deesdyouchure. L'essentiel des apports
liquides et solides sont déversés directement tiamsodelta et sur le plateau continental
adjacent. Ainsi, les taux de sédimentation sonples élevés a proximité a 'embouchure du
Grand Rhoéne (Charmasson et al., 1998; Radakoviteh,e1999; Miralles et al., 2005). Par
les processus d’agrégation et de floculation, lgp@it des apports particulaires du Rhoéne
s’accumulent dans le prodelta qui s’étend depuigalede céte jusqu’a une profondeur de 60
m (Lansard et al., 2009). On observe un gradieatalimulation compris entre plus de 35
cm.an® au niveau du front de delta (Charmasson et a@8)18t moins de 1 cm.ansur le
plateau continental adjacent (Miralles et al., 2004 zone du prodelta ne peut cependant pas
étre considérée comme une zone de stockage perteafarion et al., 2010a) car les
sédiments de cette zone sont soumis a des procafsusemaniement associés a
I'hydrodynamisme local et a des événements atmosples (courants, crues du fleuve,
tempétes) qui operent un tri particulaire. On obserénéralement, immédiatement apres un
événement de crue, une élévation de plusieursneetrés du fond sédimentaire, élévation qui

par la suite est érodée lors des tempétes provequatdes vents de Sud-Est.

2.4 Influence du Rhoéne sur le littoral

2.4.1 Rencontre des eaux du fleuve et de la mer Méd iterranée

La rencontre des eaux du fleuve et de la mer cordune stratification multicouche.
La couche de surface d'une épaisseur généralem@&rieure & 1 m (Tesi et al., 2007)

correspond au panache du fleuve dont la dilutigredd des conditions hydrodynamiques. La
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couche sous-jacente beaucoup plus épaisse (10 plugtest en contact avec le fond et
constitue le néphéloide benthique qui assure lesp@t de matiere solide vers le large
(Roussiez et al., 2005). Les processus hydrodynsesigt de mélange dans le systeme sont
caractéristiques du coin salé des estuaires deeliese jetant dans des mers a régime micro-
tidal (Tesi et al., 2007). L'eau salée forme uneicttire en forme de cale (i.e., le coin) a
proximité du fond sous la couche d’eau douce fhileiaL’extension du coin salé dans le lit
du fleuve dépend essentiellement du deébit du fleles particules grossieres (>5um)
transportées par le fleuve sont piégées au pointedeontre des masses d'eau par le
phénomene de floculation. Les particules les pinssf présentent un comportement plus
complexe et sont dispersées par le panache dedilgs eaux du fleuve (Thill et al., 2001).

2.4.2 Apports liquides et solides

Depuis la construction du haut barrage d'AssouanesNil, le Rhéne, avec un débit
moyen annuel de 1700 m?.{Pont, 1997) est le fleuve le plus important despace
méditerranéen (Alliot et al., 2003). Le fleuve @& une moyenne interannuelle de 54
milliards de ni d’eau douce sur la marge continentale. Cette sawtargée de matiéres
minérales et organiques, sous forme dissoute &tplaire. Sur la zone d’étude, les apports
totaux en azote et en phosphate ont été estim23 & 1G T.an" et & 8 x 18T.an (Moutin et
al., 1998). L'apport en azote se fait essentiellement soumdominérale (82%) alors que le
phosphate est en grande partie apporté sous famgaaique (69%) et plus précisément sous
forme particulaire (53% du phosphate total). D’awdart, I'azote organique dissous et I'azote
particulaire représentent une fraction équivaléBtet 9%) du pool d’azote total. En ce qui
concerne les flux de carbone, Sempéré et al. (2000¢stimé que la majorité des apports en
carbone se font sous forme de carbone inorganiggsous (82%). Le carbone organique
dissous et le carbone particulaire représenteantceux, 6 et 8% du carbone total.

Le Rhéne transporte également des quantités immpegale sédiments et constitue la
source seédimentaire essentielle du Golfe du Lioes lestimations de débit solide en
suspension sont comprises entre 2,2 et 6,2 ¥0i* (Pont, 1997). Il existe en fait une trés
forte variabilité interannuelle, puisque sur lesdé@nieres années, la valeur annuelle moyenne
est encadrée selon les années par des débitsssodidgris entre 1,4 et 16 millions de tonnes.
Les crues ont une tres forte capacité de transpoiggu’au cours de la période 1994-1995,
les crues ont a elles seules assuré plus de 8G%ékdusolide total (Pont, 1997).
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2.4.3 Panache de dilution des eaux du Rhéne

Les eaux du Rhoéne s’écoulent en mer sous la fororeghnache de dilutiorF{gure
2.6) dont I'importance est dépendante de I'écoulenderfieuve. En revanche, la direction du
panache est influencée par le vent et la circulag@nérale. Plusieurs études (Estournel et al.,
2001; Arnoux-Chiavassa et al., 2003) ont mis emléwe une orientation préférentielle du
panache vers le Sud-Ouest sous des conditions mestable, mais aussi de forts vents

(Arnoux-Chiavassa et al., 2003).

Figure 2.6 Image satellite du panache de dilution du Rh§Ag vue d’ensemble du Golfe
du Lion et(B) zoom sur le prodelta et le plateau adjacent (®ourgdacques Descloitres,
MODIS Rapid Response Team, NASA/GSFC).

Les apports solides transportés par le panachdut® sont composés de particules
de tailles variables. Les particules grossiereBl¢3aont déposées rapidement et forment au
niveau de I'embouchure une barre qui est redigtgbpar la dérive littorale sur les plages
adjacentes tandis que les particules fines (lim@w)t transportées vers le large. Les
substances dissoutes et sels nutritifs sont congsmdans la colonne deau par le
phytoplancton marin en bordure de panache (Naudai.,e2001) et dans les lentilles d’eau
qui s’en détachent (Diaz et al., 2008). McKee ef(2004) mentionnent que la productivité
phytoplanctonique ne devient maximale que dangdg®ons des complexes deltaiques de
faible turbidité, c'est-a-dire dans les zones @idaantités de sédiment en suspension ou
resuspendus sont réduites. Dans le cas du Rhamiésdition biologique des sels nutritifs et
de la matiere organique dissoute est étroiteméatdila dynamique de dilution du panache. A
proximité de I'embouchure, le gradient de densittieel’eau de mer et la riviere est trop
marqué pour que la consommation et le recyclageadperts du fleuve se développent. Au
fur et a mesure que le panache progresse vengks la mélange entre les eaux douces riches

en éléments nutritifs et I'eau de mer se met eocepéd augmente. Des qu’un équilibre entre la
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densité du mélange et la tolérance des organismaegsra la dessalure est atteint, I'activité
biologique (phytoplanctonique et bactérienne) seelidppe. La dispersion des apports
particulaires d’origine fluviatile dans les sédirteerde surface résulte de la principale

direction de dispersion du panache du Rhéne (Mil890).

2.5 Activité de transformation et de transfert de | a matiére organique

particulaire

Les processus biogéochimiques a I'embouchure din&led sur le plateau adjacent
sont particulierement bien documentés (Lansardl.e2@08, 2009; Cathalot et al., 2010;
Pastor et al., 2011a, 2011b). Le prodelta du Risénearactérise dans sa partie proximale par
une intense activité de minéralisation du dépbéimadiere organiqgue (Lansard et al., 2009;
Cathalot et al., 2010). Le contenu en carbone aggendans les sédiments de surface est
généralement de I'ordre de 2% et décroit versrgelgour atteindre moins de 0,3% sur le
bord extérieur du plateau (Lansard et al., 2009pr@ximité de 'embouchure, Lansard et al.
(2009) estiment que 85% du carbone organique somigithe terrestre. Cette proportion
diminue pour ne représenter plus que 25% aux sgteous influence situées hors du
prodelta. Dans le prodelta, les forts taux d’acciatmn entretiennent une consommation
d’'oxygéne élevée, ce qui suggére gu’une fractigmoiante de la matiére organique terrestre
apportée par le Rhéne est effectivement reminéealites mémes auteurs ont évalué que
60% des apports de matiere organique particulainé enfouis (52%) ou reminéralisés (8%)
dans le prodelta et que les 40 % restant sont gie paminéralisés dans la colonne d’eau et
en partie exportés sur le plateau continental. Réoent, Cathalot et al. (2010) ont confirmé
les valeurs de flux d’'oxygene mesurés par Lansasdscollaborateurs, et ont montré que les
variations temporelles de ces flux étaient limitdess taux de reminéralisation benthiques
demeurent relativement stables car la relaxatiorsyiéme aprés des apports massifs de
matériel lié & une crue survient rapidement. La @hisdtion des processus de transformation
biogéochimique dans le sédiment du prodelta (Pastak, 2011b) suggére que les processus
de reminéralisation du carbone organique sont ioertgent sous-estimés par les méthodes
basées sur la consommation d’oxygene et les rappboichiométriques de Redfield. lls
suggerent que la réactivité de la matiére organitasesédiments du prodelta est certainement
liée a la relative fraicheur d’'une fraction sigodiive de la matiére organique terrestre. De
plus, les flux d’oxygéne et la production d’'ammaniyNH;") indiquent que la matiére

organique présente dans les sédiments est priaoigat minéralisée par voies anoxiques
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(Pastor et al., 2011b). Une grande partie des dloxygene résulte de la ré-oxydation des
solutés réduits produits sous linterface plutbte gde processus de respiration aérobie
(Canfield et al., 1993). Sur le plateau continengaljacent, les taux d’accumulation
décroissent de facon marquée (inférieur & 1 ci.anla contribution de la minéralisation de
la matiere organique par voie aérobie augmentgydiéne pénétre plus profondément dans
les sédiments du large (Pastor et al., 2011b).
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Les stations d’échantillonnage, de méme que lagotuges méthodes d’analyse du
sédiment, sont communes a chacun des trois grdmelstits de ma these. Pour ne pas réitérer
une méme section « mateériels et méthodes » tolaingudu manuscrit, j'ai choisi de présenter
la stratégie d’échantillonnage, les méthodes dectérisation de la matiere organique
sédimentaire ainsi que le protocole utilisé poédtule de la structure des communautés
bactériennes dans un chapitre méthodologique. @eapénlorsque l'un ou lautre des
objectifs nécessite le développement d’'une méthgimispécifique, cet aspect particulier est
développé dans le manuscrit lorsque I'objectif adér® est abordé. Cette partie me permet
donc d'introduire les campagnes d’échantillonnagé’expliquer leur rattachement a I'un ou
I'autre des objectifs spécifiques de la these.

3.1 Stratégie d’échantillonnage

3.1.1 Description des campagnes d’échantillonnage

L'échantillonnage s’est inscrit dans le cadre ga&ndu programme « Climate and
Human-induced Alterations in Carbon Cycling at Riger-SeA connection » (CHACCRA)
soutenu par I’Agence nationale de Recherche (AlR)gramme « Vulnérabilités: Milieux et
Climat » CHACCRA (ANR-VULN-06-001-01), I'INSU (apped’offres EC2CO projet
RiOMar.fr) et le CNRS. Le programme CHACCRA est pnogramme pluridisciplinaire a
dominantes biologique et chimique développé paalmoratoire des Sciences du Climat et de
'Environnement (LSCE ; coordinateur du projet : Rabouille Christophe), en partenariat
avec d’autres laboratoires francais, tels que IREEGE, le CEFREM, I'IRSN, le LECOB,
'IFREMER, le BIAF, le LGE, le LA-Toulouse, et le @M/LOB (http://poc.obs-
mip.fr/chaccra/presentation.hfmi 'objectif du programme était d'étudier les flde carbone

et de simuler leur changement lors des modificatotun climat et de I'hydrologie au débouché
du Rhéne et dans la zone cétiere adjacente. Unénpaortante du projet CHACCRA visait a
définir les modalités de recyclage sédimentaire hes grandes variations saisonniéres des
flux du Rhéne que constituent les crues hivernales.

Les échantillons de sédiment utilisés au cours eletravail ont été prélevés a

'embouchure du Rhéne et sur le plateau continead@cent, a I'occasion de 4 campagnes
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d’échantillonnage. Ces campagnes océanographigoesnées Riomar-1, Chaccra Bent-1,
Chaccra Bent-2, et Chaccra Bent-3, ont touteséétiésées a partir du navire océanographique
armé par I'Institut National des Sciences de I'lmg; Téthys Il. Ces campagnes ont permis le
déploiement de différents appareils océanograpbidbenne van veen, niskin, profileur),
ainsi que de nombreux carottages pour les étudeshibiique et microbienne. Jai
personnellement participé aux campagnes Chaccrat-Beat Bent-3. Du fait de
'imprévisibilité et de la trés forte variabilitéuddébit du Rhbéne, ces campagnes se sont
déroulées dans un contexte hydrologique a chaqsdifierent Figure 3.1A). Le sédiment
dans les systemes sous influence d'un fleuve émrintégrateur d’événements répétés de
déposition et d’érosion, il convient de restitutnistorique qui a précédé a chacune des 4
campagnes de facon a interpréter au mieux lestéasdmues biochimiques de la matiére

organique sédimentaire.

La Campagne Riomar-d été réalisée au printemps, entre le 19 et levBD2007, pendant

une période de faibles débits du fleuve (débit mggernalier : 698 ms?) (Figure 3.1 B).
Le dernier épisode de crue, avec des débits jaeraalépassant les 3000.81, s'est produit
entre le 3 et le 9 mars, soit six semaines avamhiapagne Riomar-1. Au cours de cette

campagne, 16 stations ont été échantillonnées.

La Campagne Chaccra Benskst déroulée du 25 mai au 9 juin 2008 alors guBhbéne

entrait en crue. Cette crue s’est révélée impatgntisque le débit liquide journalier a
dépassé les 4000°ms* et que pendant 16 jours il nest pas descenduessodis des 2700
m®.s? (Figure 3.1 Q. Le volume d’eau douce déversé par le fleuveemliouchure était de
l'ordre de 5,17 x 1b m® d’eau. Ce type d'événement est caractéristiquened’arue
méditerranéenne étendue. Cette crue a résulté dan@nction momentanée entre des
précipitations abondantes sur la chaine alpinegtsdus-sols déja saturés en eau. Les pluies
ont principalement affecté la Durance et cela adadna I'ouverture du barrage de Serre-
Poncon. Un mois avant la campagne, le Rhéne avaitlcun épisode de crue moins intense
puisque les débits journaliers étaient restés sseals de 3500 hs*. Au cours de cette

campagne, le sédiment a été échantillonhé stations.

La campagne Chaccra Beng2té réalisée en hiver, entre le 30 novembre Hd ldécembre
2008, alors que le débit moyen journalier du Rhétaét de 1756 rhs® (Figure 3.1 D). Cette
campagne s’est déroulée 3 semaines aprés un épmisatfeie de type Cévenol. Au cours de

cette campagne, 7 stations ont été échantillonnées.
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La Campagne Chaccra Bens®st déroulée du 2 au 4 juin 2009 a une périodée alébit
moyen du Rhéne était faible: 1196.81 (Figure 3.1 B). A 'occasion de cette campagne, j'ai

utilisé les sédiments récoltés sur une station.
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Figure 3.1 Deébit journalier du Rhéne de janvier 2007 a jub0®2 (A) et au cours des
périodes d’échantillonnage Riomai(B), CHACCRA Bent-1(C), Bent-2(D) et Bent-3(E).
Les fleches indiquent la période d’échantillonndgedigne en pointillés le seuil de crue et en
gris le débit moyen du Rhéne.

3.1.2 Adéquation entre les campagnes d’échantillon  nage et les objectifs
de la these

La campagne océanographique Riomar-1 a été réaliséeurs d’'une période pendant
laquelle les débits du fleuve sont demeurés failBesconstants pendant une durée
relativement longue. Les résultats de cette cangaghdonc été exploités afin de décrire les
gradients d’origine et de qualité de la matiereaaigue sédimentaire dans le prodelta et sur le
plateau continental adjacent.

A l'inverse, les campagnes Chaccra Bent-1 et Bes#-2ont déroulées a des périodes
pendant lesquelles le débit du fleuve était pléi@wvé et fortement variable. La premiére
campagne océanographique s’est déroulée au cours @énement de crue de type
méditerranéen étendu, tandis que la seconde &aigée peu de temps aprés un épisode de
crue de type Cévenol. Ces circonstances ont patenidéterminer dans quelles mesures les

caractéristiques de la matiére organique des sétbnu prodelta et du plateau adjacent
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étaient influencées par des épisodes de cruedfdeedis types : intense et long dans un cas,
intense mais court dans l'autre.

Pour répondre au troisieme objectif de ma theseétpit de mettre en place une
expérience de biodégradation rendant compte dédetivité de la matiere organique des
sédiments du prodelta, jai utilisé du matérieloléz au cours de la campagne Chaccra Bent-
3. Tout comme les campagnes Riomar-1 et Chaccra Bda campagne Chaccra-Bent-3 a
éte réalisée au cours de la période printanieresédément récolté a cette occasion a permis
de suivre la dynamique de transformation de lagnatbrganique d’origine continentale dans

les sédiments du prodelta.
3.1.3 Descriptif des stations

La figure 3.2 indique la position des 18 stations échantillosnée cours du projet
CHACCRA. Latable 3.1indique pour chacune des stations échantillondéas le prodelta
et sur le plateau continental adjacent les cooréesngéographiques, la profondeur, la

distance a I'embouchure. Cette table indiqgue égatémquelles stations ont été

échantillonnées pour quelles campagnes.

4330
4320
43°10
90— d e
/ ;j\ K\\\
o $
f_;,—‘\——’wo—\% —~— Mer Méditerranée f\_,z
4300 ——% . - —
430 4940 4%0 500

Figure 3.2 Carte du delta du Rhéne et de la marge cétiecadie incluant la localisation
des stations échantillonnées pendant les missitmaR-1, CHACCRA Bent-1, Bent-2 et
Bent-3.
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Les stations A, B, K’, L et Z se situent dans laeau prodelta tandis que toutes les
autres stations sont situées sur le plateau camnéihadjacent. Les stations A, B, N, C, D, E, F
et U sont distribuées le long d'un transect cotgdaorienté vers le Sud-Ouest. Cette
orientation correspond a la direction préférergiell panache de dilution du Rhéne (Millot,
1990). La station J se distingue des autres statianelle est localisée dans une zone qui se
trouve en dehors de l'influence du Rhéne. Cetteostaeut donc étre considérée comme une
station de référence marine. L’inadéquation ergsecbnditions météorologiques rencontrées
et le calendrier de disponibilité des moyens a ¢t na pas permis d’échantillonner chacune
des 18 stations au cours des différentes campabagzarticipation a la campagne Chaccra
Bent-3, ayant pour objectif de mesurer expérimentaht la réactivité de la matiere

organique sédimentaire du prodelta, le sédimenét@achantillonné qu’a la station A.

Table 3.1 Coordonnées géographiques, profondeurs et distanta cote des stations
échantillonnées dans le prodelta du Rhéne et suiateau continental adjacent. Localisation
des stations échantillonnées pendant le prograntifeOCRA.

Zone Staton  Lat. (N) Long.(E) Prof.(m) Distance (km)  RIOMAR-1 BENT-1 BENT-2 BENT-3

A 43°18'752 451109 25 1.9 X X X X
% B 43°18'175 450135 56 3.0 X X X
3 K 43°18'075 451'467 62 3.3 X X X
a L 43°18'281 452'795 62 4.0 X X X
Y4 43°19'312 4%52'306 22 1.9 X
C 43°16'405 4946632 76 8.6 X X X
D 43°14°979 49%3'680 74 13.0 X X X
E 43°13'302 4941974 75 17.0 X X
=2 F 43°10'01 438'98 78 21.6 X
8 G 43°18%566 447267 48 5.2 X
% H 43°15'967 4°49'203 85 7.5 X X
g | 43°16'050 452'943 89 7.7 X X
s 3J 43°16'11 458’11 86 121 X X
S M 43710042 4943990 91 20.3 X
& N 43°17'688 4°47'963 67 5.5 X X X
(6] 43°17°006 450’170 79 5.2 X X
R2 43°14'465 452'921 98 10.3 X
U 4305'063 436'039 90 33.8 X
Total 16 14 7 1

Abréviations: Lat. = Latitude ; Long. = Longitude ; Prof.=pooideur ; Distance = distance a
'embouchure.

3.1.4 Description de I'échantillonnage

Le sédiment a été échantillonné a 'aide d’'un ¢emomultitubes MUC 8/100Higure
3.3 A). Ce carottier porte huit tubes de plexiglas ddiametre interne de 9,5 cm et d'une
hauteur de 60 cmF{gure 3.3 B). J'ai utilisé trois carottes par station pouracaériser le

sédiment et la matiere organique associée. Unebtiantillonné, le sédiment de chacune des
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carottes a été extrudé et j'ai considéré, pouraledyses granulométriques, biochimiques et
microbiologiques, sept couches successives comespb aux épaisseurs 0-0,5; 0,5-1; 1-2;

2-3; 3-5; 5-7 et 7-10 cm. Le sédiment correspohch chacune de ces sept couches a

immédiatement été congelé et conserve a -20°C.
| 14

Figure 3.3 Vue du carottier multitube MUC 8/1@3) et d'une carotte de sédimdi).

Afin de mesurer expérimentalement la réactivitdadmatiére organique sédimentaire
du prodelta, le premier centiméetre de plusieurdttes de sédiment a été poolé dans un
bécher en pyrex. Les échantillons ont été pladémaératurén situ (18°C) avec de I'eau de
fond oxygénée (par un bullage) jusqu’au retouradoottatoire, c’est a dire jusqu’a la mise en
place de I'expérience d’incubation. Une descriptiétaillée de I'approche expérimentale est

présentéehapitre 6.

3.2 Approches méthodologiques

Cette section présente I'intérét des descripteienus pour caractériser les propriétés,
I'origine et la qualité de la matiere organique isehtaire. Pour chaque descripteur, je
détaille les protocoles d’analyse utilisés, a saVainalyse granulométrique du sédiment, le
dosage des pigments chlorophylliens et de leurdyii® de dégradation, les dosages des
acides aminés et des acides gras. Les approchbedokigiques spéecifiques aux laboratoires
partenaires (CEFREM-Université de Perpignan etiVersité de Géorgie-USA), a savoir le
dosage du carbone organique, de l'azote et desps®istables sur les composés spécifiques,

seront détaillées lorsque ces questions serontdébsidans le manuscrit.
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3.2.1 Granulométrie

Un sédiment est un mélange de particules minérdées)atiere organique et d’'eau. La
distribution des particules en classes de taillesttue un excellent indicateur de la
dynamique sédimentaire des marges continentales swiluence des grands fleuves
(Nittrouer et DeMaster, 1986; Sommerfield et Nieo, 1999; Allison et al., 2005). Dans ces
environnements peu profonds, il est en effet péessib décrire la dynamique sédimentaire en
relation avec les processus physiques que sontrless et les tempétes a partir de la
granulométrie (Marion et al., 2010a).

Au retour de campagne, une fraction de chaquenéitba est décongelée et
dispersée dans un bécher contenant 1 L d’eau. $@esgion est analysée par granulométrie
laser a partir d’'un microgranulometre laser Mal®Mastersizer 2000. Lors de la mesure, le
granulometre établit une distribution volumique skdiment en fonction de la taille des
particules. Il existe une multitude de classifioai granulométriques, différentes par les
bornes des classes de taille des particules. Lssifitation retenue pour exprimer la
distribution des fréquences de tailles dans ceairaest celle de Wentworth et Williams
(1932). Cette classification rend compte du pousamgm de particules argileuses de taille
inférieure a 3,9 um, du pourcentage de particutaerleuses de taille comprise entre 3,9 et
62,5 um et du pourcentage de particules sablews&sligé comprise entre 62,5 um et 2 mm.
L’autre parameétre utilisé pour rendre compte ddiséribution granulométrique du sédiment
est le diametre médian ou d(0,5) qui représentkalmetre maximum de 50% des particules

contenues dans I'échantillon.
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Figure 3.4. Exemple d'unedistribution volumique du sédiment en fonction dedille
des particulesen orange : volume (%) pour chaque taille desiquaes, en rose : volume
cumulé et en rouge, estimation du diamétre médjasbd Un d(0,5) de 38,5um signifie que
50 % des particules sont inférieures a 38,5um.

39



Chapitre 3

3.2.2 Pigments chlorophylliens

Malgré leur faible contribution au pool de matiéogganique, les pigments
chlorophylliens et leurs produits de dégradatioe.,(iphéopigments) peuvent renseigner sur
I'origine, la biomasse et I'état de fraicheur denatieére organique d’origine végétale associée
au sédiment. La chlorophylke- est universellement présente chez les organismes
photosynthétiques. Ce pigmerngst couramment utilisé pour estimer la biomasse
phytoplanctonique en milieu marin. La chlorophydlese rencontre chez les Prasinophycées,
les Euglénophycées, et les Chlorophycées (Jeffd76). Les chlorophylles- sont
spécifiqgues des algues brunes ou Chromophytes sf€hsien, 1962). Le rapport entre les
concentrations de chlorophyléeet leurs produits de dégradation, les phéopigmestsant
les phéophorbides et les phéophytines, renseignel’éat de fraicheur de la matiere
organique d’origine végétale. Dans la suite du meant ce rapport est nommé indice
pigmentaire (IP) et est exprimé en pourcent.

Le dosage des pigments est réalisé sur du maféaisl aprés extraction dans de
'acétone. Les sédiments sont tout d’abord déc@sget 100 mg sont extraits toute une nuit
dans 5 ml d'acétone a 5°C et a I'obscurité. L'exitva étant optimale dans de l'acétone a
90%, la teneur en eau de chaque échantillon estrdiéite préalablement et le pourcentage
de la solution d’acétone utilisée est ajusté pdaiemir une concentration finale de 90%. Les
extractions sont réalisées en triplicat. La fluoezxe des extraits est mesurée a I'aide d’un
spectrofluorimétre LS55 (Perkin Elmer Inc., Etatsid), selon la méthode développée par
Neveux et Lantoine (1993) qui permet de quantii@ns les sédiments 4 pigments d’intérét :
chlorophyllesa, -b et < et les phéopigments dérivés de la chlorophgllbes extraits sont
excités a des longueurs d’'ondes comprises entr&4/BD nm Figure 3.5. Un systeme de n
équations a n inconnues permet de calculer, arpdds spectres d’émissions, les
concentrations des pigments en tenant compte dumeold’extraction, des dilutions
éventuelles et de la masse de sédiment peséeohesntrations de pigments sont exprimées
en pg de pigments par gramme de sédiment sec(P&p
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Figure 3.5. Spectred’absorption et d’émission de fluorescence desrophyllesa, -
b, et €.

3.2.3 Acides aminés

En milieu marin, 'azote est considéré comme I'é&a@inle plus limitant pour les
producteurs primaires et la faune benthique. Dassédiments, I'azote se rencontre, le plus
souvent, sous la forme d’acides aminés polymé(is&s protéines) et de peptides (Mayer et
al., 1995). L’augmentation du rapport C/N tradwet ltltilisation préférentielle de I'azote au
cours du processus de dégradation de la matiéemigige (Niggemann, 2005). L’'estimation
du contenu en azote disponible pour le benthosigms sur la qualité nutritionnelle ou la
fraicheur de la matiére organique associée au sédir€@ependant, 'azote contenu dans les
sols et les sédiments ne peut étre utilisé dansrgégralité puisqu’'une partie entre dans la
composition des acides humiques et n’est donc lphdisponible. Les mesures d’azote total
surestiment donc la quantité d’azote réellemenpatidle pour les organismes vivants. lIs
existent plusieurs facons de mesurer le contenazette d'un sédiment. L'estimation des
concentrations en acides aminés constitue unenbégfeure estimation de I'azote disponible.
En 1995, Lawrence Mayer et ses co-auteurs ont peopa protocole de dosage des acides
aminés biodisponibles dans les sédiments, baséapproche dite biomimétique. Cette
méthode mesure les acides aminés pouvant étreédilgar une hydrolyse enzymatique et
donc susceptibles d’étre absorbés dans le tubstdigain invertébré benthique. Par ailleurs,
la nourriture doit fournir des quantités suffisantke macro et micronutriments essentiels, car

les organismes hétérotrophes ne peuvent pas SigetttE novocertains de ces composés. La
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connaissance détaillée de la composition en acatemés de la matiére organique

sédimentaire permet de mettre en évidence de alteatcarences nutritionnelles (Phillips,

1984). Il doit étre pris en compte que la qualitériionnelle peut évoluer au cours de la
dégradation de la matiere organique puisque desgehnaents de composition se produisent
au cours de la diagénése précoce (Niggemann etb&th2006). L'indice de dégradation

basé sur les acides aminés, proposé par DauwedeeMurg (1998), permet de quantifier ces
changements et permet de rendre compte de I'étalededation de la matiére organique
(Dauwe et al., 1999).

Protocole d’analyse des acides aminés hydrolysables totaux (AAT)

Les acides aminés hydrolysables totaux sont éxfpar hydrolyse acide de la matiére
organique associée aux sediments. L’hydrolyse azstisuffisamment forte pour couper les
liaisons peptidiques des protéines et permettrdibdeer les acides aminés hydrolysables
contenus dans la matiére organique sédimentéerdantb mg de sédiment lyophilisé sont
pesés dans une ampoule en verre dans laquellel3DAEI 6N et 100 ul d’homosérine (0,5
mM) sont ajoutésKigure 3.6). L’homosérine, un acide aminé synthétique, ass@& comme
standard interne. Les ampoules sont ensuite ssedtiies vide et placées a I'étuve pendant 24
h a 100°C.

Extraction des acides aminés totaux

Dans une ampoule de 2ml :
15 mg de sédiment lyophilisé
+ 100 pl d’homosérine 0,5 mM
+ 500 pl d’HCl a 6N

Hydrolyse24 heurea 100°C

|

Analyse des acides aminés par HPLC

Figure 3.6 Protocole d’extraction des acides aminés totaux.
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Protocole d'analyse des acides aminés enzymatigueme nt hydrolysables (AAD)

La figure 3.7 présente le protocole d’extraction des acides @snifisponibles (AAD)
selon Mayer et al. (1995). Le sédiment lyophilis2Q0 mg) est tout d’abord empoisonné
pendant une heure a température ambiante avedlimimélange de pentachlorophénol (0,1
mM) et d’arséniate de sodium (0,1 M). L’'empoisoneaima pour objectif d’inhiber I'activité
bactérienne qui risque d’interférer avec la réactie digestion enzymatique que I'on veut
pouvoir contréler. Le pentachlorophénol agit rapiéat mais perd également rapidement son
potentiel d’inhibition alors que les effets de $éniate de sodium se mettent en place plus
lentement, mais durent plus longtemps. Une hydeogrszymatique des protéines est ensuite
réalisée en ajoutant de la protéinase-K (1 mg.mCette enzyme protéolytique présente
'avantage d’étre non-spécifique et non auto-hyghable. L’hydrolyse enzymatique est
conduite pendant 6h a 37°C. Les extraits contienme® grande variété de molécules
aminées allant de monomeres jusqu’a des protémdsdt poids moléculaire. L’échantillon
est centrifugé (9458 tr.min 4°C, 30 min) et le surnageant est séparé du sédiet de la
matiere organique non hydrolysée. L'objectif étdet quantifier les molécules de faibles
poids moléculaires susceptibles d’étre absorbésayair des monomeres et des oligomeres,
'enzyme et les polypeptides composés de plus demdBomeéres sont précipités en ajoutant
de I'acide trichloro-acétique (100%) a raison diuoiume de TCA pour 10 volumes d’extrait.
Le mélange est ensuite centrifugé (9458 trm#fC, 30 min) pour séparer les monomeres et
les petits oligomeres des macromolécules qui oatipité. Le surnageant contenant les
mono- et oligomeres est récupéré et un aliquot3Bul7est introduit dans une ampoule a
sceller en verre avec 750ul d’'HCI 12N et 100 plodiosérine 0,5 mM. Les ampoules sont
scellées sous vide et placées a I'étuve a 100°@goer24h. Aprés cette étape, I'extrait ne
contient plus que des monomeres d’acides aminés,pétits peptides libérés lors de
I'hydrolyse enzymatique ayant été hydrolysés pacifle. Bien que la protéinase K soit non
auto-hydrolysable, des « blancs enzymes » contemégdiement I'enzyme sont réalisés selon
le méme protocole afin de vérifier que I'enzyme mpas libéré les acides aminés la

composant.
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Extraction des acides aminés disponibles

200 mg de sédiment lyophili
+

1 ml de solution d’inhibiteurs :

0,1 M arséniate de sodium . . .
0,1 mM de pentachlorophénol Empoisonnement des bactéries

Agitation 1 heure
a température ambiante

\ 4

100 pl de solution d’enzyme
Protéinase K 1mg.r* Hydrolyse enzymatique des

protéines

Agitation 6 heuresa 37°C

Centrifugation
30 minute, 9458 tr.mii*, 4°C

750 pl de surnageant
+ 75 ul d’acide trichloroacétique 100%
30 minutesa 4°C

Précipitation de la Protéinase K et des
composeés de haut poids moléculaire

Centrifugation
30 minute, 9458 tr.mirt, 4°C

Dans une ampoule de 2ml :
750 pl de surnageant
+ 750 ul d’HCl a 12N
+ 100 pl d’homosérin0,5 mV

Hydrolyse24 heurea 100°C

Hydrolyse totale des oligomeéres en
acides aminés libres

v
Analyse des acides aminés par HPLC

Figure 3.7 Protocole d’extraction des acides aminés dispesibélon Mayer et al. (1995).
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Principe de la méthode

Les acides aminés sont séparés et quantifiés pamektographie liquide haute
pression (HPLC en anglais). Cette technique ampigtipermet de séparer les différents
constituants d’'un échantillon en fonction de leffindé pour deux phases, toutes deux
liquides : la phase stationnaire (i.e., la coloretda phase mobile (i.e., I'éluant).

La phase stationnaire utilisée pour l'analyse deisles aminés est constituée de
molécules hydrocarbonées composées de 18 carbmféssgsur des billes de silice de 5um
de diameétre. Cette phase constitue le remplissagdadcolonne principale Microsorb
dynamax Varian (250 mm de longueur et 4,6 mm dméliee intérieur) et de la colonne de
garde a fonction protectrice (25 mm de longueug. ghase mobile est constituée d'un
mélange de deux solvants de polarités différeheg@remier solvant est constitué de 80% de
tampon acétate de sodium (50 mM a pH 6,8), de 19%&%méthanol et de 0,4% de
tétrahydrofurane (THF). Le second contient 80% dhiamol et 20% de tampon acétate de
sodium. La proportion des 2 solvants varie au cderkanalyse, formant ainsi un gradient de
polarité permettant I'élution de tous les acidesnés La technique choisie étant 'HPLC en
phase inverse, les composeés les plus polairedesoptemiers a éluer. Les acides aminés sont
séparés en fonction de leur polarité et sont d&eeh sortie de colonne par fluorescence a
450 nm en utilisant une longueur d’onde d’excitatde 335 nm. Les acides aminés n’étant
pas naturellement fluorescents (a I'exception dgptophane, de la tyrosine et de la
phénylalanine), ils sont transformés en dérivésnanso indole fluorescents (Lindroth et
Mopper, 1979) par réaction avec de l'orthophtattealyde (OPA) en milieu réducteys- (

mercaptoéthanoFigure 3.9).

OPA Acide aminé Mercaptoéthanol Dérivé isoindole
ﬁ HOCH,CH>S
C
N H pH 10 =
+ NH, - CH-COOH + HOCH:CH,SH N — CH — COOH
~H | NN I
C R R
I
o)
2 H,O

Figure 3.8 Formation des dérivés isoindoles apres réactisradigles aminés avec I'OPA en
présence de mercaptoéthanol.
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Mode opératoire

Les extraits sont neutralisés par une solutionaleles a 6 N et tamponnés avec une
solution d’acide borique (0,4 mM a pH 8), afin daintenir des conditions optimales de pH
pour la réaction entre les acides aminés et I'q@titaldialdéhyde (OPA) et pour respecter la
gamme de pH dans laquelle la colonne doit étresédl (max pH 10). Les produits de cette
réaction ne sont pas stables dans le temps, dafiiin d’'un injecteur automatique est donc
indispensable pour une bonne répétitivité de I'gs®l Cent microlitres d’échantillon sont
prélevés auxquels sont ajoutés 10 ul d'un secamtatd, la S-méthyl-L-cystéine (SMC), le
tout est introduit dans un pilulier de mélange eaant 400 ul d’acide borique 0,4 mM a pH
8. Cet acide aminé synthétique permet de rendretdu bon fonctionnement de I'appatreil.
A ce mélange sont ajoutés 8 ul d’OPA et aprés ditamde réaction, 100 pl sont injectés
dans la colonne.

Le systeme chromatographique utilisé est une chalRPeC (Gynkotek-Dionex
system) couplée a un détecteur fluorimétrique (@elk RF2000), piloté par le logiciel
informatique Chroméléon de la Société Dionex. Lé&sivés isoindoles fluorescents en
traversant la cellule du détecteur fluorimétriqueticeptent et modifient l'intensité du
faisceau lumineux. Ces variations de tension samistnises a un ordinateur qui transforme

des données en temps de rétention et en surfgumesde

Traitement des résultats

Dans des conditions d’analyse déterminées, un ceé@lnie toujours au méme temps
de rétention et les pics d’un échantillon peuvenmtadétre identifiés en comparant leur temps
de rétention a ceux d'une solution de standardssdlation standard est composée d’'un
mélange de 21 acides aminés provenant d'une solwiwnmerciale (AA-S-18, Sigma—
Aldrich), a laquelle sont ajoutés flaalanine, la taurine, I'ornithine, I'acidgglutamique. Les
acides aminés identifiés sont quantifiés a partis dourbes de calibration établies pour
chacun des composés de la solution standard. heentration molaire des acides aminés
identifiés et quantifiés est convertie en conceiting pondérales exprimées par unité de
poids sec (mg:y PS) ce qui permet d'obtenir la méme unité que lesea descripteurs
biochimiques.

Il faut signaler que le tryptophane, la cystéimeglutamine et I'asparagine ne sont pas

détectables par cette méthode ; le tryptophanet é@nuit pendant I'hydrolyse acide, la
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cystéine ayant un rendement de fluorescence tribfefda glutamine et I'asparagine étant

transformées en acide glutamique et acide aspartiqu

Indices de digestibilité et de dégradation

AAT-C, et N%. Les pourcentages de carbone organique contenusleRWeAT et
AAD ont été déduits a partir des concentrationsviddelles des composés et du nombre
d’atomes de carbone dans chaque composé. Les ptages d'azote sous forme d'acides
aminés protéiques (AAT-N%) et d'acides aminés digpes (AAD-N%) ont été déterminés

de la méme maniere.

Rapport AAD/AAT. Le rapport des acides aminés disponibles sur ieeaaminés
totaux a été calculé pour chaque échantillon.dtfid une indication sur la digestibilité de la

matiére organique (Grémare et al., 2003).

Indice de déegradation (DI). L'indice de dégradation (DlI), basé sur les acigemas,
proposé par Dauwe et Middelburg (1998) et révisesdaauwe et al. (1999), a été calculé sur
'ensemble de notre jeu de données AAT. L'indicedégradation (DI) d'un échantillon est
défini par pondération et sommation des scoresdeibutions de chaque acide aminé sur le
premier axe d'une analyse en composante princifaleP), réalisée sur une gamme
d’échantillons présentant des états de dégradatawies, allant des sources de matiere

organique aux sédiments.

DI=>"

{vari - AVG var

Cfac.coef
STDvar

Dans I'équation, varest le pourcentage molaire de l'acide amidé notre jeu de données,
alors que les valeurs de AVG y&TD var et fac.cogfsont données par Dauwe et al. (1999)
et correspondent a la moyenne, a I'écart type stare de I'acide aminiédérivé de 'ACP.
Les valeurs positives du DI indiquent un maténiaisf tel que le phytoplancton (+1,5), et les
valeurs négatives indiquent une matiére organiqueacsubi une dégradation (-2.2 pour du
matériel fortement dégradé; Dauwe et Middelburg@89Le DI est considéré comme un
parametre robuste puisqu’il est basé sur un grantbre de mesures individuelles (Meckler
et al., 2004) et il permet de comparer directene¢muantitativement différents échantillons
entre eux (Dittmar et al., 2001).

Une précaution doit étre prise lorsque nous comzanos valeurs de DI avec les données de

la littérature. En effet, il n’a pas été possiblmaure la méthionine dans le calcul des DI.
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Ceci semble avoir peu dinfluence puisque le Dlteresichangé lorsqu’on utilise un
pourcentage molaire pour la méthionine équivalecglai rapporté dans Dauwe et al. (1999).
Cependant, un pourcentage molaire pour la métheode0 % nécessiterait une soustraction

de 0,161 sur les valeurs de DI rapportées dansaceisorit.

3.2.4 Acides gras

La matiere organique se déposant dans les miliguateues est constituée d'un
mélange complexe de lipides, glucides, protéinemuges produits biochimiques (Meyers et
Ishiwatari, 1993). Dans les environnements del&sgces composés peuvent avoir une
origine double, autochtone, mais aussi allocht&meeffet, les principales sources de matiere
organique sont issues de la production phytoplangte dans la zone photique et des plantes
vasculaires sur les terres voisines (Meyers, 19Dans ce stock organique, la fraction
lipidique constituant les acides gras ne représeéates les sédiments deltaiques qu’'une
fraction mineure, leur contribution au pool de card organique ne dépassant pas les 1%
(Waterson et Canuel, 2008). Toutefois, I'étude desles gras revét un intérét particulier
puisqu'elle permet d’identifier I'origine de la néaé organique lorsque des sources multiples
sont impliquées (Canuel, 2001). En effet, les vaieaduisant a linsertion des doubles
liaisons varient entre les plantes et les orgarssmdénsi, certains composés lipidiques
peuvent constituer des marqueurs biochimiques gumettent de rattacher le matériel
organique a son origine. D’autre part, les acides gssentiels permettent de rendre compte
de la qualit¢é du matériel organique car ce sont dasposés hautement labiles, et

indispensables a la faune benthique.

Extraction des acides gras et transméthylation acid e directe. Les acides gras (AG) sont

extraits et méthylés par la procédure de transrtedtog directe, dite du « One step », établie
au laboratoire par A. Pruski et G. Vétion, d’'apestravaux de Lewis et al. (2000) et Indarti
et al. (2005) et les recommandations de Chrisi®3p Cette méthode permet en une seule
étape de libérer les acides gras, de les estédfigte les méthyler en esters méthyliques
d’acides gras (EMAG)Kigure 3.9. Trois grammes de sédiment lyophilisé sont tsaéteec
une solution monophasique (méthanol : acide sajfieri chloroforme (1,7 : 0,3 : 2, v/iviv)) en
présence d'un antioxydant, le butylhydroxytoluéterag.mi* de BHT; Christie, 2003). Cette
procédure permet dans un premier temps d'extregrédides et de libérer les acides gras qui
seront transformés en milieu acide en esters mgtleg d’acides gras par combinaison d’'un

acide carboxylique (acide gras) avec un alcool Ifan@dl).

48



Matériels et Méthodes

Environ 3g de sédiment sec
+ 8 ml de réactif de transméthylation

- 3,4 ml de méthanol Agitation
- 0,6 ml d'acide sulfurique 98%
-4 ml de chloroforme + Vortex

Butylhydroxytoluene (50 mg/litre)
systéme monophasique

1h304a90°C
(3 agitations manuelles)
Extraction des lipides, libération des acides gras et
transméthylation acide en esters méthyliques d'acides gra

2500 tr/min

5 minutes +2ml d'eau ultrapure
4°C extraction liquide-liquide

Systéme biphasique
- phase polaire supérieure
- phase organique inférieure

— T

Phase organique

Phase polaire
(chloroforme + EMAG))

(méthanol, H2504, eau)

2500 tr/min
5 minutes _— —_—

Phases organiques combinées

4°C

+2ml
Hexane:Chloroforme (4v:1v)

récupération de la phase organique
(phase supérieure)

Ringage (extraction liquide-liquide)

+4mlde
carbonate de
potassium (2%)

2500 tr/min 6 a8 mi de phase organique Speed-Vac +50ul
5 minutes > température Y ———3»= d'hexl;ne w T
4°C ambiante P

Analyse au GC-MS

Figure 3.9 Extraction des lipides, transméthylation acideectie des acides gras en esters
méthyliques d’acides gras.
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La procédure de libération des acides gras etttansméthylation acide directe est illustrée

ci-dessous en prenant 'exemple d’un triglycéride :

Triglycéride
[ " Acide
THQ_O_C_ sulfurique Acide gras Méthanol EMAG
o)
I \ A
CH—0—C—R R-COOH R-COOCH;
| 0
i
CH;—O0—C—R Libération des acides gras Methylation des acides gras

Cette méthylation rend les acides gras volatilgyddmn essentielle a leur analyse par
chromatographie en phase gazeuse. Un standardentacide nonadécanoique,g) a été
ajouté aux fioles d'extraction pour prendre en denlp perte en EMAG ou les erreurs
potentielles pendant la procédure d'extractionefpige, évaporation) et estimer le rendement
d’extraction. L’ajout de 2ml d’eau ultra pure petrnteeformation de deux phases : une phase
inorganique composée du méthanol, de I'eau etadéde sulfuriqgue et une phase organique
contenant le chloroforme et les EMAG. La phase miggee est récupérée par trois ringcages
successifs de la phase aqueuse, puis rincée agesolution de carbonate de potassium (2%).
Cette étape permet d’éliminer des substances aygesitelles que les protéines qui
pourraient étre encore présentes dans la phaseiquga Une aliquote de cette phase (8 ml
environ) est évaporée a l'aide d’'un speed-vac (egation sous vide et a température

ambiante) afin de concentrer les EMAG qui seroptisedans de I’hexane pur.

Séparation et détection des EMAG par GC-MS.
Les acides gras dérivés en esters méthyliquesasmiysés par chromatographie en

phase gazeuse (GC, Varian 3900) couplée a un spexte de masse a trappe ionique (MS,
Saturn 2100T). La chromatographie en phase gazstisse méthode de séparation physico-
chimique qui s'appligue aux composés gazeux oweptibles d'étre vaporisés par chauffage
sans décomposition. Les composés du mélange sees#paentre deux phases : la phase
mobile, appelée gaz vecteur, et la phase statimmpantenue dans la colonne.

La phase stationnaire est constituée d’'une tr@&sdouche de silice sur laquelle sont
greffés des groupements éthyléne glycol. Cetteghanstitue le remplissage de la colonne
capillaire « facteur four VF-MAX » en silice fondu@0 m x 0,25 mm ID, 0,25 pm

d’épaisseur) de Varian utilisée pour la séparaties EMAG. Avant de rentrer dans la

50



Matériels et Méthodes

colonne, I'échantillon est vaporisé dans la chander¢injecteur, portée a haute température
(260°C). Les différents composés chimiques le d¢m@stt sont séparés en fonction de leur
affinité pour la phase stationnaire. Ainsi, moias molécules auront d’affinité avec la phase
stationnaire, plus elles seront entrainées parale \@cteur (hélium) et plus le temps de
rétention sera faible. La colonne est chaufféersalogradient de température, afin d’assurer
la bonne séparation de lI'ensemble des acides gk deur affinité pour la phase
stationnaire.

Le spectrométre de masse permet de détecter eentfidr les composés. La
fragmentation d’'une molécule dans la trappe ionigiugans les conditions précises d’impact
électronique est en étroite relation avec sa stractJne molécule donnée donnera toujours le
méme spectre de masse et est caractérisée pan amajoritaire et un cortege d’'ions qui lui
sont spécifiques. Ainsi grace a des banques deérspeat une recherche automatisée, on peut

identifier une molécule inconnue grace a son speafdrmasse.

Traitement des chromatogrammes : identification et quantification des AG.

L’identification des EMAG peut se faire par compsoa avec des mélanges standards
de composition connue (Le Qualmix Fish Syntheticlalesociété Interchim, France ; le
Supelco 37, les PUFA n°1 et n°3 de la société Sopérance), a leur temps de rétention et
de leur spectre de masse. La quantification se farant a elle, a I'aide d'un mélange
standard (Supelco 37) auquel sont ajoutés le stamazrne (Go.g), le Ge.o, le Gs.oet le Go:o
dont la concentration de chacun des composés stieo

Les résultats d’'une analyse peuvent étre exprimiées pourcentage de surface soit
en concentrations. Qualitativement, la contributienchaque acide gras a été déterminée sur
la base du chromatogramme intégré reconstruitxgtiraée en pourcentage de surface du
composeé spécifique par rapport a la surface tatate pics (% d'acides gras totaux). Pour
chaque composé identifié, la surface du pic comed@ la somme des surfaces de chacun des
ions formés lors de l'ionisation électronique.

La méthode quantitative permet, quant a elle, diexgr les résultats en
concentrations. Contrairement au pourcentage dacajrcette méthode utilise uniquement
I'intégration du pic de l'ion majoritaire du commosecherché. L'utilisation d’'un standard
quantitatif permet de produire des courbes d'ételga pour 41 EMAG différents en tracant
la surface du pic de lion quantifie en fonction ke concentration en EMAG. Les
concentrations en acides gras dans les sédimentstércalculées en utilisant ces courbes

d'étalonnage, corrigées avec le standard interngo)(Cet exprimées en concentration
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pondérale par unité de poids sec (fgR$). Connaissant la concentration théorique @@ C
et celle retrouvée dans la fraction aprés calduést possible d'appliquer un facteur de
correction a chacune des concentrations des agiees

La formule suivante est utilisée pour les calculs :

Mxvh x&xi
m V, Sl

Avec :

[AG] quantité d’acide gras calculée & partir dedarbe de calibration (ng:pil

m poids de I'’échantillon pesé (mg de PS)

Vh volume d’hexane utilisé pour reprendre les acgles a l'issue de la derniére
évaporation de la réaction de transméthylation (1190

Vt volume total de phase organique récupéréederka transmeéthylation (10 ml)

Ve volume de phase organique évaporée apres larténglation (X ml)

Shn guantité théorique dgg.ointroduite en début d’extraction (X ng)

Sleal guantité de g.ocalculée apres intégration (X ng)

3.2.5 Structure des communautés bactériennes

Comme nous l'avons vu antroduction, les bactéries jouent un rdle crucial dans la
décomposition et la minéralisation de la matiergganique sédimentaire. Dans les
environnements deltaiques, la présence de gradnitstiques et biotiques influence
I'architecture du compartiment bactérien (Urakawalg 2000; Inagaki et al., 2002; Bowman
et McCuaig, 2003; Luna et al., 2004; Manini et 2004; Freitag et al., 2006; Bernhard et al.,
2007; Hewson et al., 2007). L'étude des changemdatda structure des communautés
bactériennes associés aux apports de matiere qugaest donc un parametre important pour

la compréhension des processus se déroulant dasédanents.

Extraction d’ADN. Le kit « UltraClean Soil DNA Isolation » a été ig@ pour procéder a

I'extraction de 'ADN présent dans les sédimentolé&s. Pour maximiser la lyse cellulaire, 3

agitations au broyeur a billes de 45 sec a 30 nr/uivies de 3 chocs thermiques (15 sec
dans l'azote liquide et 1 min a 95°C), ont été #§es. De plus, les échantillons ont été
incubés 45 min a 55°C en présence de protéinadeARN des différents sédiments a été

extrait a partir de 250 mg de sédiment lyophilisgimn. La concentration et la qualité de

'ADN sont contrdlées par électrophorése en gelgafase a 1% contenant du bromure
d’éthidium (BET).
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Amplification de 'ADN 16S par PCR . Une réaction en chaine par polymérase (PCR) a été

réalisée afin d’amplifier la région hypervariabl® Wu géne de 'ADN ribosomique 16S, qui
mesure 1500 paires de bases (pb). Cette régioemeda la fois suffisamment des zones
conserveées chez toutes les especes bactérienreausai des zones différentes d’une espéece
a l'autre pour permettre de discriminer les especgi® elles. L’ADN ribosomique 16S a été
amplifié a partir de I’ADN extrait en utilisant haorceWw49 (5’-ACG-CTC-CAG-ACT-CCT-
ACG-GG-3’; Lee et al., 19969t I'amorce fluorescente TET-W38'-TTA-CCG-CGG-CTG-
CTG-GCA-C-3’; Delbes et al., 1998k urogentec)Pour chaque échantillon, un mélange de
25uL est constitué avec pM de chaque amorce, 1X de tampon de réaction penzyme
Pfu, 20mM de dNTPs, 1.0 U de Pfu DNA polymeraseifirga) et 0.1u,g d’ADN extrait.
L’amplification PCR est réalisée avec un thermoeyclRobocycler (Stratagene) avec le
programme suivant : dénaturation initale a 94°Cdpeh 2 min suivie de 25 cycles
comprenant une dénaturation a 94°C pendant 30shylm&dation a 61°C pendant 30s, une
extension a 72°C pendant 30s, et une étape d’'dionginale a 72°C pendant 10min. En
parallele, des témoins négatifs (sans ADN) ont mé#lisés pour s’assurer qu’aucune
contamination n’ait eu lieu pendant la réaction.théle (environ 200 pb) et la quantité de
produit PCR sont visualisées par gel d’électropp®i@& 2% avec un marqueur de taille (Low
DNA Mass Ladder, GIBCO, BRL).

Empreinte _moléculaire CE-SSCP__. La technique utilisée pour étudier la structure des

communautés bactériennes est une technique d'amgremoléculaire qui utilise
I'électrophorese capillaire pour distinguer le potrphisme de conformation des simples
brins (en l'anglaisapillary electrophoresis-single strand conformatioeolymorphisnou CE-
SSCP). Cette approche « d’empreinte moléculairemnet d’avoir rapidement une image
représentative de I'ensemble de la communautéetpsaces représentant plus de 1,5% de la
population étudiée peuvent étre mises en évideacéapCE-SSCP (Lee et al., 1996). Ainsi,
la CE-SSCP présente 'avantage de résoudre unemafion complexe, d’étre une technique
facile a mettre en ceuvre et d'étre appuyée par atedyses statistiques robustes des
modifications de structure des communautés. Elteg €galement moins chéres que les
approches fastidieuses de clonage et séquencaggqueules nouvelles approches de
pyroséquencage et sont donc encore tres utiliséeg pomparer la structure des
communautés microbiennes lorsque le nombre d’éitloaista analyser est éleve.

Les fragments amplifiess par PCR mesurent 200 pestcia taille optimale des

fragments pour I'analyse en CE-SSCP. La technigqu€B-SSCP s'applique a l'analyse des
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conformations en simple brin de fragments d'ADN Efi®p. Pour cela, les produits PCR sont
dénaturés par chauffage a 94°C pendant 10 min napislement refroidis pour éviter la
renaturation. La conformation des ADN simple brist enaintenue par la présence de
formamide (Applera) dans le mélange réactionnel.standard de taille interne, le Gene-
Scan-400 Rox (Applied Biosystems), permet d’'éViggprobleme généralement rencontré par
des électrophoreses classiques sur gel (DGGE, S8C&el) puisqu’il permet de comparer
entre eux un nombre théoriquement infini d’échéonig. L’ADN est injecté électriquement
(12kV) dans un tube capillaire (47 cm x 50 um) eoant un gel polymére d’acrylamide a
5.6% (GeneScan). En fin d’électrophorése, des [o@®CR simple brin contenant I'amorce
fluorescente (TET-W34) sont détectés par un laseneilongueur d’onde de 537 nm. Les
ADN des difféerentes especes contenues dans un téldmrsont séparés selon leurs
conformations secondaires, a partir de la structigémensionnelle des simples brins qui
dépend de leurs séquences génétiques. Cette s@pgvatmet d’obtenir un profil de la
diversité génétique de I'échantillon sous formené'usuccession de pics plus ou moins
importants. Chaque pic pouvant contenir plusiegpeees, on parle de ribotype. Les données
de cette analyse sont collectées par le logiciel Rissm 310 collection software (Applied
Biosystems) et traitées par le logiciel GeneScalyais (Applied Biosystems) qui permet a
la fois d’aligner les profils de pics des échaati entre eux par le marqueur de taille Gene-

Scan-400 Rox et aussi de déterminer la surfacevelde chaque pic.

Traitement_des profils CE-SSCP__. L’'analyse des électrophorégrammes est effectuée en

utilisant le logiciel SAFUM (Zemb et al.,, 2007). Laigration des pics de chaque
électrophorégramme est tout d’abord normaliséetidisamt le standard interne GeneScan-
400 Rox (Applied Biosystems) qui co-migre avec aleé@chantillon. La surface totale des
profils est normalisée de sorte que I'abondancativel de chaque pic puisse étre comparée
entre les profils. Les profils sont alors découges 000 portions selon I'axe des abscisses et
l'intensité des 1000 portions est reportée dansficimier excel (Microsoft). L’'analyse
multivariée des profils est réalisée par le lodgiBiemer (version 5.2.9), a partir d’'une matrice
reposant sur le coefficient de similarité de Brayt3 tenant compte du temps de rétention et
de la surface de chacune des 1000 portions del pmafie échantillons. L'ordination des
échantillons est effectuée selon la méthode depgrment UPGMA (Unweighted Pair Group
Method with Arithmetic Mean).
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4.1 Contexte de I'étude

Comme nous l'avons vu précédemment, les apporisneathires du Rhoéne sur le
littoral méditerranéen sont a l'origine de la fotma d'un systeme deltaigue dominé par
I'action des vagues. Les apports continentaux pesint initialement dans la zone de proche
embouchure, puis sont redistribués le long du dedtales tempétes et les courants cotiers
(Galloway et Hobday, 1983; Bhattacharya et Gios2003). Le systeme Rhodanien se
caractérise, au regard des autres marges confieestzus la dominance d’un fleuve, par des
taux d’accumulation particulierement élevés ¢Gapitre 2, Marion, 2010) et un faible export
des apports telluriques du prodelta vers le plaatinental.La question du devenir du
carbone organique terrestre dans le prodelta sputionc lintérét de la communauté
scientifique depuis des décennies. Les étudeséésliconcernent notamment I'importance du
piégeage du carbone organique dans les sédimemtsgiDde Madron et al., 2000; Cathalot,
2009), l'intensité de sa reminéralisation (Lansetrél., 2008, 2009; Cathalot et al., 2010), et
son utilisation par les organismes benthiques (SRleard et al., 2003; Darnaude et al., 2004;
Hermand et al., 2008; Goineau et al., 2011b). Mbjedaif est de compléter ces études en
développant une approche analytique qui permeéreelier I'origine des apports de matiére
organique (terrestre versus marine), leur labibte leur potentiel nutritionnel pour le
compartiment benthique. L'utilisation de marquebitschimiques permettant d’estimer I'état
de dégradation et la qualité de la matiere organgpulévera un verrou actuel important pour
les modeéles de fonctionnement du compartiment preh & savoir définir la fraction de
matieére organique susceptible d’étre reminéraleseecorporée dans le réseau trophique.
Dans le chapitre qui suit, je m'attacherai a déckéis gradients d’origine et de qualité de la
matiere organique sédimentaire a I'embouchure donBhPour répondre a cet objectif, je
vous présenterai les résultats obtenus sur desneBtli récoltés dans le prodelta et son
plateau adjacent proche pendant une période de féigime hydrologique. Ces résultats font
également I'objet d’une publication dans la reBiegeosciences discussiehpermettent de
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réaliser une cartographie spatiale de la distidougt de la labilité de la matiére organique

terrigéne pour une situation qui sera qualifiée déuation de référence ».

4.2 Approche méthodologique

L’échantillonnage des sédiments a été réalise daul30 avril 2007 pendant une
période de faible régime hydrologiqgue du Rhéne (m@gne RIOMAR). Des carottes de
sédiment ont été récoltées au niveau de 17 statépesties dans la zone du prodelta et du
plateau adjacent. Ces stations sont situées aista@mck de 'embouchure du Rhéne comprise
entre 1,9 et 21,6 km. Afin d’étudier l'influence ghanache de dilution rhodanien sur les
caractéristiques des sédiments, nous avons défitransect céte-large comprenant 6 stations
(A, B, N, C, E, F) et orienté vers le Sud-Oueste(axéférentiel de dispersion du panache).
Une station située a I'est en dehors de linfluedaeRhéne a également été définie comme
station marine de référence (station J).

Pour chaque station, trois carottes ont été déasu@é 7 couches horizontales jusqu’a
une profondeur de 10 cm. Je ne présenterai dacisagitre que les résultats obtenus pour les
sédiments de surface (couche 0-0,5 cm). Les caistti@es du sédiment et de la matiere
organique ont été déterminées au LECOB a l'aide disripteurs décrits au chapitre 3
(granulométrie, pigments chlorophylliens, acidesngs totaux et disponibles, acides gras).
Des analyses complémentaires ont été réaliséetesunémes échantillons dans d’autres
laboratoires. Je présenterai dans ce chapitreesdtats des dosages elementaireg;,(Sior)
et des analyses isotopiques réalisées sur les sagoes. Les protocoles utilisés sont
brievement détaillés ci-dessous.

Les dosages du carbone organiqugg @t de I'azote total (M) ont été réalisés au
CEFREM (Centre de Formation et de Recherche suEfesronnements Méditerranéens,
Université de Perpignan Via Domitia). Les échaotifl lyophilisés ont été homogénéisées et
peseés précisément afin d’étre analysés avec ugsmueilautomatique LECO 2000 CHN. Les
teneurs en carbone organique ont été mesurées @ragonatation par acidification des
échantillons avec de I'HCI 2N pendant une nuit £6Q Cauwet et al., 1990). La gamme de
précision pour les mesures de carbone organiquBaebte total est d’environ 2 %. Ces
résultats ont été mis a ma disposition par RosdBurseail.

La signature isotopique de 14 acides gras a é&grdigtce en collaboration avec le Dr
Ming-Yi Sun de I'Université de Géorgie (USA). L'dgae isotopique des composés

spécifiques (AICS) permet d'identifier les signasirdu carbonedt°C) au niveau de
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molécules isolées et de tracer leur origine da@soBysteme. Dans le cadre de mon étude,
travailler a I'’échelle moléculaire est la seule rmgpe pouvant permettre de répondre a la
question de l'origine des composés labiles présgams les sédiments. Des extraits contenant
les acides gras ont été préparés au LECOB selpioiecole défini pour I'analyse des acides
gras en GC-MS(hapitre 3) et envoyés au Dr Sun. Les acides gras ont ét§sasapar
chromatographie gazeuse-combustion-spectrométrienagse isotopique (GC-C-IRMS en
anglais). Pour cela, ils ont été séparés a I'aide chromatographe gazeux de la série Agilent
6890 muni d’une colonne DB-5 de J&W Scientific (3dmlongueur * 0,25mm de diametre ;
apolaire). Le rapport ¥/C* a été déterminé a I'aide d’un spectrométre de enassgopique
(série Thermo de DELTA plus) a partir du £Ormé aprés combustion des acides gras.

Des traitements statistiques, des interpolationsi gjue des analyses multivariées ont
été appligués au jeu de données. Des matricesrdlar#ié ont été réalisées sous le logiciel
XLSTAT® afin de mettre en évidence des corrélatisigmificatives entre les paramétres.
Ensuite, des cartographies en 2D ont été effectdéemaniére a avoir une distribution
spatiale des difféerents descripteurs dans les sfdgrde surface de la zone d’étude a l'aide
du logiciel SURFER®. Enfin, une analyse en comptEsaprincipales a été réalisée afin de
rechercher les relations potentielles entre lesiféa de matériel apporté par le Rhéne, la
distribution des différentes sources organiquda &tbilité des sédiments de surface, sous le

logiciel R.

4.3 Résultats

4.3.1 Débit du fleuve et conditions environnemental es

L’hiver 2007 a été caractérisé par une faible gimétrie, ce qui s’est traduit par des
débits du Rhéne généralement faibles (tfapitre 3, Figure 3.1). Une crue de faible
intensité a cependant eu lieu entre les 3 et 9,maex des débits journaliers dépassant les
3000 ni.s'. Selon Marion (2010), cet événement s'est traghait un dép6t d'alluvions
d’approximativement 4 cm a I'embouchure. Un réginyelrologique d’étiage s’est ensuite
maintenu pendant tout le printemps, avec un débiyem au cours de la période
d’échantillonnage proche de 88081, ce qui est faible pour le Rhéne dont le débitushn
moyen est de 1700%s* (Pont, 1997).

A linterface eau-sédiment, I'eau de fond était géiyée sur toute la zone d'étude

(valeur moyenne = 244,8 umol/l). La pénétratio’abeygéne dans les sédiments augmentait
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avec la distance a I'embouchure (Cathalot et &,02 A I'exception de la station A, les
sédiments de surface (couche 0-0,5cm) présentdsntonditions oxiques.

4.3.2 Répartition spatiale des propriétés globales des sédiments

Données granulométrigues:

Les données granulométriques montrent le déposalges charriés par le fleuve pres
de 'embouchure. La fraction sableuse atteint 3586&bouché du Rhbéne (station A) et reste
supérieure a 10% dans la zone du prodelta (isok@2he Figure 4.1). Ces stations sont
€également caractérisées par la présence d'uneofraptus grossiere (>250um) comprise
entre 2 et 6% et une importante fraction fine canpnt des limons et des argiles. Sur toute
la zone d’étude, les sédiments pélitiques domitegement dans les dépobts superficiels au
printemps 2007 (vase = 65 a 97%). Ces vases teasgeont composées de limons (53 a
72%) et de particules argileuses (13 a 29%), phesf qui se déposent plus au large.

100%

80% A

60% -

40% -

20% -

0% -
A B K L G (0] N H | C R2 J D E M F

@ Argiles OLimons 0O Sables

v

Distance a 'embouchure

Figure 4.1 Pourcentages d’argiles, de limons et de sables ksnsédiments de surface
récoltés dans le prodelta et le plateau adjacent.

Les valeurs des d(0.5) confirment qu'a I'exceptdmn la station A, caractérisée par des
sédiments légérement plus grossiers (d(0.5)= 37, lemprodelta et son plateau adjacent

présentent une granulométrie relativement uniforavec des sédiments meubles composés
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de vases fines (d(0.5)= 9 et 17 umigure 4.2). Le diameéetre médian des particules et la
distance a I'embouchure sont négativement cor(pk3,03, 16 stations).
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Figure 4.2 Diamétre médian des grains d(0.5) dans les sédsnuensurface (16 stations, 48
carottes).

Distribution du carbone organigue et de 'azote :

La figure 4.3 présente les teneurs en carbone organique et ¢e tmal dans les
sediments superficiels. La teneur en carbone oggen{G,) dans les sédiments de surface
est maximale a 'embouchure (station A : 1,83%natimale a la station R2 située 10,3 km
au S-E (0,84%)Table 4.1etFigure 4.3). Le long de la radiale cote-large orientée verSH
O, le contenu en carbone organique décroit de éneitire 'embouchure et le large. Une
diminution Iégérement plus importante des concénotria en carbone organique est observée
vers I'Est, entre les stations A et R2. Des tendargimilaires sont observées pour l'azote
total (Ntot) avec des valeurs plus élevées a I'amhare (station A = 0,166%) et minimales
vers le S-E (station R2 = 0,085%able 4.7). Sur la zone d’étude, la tendance générale est a
la diminution des teneurs en carbone organique netazote total avec la distance a

I'embouchure du fleuvepk0,01 dans les deux cas, 16 stations).
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Figure 4.3 Carbone organique et azote total (%PS) dans lesnegts de surface (16
stations, 48 carottes).

Les valeurs du rapport C/N, présentées datable 4.1 sont comprises entre 11,2 + 0,4 a la
station D et 15,6 + 1,4 a la station O. Globalemksst valeurs ne présentent pas de tendance
significative avec la distance a 'embouchyre(,15, 16 stations, n=16) et sont relativement
constantes le long du transect longitudinal S-Oy@gnoe : 12,5 + 1,1). Par alilleurs, plus au
large, on note une tendance pour de plus fortesux&ldu rapport C/N pour les stations du
transect S-O (stations E et F) que celles situlessgpl’'Est (M et R2).

Table 4.1 Teneurs en carbone organique (Corg), en azote (bilt), en pigments
chlorophylliens, rapport C/N et indice pigmentdiife) dans les sédiments de surface pendant
la campagne Riomar-1 (Avril 2007). Moyenne + étge.

Station Corg (% PS) Ntot (% PS) rapport C/N Chl-a (ug.g™'PS) Chl-b (ug.g™PS) Chl-c (ug.g™PS) Phéo-a (ug.g'PS) IP (%)
. A 1.83 + 018 0.166 + 0.004 12.90 + 1.42 9.78 + 0.82 1.38 + 0.06 0.59 + 0.07 20.51 * 1.49 32.26 + 0.52
3 B 153 + 0.08 0.147 + 0.003 12.10 + 0.45 4.99 + 0.49 0.51 + 0.06 0.33 + 0.02 21.76 * 1.24 18.62 + 0.88
£ K’ 1.79 + 0.22  0.155 + 0.016 13.46 + 0.46 3.70 + 0.46 0.37 + 0.04 0.22 +0.02 17.23 + 0.97 17.63 * 0.97
L 1.29 + 023 0.131 + 0.013 11.44 + 1.61 3.54 + 0.97 0.32 + 0.08 0.23 +0.04 18.41 * 4.00 16.00 * 0.70
c 1.20 + 0.05 0.109 + 0.004 12.78 + 0.63 1.64 + 0.12 0.06 * 0.05 0.18 + 0.08 12.19 + 1.19 11.90 * 0.48
D 1.02 + 0.03 0.106 + 0.001 11.23 + 0.38 1.56 + 0.29 0.00 * 0.02 0.11 + 0.01 13.76 + 2.83 10.21 * 0.43
E 1.10 + 0.07 0.103 + 0.002 12.38 + 1.02 1.51 + 0.06 0.00 % 0.02 0.10 + 0.01 13.41 + 0.71 10.11 * 0.13
= F 1.06 + 0.05 0.098 + 0.002 12.61 + 0.87 1.66 + 0.13 0.00 * 0.02 0.11 + 0.01 14.03 + 1.14 10.60 * 0.49
g G 1.42 +0.07 0.118 + 0.005 14.07 + 0.26 2.66 * 0.12 0.15 + 0.01 0.19 + 0.03 14.91 * 0.17 15.14 * 0.53
g H 1.25 + 0.07 0.098 + 0.006 14.89 + 0.63 1.27 + 0.16 0.00 + 0.01 0.14 + 0.04 11.58 + 1.56 9.89 + 0.30
3 I 114 + 0.09 0.100 + 0.001 13.29 + 1.10 1.15 + 0.02 0.00 + 0.01 0.10 + 0.01 11.32 + 0.75 9.26 * 0.66
% J 111 + 010  0.097 + 0.007 13.27 + 1.08 0.81 * 0.09 0.00 + 0.01 0.08 + 0.00 9.41 + 0.58 7.90 + 0.48
& N 119 + 021  0.103 + 0.002 13.46 + 2.11 2.57 + 0.60 0.18 + 0.13 0.16 + 0.03 14.31 + 0.18 15.13 * 2.95
o 1.28 + 0.10  0.095 + 0.002 15.63 + 1.40 1.82 + 0.03 0.01 * 0.02 0.14 + 0.01 13.96 + 0.89 11.54 * 0.60
M 0.88 + 0.05 0.091 * 0.004 11.31 + 0.80 1.72 + 0.31 0.00 * 0.02 0.10 + 0.02 16.05 + 1.17 9.64 * 1.24
R2 0.84 + 0.18 0.085 * 0.004 11.58 + 2.28 0.71 + 0.13 0.00 + 0.01 0.08 + 0.01 9.76 + 1.36 6.78 * 0.29

Abréviations : Chia pour chlorophyllea; Chl-b pour chlorophyllds; Phéoa pour phéopigmers: 1P
pour indice pigmentaire. Moyenne * écart-type.
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Distribution des pigments chlorophylliens et de leurs produits de dégradation :

Les concentrations en chlorophyllash, c et la somme des deux principaux produits
de dégradation de la chlorophyligphéophytinea + phéophorbider) sont présentées dans le
table 4.1 Ces résultats montrent tout d’abord la dominates pigments de dégradation. En
effet, les concentrations en chlorophyleont 2 a 14 fois plus faibles que celles des pigme
de dégradation.

La chlorophyllea, pigment présent chez tous les organismes phdto&yegues, est le
pigment non dégradé le plus abondant, et ce addet stations. Sa concentration est
maximale pour la station la plus proche de I'emlhouwe (A) avec une valeur moyenne de 9,8
ug.g* de sédiment et minimale pour les stations les ptientales (0,71 et 0,81g.g* PS,
respectivement aux stations R2 et J). Les condenisa en chlorophylle diminuent
significativement vers le large et la profondeur sldiment §<0,03 dans les deux cas, 16
stations,Table 4.1). L'influence du panache rhodanien est bien ves#lir les sédiments de
surface des stations du large situées le longatséict cote-large (D, E et F) ou I'on retrouve
des concentrations en chlorophydledeux fois plus élevées qu'a la station marine de
référence (J).

Les produits de dégradation de la chlorophsllsent présents a des concentrations
élevées comprises entre 9,4 et 20g55" PS respectivement & la station marine de référence
(J) et a proximité de I'embouchure (A). Le rappattlorophyllea/(chlorophyllea +
phéophytinea), traduisant I'état de dégradation de la matiérgétale, décroit rapidement le
long de la radiale c6te-large (A-B-N-C-D-E-F). Ggport appelé indice pigmentaire (IP) est
négativement corrélé avec la distance a 'embowchtifa profondeur a laquelle se trouve le
sédiment [f<0,01 dans les deux cas, 16 stations). De man@&rérgle, I'état de dégradation
des pigments est positivement corrélé avec la carateon en chlorophylle, c'est-a-dire la
quantité de matériel détritique d'origine végétéRé=0,95, p<0,0001, 16 stations, n=48,
Figure 4.4). Ainsi, le pourcentage de chlorophylenon dégradée est de 32% pres de
I'embouchure du Rhoéne (A), c'est-a-dire dans |lensénts recevant les plus forts apports de
matériel détritigue végétal. Dans les sédimentss phauvres récoltés sur le plateau
continental, seulement 10% de la chlorophgllest non dégradée (stations D, E et F). Enfin,
c'est dans les sédiments des stations situées leorsdele I'influence du Rhoéne que la
chlorophyllea est la moins abondante et la plus dégradée (7%td& chlorophyllea non

dégradée pour R2 et J, respectivement).
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La chlorophyllee, pigment accessoire des Chromophytes (Christenk@6?), est
présente en faibles concentrations a toutes lésrsgfaavec une concentration maximale pres
de I'embouchure (0,599.g* de sédiments & la station A). La chlorophyjepigment
accessoire présent chez toutes les Chlorophytéfsefdel976), n'est présente que dans les
sédiments des stations les plus proches de I'eniboe¢A, B, K’ et L). Ces pigments suivent
les tendances générales observées précédemmemipia sne diminution rapide de leur

concentration avec la distance a 'embouchure.
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Figure 4.4 Corrélation entre les valeurs de l'indice pigmemtdiP %) et la concentration en
chlorophyllea dans les sédiments de surface au large du Rhérstgtlons, 48 carottes).

4.3.3 Composition en acides aminés totaux et dispon  ibles

La concentration en acides aminés totaux (AAT) dédiments de surface est
inversement corrélée avec la distance a I'emboeclps#0,02, 7 stations)Table 4.2. Elle
présente un maxima prés de I'embouchure (3,77 @ M3.g'PS station A) et des valeurs
minimales plus au large et au niveau de la statianine de référence (2,23 + 0,06 et 2,25 +
0,07 mg.g'PS, respectivement pour les stations F et J). @efteélation négative avec la
distance a I'embouchure n’est plus observée apramalisation des données par le contenu
en carbone organique. Les concentrations normald@T sont relativement stables tout le
long de la radiale avec une moyenne de 216,8 @poy et un coefficient de variation de
9,3%. Ceci indigue que la matiére organique cohti@me proportion d’acides aminés
protéigues constante, quelque soit le site consid&rprésent, si I'on regarde la part du

carbone organique et d’azote contenue dans ladmaprotéique, on s’apercoit que peu de
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carbone est contenu dans les AAT (8,6 a 10,7 %is m&au minimum un tiers de 'azote
total se trouve sous forme protéique (32,2 et 44 respectivement pour les stations B et N)
(Table 4.2.

D’un point de vue quantitatif, les acides aminésles dominent dans la zone d’étude
avec une nette prédominance de l'acide aspartifjaé8 (— 22,3%) sur I'acide glutamique
(11,1 - 12,0%). Deux acides aminés apolaires, jmirgg et l'alanine, sont également
abondants et représentent en moyenne 155 et 1@B% acides aminés totaux,
respectivement. Leur contribution est relativemeohstante dans les sédiments étudiés,
puisque les coefficients de variation sont inférsed 4 %. La sérine, la thréonine, la valine et
la leucine représentent quant a elles entre 5%t did pool d’AAT, tandis que la taurine, la
tyrosine, la phénylalanine, l'isoleucine et leslasiaminés basiques (I'histidine, I'arginine et

la lysine) ne dépassent jamais les 4Tdble 4.2 et Figure 4.5
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Figure 4.5 Composition moyenne en acides aminés totaux dan®makiere organique
sédimentaire récoltée dans le prodelta du Rhérmdiqiss A et B) et le plateau adjacent
(stations N, C, D, E, F et J).
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L’indice de dégradation (DI) de Dauwe et al. (1989)d & diminuer de 'embouchure
vers les stations du largEigure 4.6) avec des valeurs de 0,096 + 0,163 et -0,434 350a2ix
stations A et F, respectivement (p=0,0004, 7 statim=20 ;Table 4.2. Les valeurs de DI
sont positivement corrélées avec lggde No, les pigments et le IP (p<0,05 dans tous les

cas, 7 stations, n=20).
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Figure 4.6 Corrélation entre les valeurs de l'indice de dégtiath (DI) et la distance a
I'embouchure du Rhéne dans les sédiments de syi8astations, 24 carottes).

Les relations entre la composition molaire desexi@minés et I'état de dégradation
de la fraction protéique (DI) indiquent des difiégces de comportements suivant I'acide
aminé considéréHgure 4.7). Ainsi, la contribution relative de 'acide aspgue augmente
guand le DI diminue p<0,0001, 8 stations, n=20), tandis que les camiobs de la
phénylalanine, de I'alanine et de la leucine diremmude maniere significativgp€0,05 dans
tous les cas, 8 stations, n=20). Les acides anmnasprotéiques, I@-alanine et l'acidé-

glutamique, sont peu abondants et non corréléslase@leurs du DI.
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Acides aminés essentiels
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Figure 4.7 Corrélation entre I'indice de dégradation (DIlJaetomposition molaire des acides aminés

(mole%) (8 stations, 24 carottes). *: corrélatigngicative (<0.05).
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Les acides aminés considérés comme « biodisponibl@sAD) représentent une
fraction relativement constante des acides amutésix (~ 1/3) ; fraction qui n’est ni corrélée
avec la distance a I'embouchure ni la profondeusé&tliment. Le long de la radiale, le rapport
AAD/AAT varie dans I'ensemble peu (27,5 £ 1,76 a28 1,99%) avec toutefois une valeur
plus faible a la station N (24,5 + 2,67 %)abple 4.2. Les concentrations en AAD sont
comprises entre 0,53 + 0,06 mg.BS et 1,06 + 0,05 mg'gPS, a la station marine de
référence et a 'embouchure, respectivemé&able 4.2. On observe une tendance générale
similaire a celle observée pour les AAT, avec umeirtution rapide des concentrations en
AAD dans la zone du prodelta, et des valeurs assegtantes sur le plateau adjacent. Les
AAD contiennent une faible proportion du carbongamique total (2,5 a 3%, pour les
stations N et D, respectivement) et une fractigeiément plus élevée de I'azote total (8,5 a
9,8%, pour les stations B et D, respectivement).niamiere générale, les profils d’acides

aminés sont similaires pour les fractions disp@slgt protéiques.

4.3.4 Distribution des biomarqueurs lipidiques

Les concentrations en acides gras totaux (AG) name 27,99 pg:yPS pour la
station marine de référence & 160,03 1§ a I'embouchure du fleuve (station Agble
4.3). Le long du transect S-O, une diminution nette dencentrations en acides gras est
observée avec l'augmentation de la distance a kemture § =1553 " R2=0,72,
p<0,016, 7 stations, n=7). Contrairement aux acidesnés totaux, cette diminution
prononcée des concentrations en AG persiste aprésafisation des données par le carbone
organique. La teneur en acides gras dans les séwirde surface diminue d'un facteur 2

entre la station la plus cétiére et celle du laagec des valeurs chutant de 8,74 & 3,75 ™g.g
Corg (y = 783@%  R2=0,72,p<0,015, 7 stations, n=7Figure 4.9). Les acides gras ne

représentent qu’'une fraction mineure du carbonaroguie avec des valeurs ne dépassant

jamais 1% (0,17 a 0,63 % aux stations A et J, cismenent).
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Figure 4.8 Contribution des acides gras bactériens, polyiméatunonoinsaturés, saturés a
longue chaine et saturés & moyenne chaine danati@renorganique sédimentaire (mb.g
Corg). Les acides gras sont groupés de la manigvande : AG Bactériens = AG saturés a
nombre impair ; AG iso et antéiso et I'acide vadgae; AGPIs = AG poly-insaturés du C16
a C22; AGMI = Gg.107, Cig:109: Coo:109; AGS-CC @ AG saturés a nombre paia C20 ; AGS-
CL : AG saturés a nombre pair > C20.

Vingt-huit acides gras ont été identifiés dansrimdplta et le plateau adjacent. Les composés
identifiés incluent des acides gras saturés a etaiarte (C10-C20), des acides gras saturés a
chaine longue (C22-C28), des acides gras monadigsa{AGMI; e.9. G517, Cig:19cis €t
Coo:100), des acides gras poly-insaturés (AGPIs; eigafa Cisascis Cis:33, Cis:403 Co0:406)
Coo:s03 €t Go:ay3), €t des acides gras bactériens incluant des casp chaine ramifiée (iso-
et antéiso-C15 et C17), a nombre impair de carlfcng, Ci7.9), ainsi que I'acide vaccénique
(Cis:107) (Table 4.3 (Voir ci-dessouparagraphe 4.4.1).
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Chapitre 4

Les profils d’acides gras sont dominés par lesescgtas saturégui représentent a eux seuls
la moitié du pool d’acide gras. Les composés sataréhaine moyenne sont prédominants par
rapport a leurs homologues a longue chaine (C23-@24dcide palmitique (G0 et, dans
une moindre mesure, l'acide stéariques(@ sont les acides gras majoritaires dans les
sédiments de surface avec des proportions supésieu20% pour le {go et comprises entre

5 et 7% pour le G.o(Table 4.3. Les stations situées a proximité de I'embouchiurdleuve
sont également caractérisées par la contributievééldes acides gras saturés a longue chaine
(~8%). Bien que leur proportion diminue rapidemests le large§<0,001, 7 stations, n=7),
ces composés sont présents dans les sédimentsfdeesa toutes les stations, méme a la
station marine de référence. Le rapport des adigas saturés a longue chaine sur leurs
homologues a chaine courte (AGS-CL : AGS-CC) estmes entre 0,2 et 0,5, confirmant
'importance limitée des composés lourds. Bien grgsentant une faible diversité dans nos
échantillons (3 composés), les acides gras mortaigsasont relativement abondants avec
des contributions comprises entre 15,3 a 17,4% adédes gras. Ceci s’explique par la
présence de l'acide palmitoléique1&,;) qui a lui seul représente plus de la moitié des
composeés monoinsaturés. Les acides gras polyigsatteprésentent une part plus faible des
acides gras totaux (7,6 a 10,5%), mais regroupentlus grand nombre de composés. Les
acides gras polyinsaturés de la série des omégaddminent dans les sédiments de surface
(Cis:33, Ci8:403, G003, Coz:e03). DES COMposés appartenant a d’autres sériesgalgment
présents dans tous les échantillong.£6, Cis.206cis € Go.aws)- ENfin, les acides gras typiques
des bactéries sont observés en proportion nongegdiie dans tous les échantillons avec des
contributions comprises entre 18,9 a 26,8 % deteagiras.

4.3.5 Variations des 8"C des acides gras individuels

La signature en isotopes stables du carbone aé&éinée pour 14 acides gras dans
les mémes échantillons que ceux présentés ci-ddsssignature isotopiqu&-C des acides
gras présente une large gamme de valeurs comptise-83%o a -34%o0 pour 'ensemble des
acides gras avec une exception, celle de I'acidesapentanoique £6x) (Figure 4.9. La
signature de ce composé se distingue de la tendgécérale par son appauvrissement
atypique en € dans les sédiments des stations du large (E &aRignature des acides gras
saturés a 14, 16 et 18 carbones est plus élevé: alel %o que celle mesurée pour les

composeés saturés plus lourdsy et Gag). Pour les autres acides gras, les signatures
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isotopiques>™*C suivent la méme tendance générale que celle \@ss@our les acides gras

saturés en C14 et C16.
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Figure 4.9. Variation dud"°C de dix acides gras dans les échantillons de sédincollectés
le long du transect prodelta-plategdbréviations. BHT = antioxydant et IS = standard
interne.

De la cbte vers le large, un enrichissement d'emvid a 6%. est observé pour tous les
composes a I'exception duds En ce qui concerne la station marine de référdasevaleurs
de 3*C des acides gras sont comparables a celles megoéeune station du transect située
a une distance de I'embouchure équivalente (12,pdwn la station J et 13 km pour la station
D). Les valeurs d&C du GgsVvarient peu entre la station A et D, mais chutertefent a

la station E et F.
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4.4 Discussion

La majorité des apports terrigenes délivrés paRhéne se dépose a proximité de
'embouchure du fleuve. Ceci souléeve la questiondéwenir de ces apports massifs de
matiere organigue et composés associés dans lesesdsl du prodelta. Si la quantité des
apports de carbone organique est un parametreatpair la réalisation de bilans, la question
de la qualité de ce matériel est quant a elle foreaeale pour appréhender I'efficacité de
reminéralisation ou son intérét nutritionnel poes brganismes benthiques. La qualité de la
matiere organique sera ici définie par ses cailatitRies moléculaires. Elle prendra en
compte les notions de digestibilité et de labila@si que I'aptitude a satisfaire les besoins
nutritionnels de la faune benthique. Mon objectifittde compléter les résultats de la
littérature en utilisant des descripteurs biochimeig permettant d’obtenir des informations
plus fines sur les sources de matiére organiqueireta qualité de ces apports. Aussi, une
analyse exploratoire en composantes principaleséaréalisée sur I'ensemble du jeu de
données afin de rechercher les relations potegsielhtre les quantités de matériel apporté par
le Rhone, la distribution des différentes sourcegamiques et la labilité des sédiments de
surface Figure 4.10. La premiére composante, comptant pour 63,6%adeatiance totale,
traduit la diminution des apports rhodaniens verkige. Elle associe dans sa partie positive
les proxies de quantités (carbone organique, agdaEs totaux), les biomarqueurs terrestres
(chlorophylleb, acides gras terrestres), une granulométrie phessgere (d(0,5)) et les
indicateurs d’'une matiere peu dégradéggre 4.10A). Dans sa partie négative, elle
s'explique par les variables géographiques (digtaacl’embouchure et profondeur). La
deuxieme composante explique 16,2% de la variastedetet décrit la qualité de la matiere
organique sédimentaire ; elle est essentiellemepligeiée dans sa partie positive par une
digestibilité plus élevée (AAD/AAT) et une meilleuvaleur nutritionnelle, ici représentée par
la proportion d'acides gras polyinsaturés introgluidans I'ACP comme variable
supplémentaire. Les stations étudiées se répatissaer le premier plan de l'analyse
factorielle en fonction de I'importance de la cdmition des apports continentaux (axe 1) et
de la qualité de la matiere organique sédimentéaree 2), ce qui se traduit par une

distribution en forme de boomerartgdure 4.10B.
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Figure 4.10 Analyse exploratoire en Composante Principale (A@Bjmettant
'étude des interactions entre les caractéristiggiebales et moléculaires de la
matiere organique des 7 stations localisées le dnfyansect Sud-Ouest au large du
Rhoéne (A, B, N, C, D, E, et F). Projection des ables A) et des stationd{ dans le
premier plan de I'ACP. L'analyse est baste les acides gras totaux (AG), les
marqueurs AG terrestres, bactériens et phytoplaiguies, I'indice pigmentaire (IP),
le carbone organique (Corg), le rapport C/N, laeoadphylleb (Chl-b), I'indice de
dégradation (DI) et le rapport AAD/AAT (en noir)e& moyennes des stations, la
station de référence marine et les variables distaprofondeur, d(0.5), AGS%,
AGMI% et AGPI1% ont été ajoutées en tant gagametres supplémentailes bleu).
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4.4.1 Distribution spatiale de la matiere organique continentale et marine
dans les dépots superficiels

Dans la zone du prodelta, les sédiments de susiackesous l'influence directe des
apports du Rhéne. Ceci se traduit par une granut@mglus grossiere et des teneurs en
carbone organique proche de 2%. Ce carbone esttieiseent terrestre, comme le montrent
les mesures d'isotopes stables du carbone réale®hilippe Kerhervé sur les mémes
échantillons (Bourgeois et al., 2011). Ces réesslftadiquent que la contribution terrestre est
comprise entre 97 et 72 % dans le prodelta, tasissur le plateau continental adjacent les
proportions de matériels terrestre et marin sanilaires. En bon accord avec ces données,
les teneurs en carbone organique, azote totalescémminés et acides gras diminuent
fortement avec la distance a 'embouchure danszane située a moins de cing kilométres du
fleuve. La matiére organique sédimentaire présdete variations moins marquées sur le
plateau continental. Cette diminution rapide depoas terrigenes avec I'éloignement a
I'embouchure est confortée par les descripteurgoutdires d'origine. Ainsi, la chlorophylle-
b, pigment accessoire présent uniqguement chez lesdphytes (Jeffrey, 1976), n'a été mise
en évidence que dans les sédiments du prodelta.dBie ce pigment soit également présent
dans les algues vertes unicellulaires, sa forté¢ribortion par rapport a la chlorophyle¢10-
14%) suggere plutdt, dans le cas présent, des tapgerdétritus de plantes vasculaires. En
effet, dans le Rhone, les efflorescences phytopaingues printanieres sont dominées par les
diatomées et dans une moindre mesure les algues \(Eruget et al., 1999). En mars 1995,
cette efflorescence s’est accompagnée d’'une augtimmtde la teneur en chlorophylbe-
(~2,6% de la chlorophylle), cependant Harmelin-Vivien et al. (2010) ont regtique la
contribution du phytoplancton d’eau douce ne regprst que 8,5+5,2% des apports de
carbone organique fluviatile. Nous avons donc séalides dosages pigmentaires
complémentaires sur le matériel en suspension léaisuve en mars 2007. L'augmentation
de chlorophylleh est beaucoup plus prononcée (14% de la chloraghylét la quantité de
pigments de dégradation est élevée (40%), ce gligue qu’'en mars 2007 le matériel en
suspension était constitué majoritairement de nehtdétritique issu de la décomposition de
plantes. Des proportions de chlorophylle&eomparables ont été rapportées par Saliot et al.
(2001) pour des particules en suspension danselevdl Amazone confirmant l'origine
probable des pigments dans les sédiments de ladzopedelta.

La production primaire marine est une autre sopatentielle de phytodétritus dans

les marges coétieres (Mann, 1982; Day et al., 1988)effet, les apports fluviatiles de sels
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nutritifs dans les environnements deltaiques ten@atimuler la productivité marine (Hedges
et Keil, 1995; Lefevre et al., 1997). Au niveaul@enbouchure du Rhone, I'eau douce riche
en sels nutritifs s’écoule en surface, formant angehe de dilution dont la structure résulte
d’'un compromis entre la stratification due aux éliénces de densité entre les eaux fluviales
et marines et la force de mélange exercée paolasats et les vents violents (Naudin et al.,
2001). Pres de I'embouchure, les conditions ne dont pas favorables au développement
des espéces phytoplanctoniques marines car lafisatn verticale crée une barriere
physique qui empéche la diffusion des sels nugnitdrs leurs consommateurs potentiels. La
zone de productivité primaire accrue s’établit dphes au large et peut étre relativement
éloignée de I'embouchure quand le débit du flewstdaable (Conan et Pujo-Pay, 1995). Ceci
se traduit par un faible couplage entre les compartts pélagique et benthique dans la zone
du prodelta. Par ailleurs, en milieu coétier, la darction primaire benthique peut
potentiellement représenter une source non négligate matiere organique. Cependant, la
fixation de carbone par le microphytobenthos edagement restreinte dans le prodelta du
Rhéne, en raison de la forte turbidité. L'abseneesut-saturation en oxygene a l'interface
eau-sediment (Voir les profils d’'oxygene dans Clathet al., 2010) et le faible pourcentage
de pigments non dégradés confirment I'absence d&optiytobenthos dans notre zone
d’étude.

Pour évaluer en détail l'importance relative degpods de matiére organique
autochtones et allochtones dans les sédimentsfiigierde la zone étudiée, les contributions
de plusieurs acides gras, caractéristiques de emwonnues de matiere organique, sont

groupeées et utilisées comme marqueurs d'originblé 4.4).

Table 4.4 Acides gras caractéristiques de certaines sodecesatiere organique.

Biomarqueurs Acides gras Références
Bactériens
Aérobies et anaérobies C15, C17,iC15:0, aiC15:0, iC17:0, aiC17:0 [1], [2]
C18:1w7 [1]

Phytoplanctoniques

Diatomées C20:5w3, C16:1w7 [3], [4]
Dinoflagellés C22:6w3 [5], [6]
Plantes vasculaires
C> 24 [71, (8], [9]
C18:2w6 et C18:3w3 [10], [9]

Références : [1] (Perry et al., 1979), [2] (Par&eFaylor, 1983), [3] (Volkman et al., 1989),
[4](Dunstan et al., 1994), [5] (Nichols et al., #98[6] (Mansour et al., 1999), [7]
(Wannigama et al., 1981), [8] (Meziane et Tsuchi®@00), [9] (Dai et al., 2005), [10]
(Couturier, 2011).

75



Chapitre 4

Les acides gras a chaine longue (AGS-CL) sont éeriles cires épicuticulaires des
feuilles de plantes supérieures (Wannigama et 18181) et sont assez résistants a la
dégradation (Prahl et al., 1992). lls sont doncsm#rés comme de bons indicateurs d’apport
de plantes vasculaires. Pendant cette campagnagitéss gras a chaine longue sont trouves
dans tous les échantillons, méme dans les sédinient® station marine de référence.
Certaines micro-algues marines pourraient prodiggeacides gras a chaine longue en faibles
quantités, ce qui constituerait une source marenees acides gras dans les sédiments marins
(révisé par Volkman et al., 1989). Neanmoins, ¢maiure isotopique de ces acides gras (de -
33,7 a -28,7%o) est en accord avec les valeurs geaodent rapportées pour les AGS-CL de
plantes terrestres (-35%0 a -30%o, Shi et al., 20&h).raison de leurs abondances dans les
végetaux supérieurs, la présence delafs et du Gg.a,3 €st généralement considérée comme
un autre indicateur des apports terrestres dansnigsonnements cotiers (Dai et al., 2005).
Cependant, ces composés disparaissent rapidementidola décomposition des tissus de
végétaux (Wannigama et al., 1981), ce qui conduiewas faibles présences dans les
sédiments. Dans la zone d’étude, la contributionetedeux acides gras est faible (1,3-3,8%),
mais équivalente aux valeurs rapportées dans deésesdts cotiers de zones sous l'influence
de riviéres, tels que la baie de Gilbert dans lerédor (1,2-3,2%, Copeman et Parrish, 2003),
la baie Nord Est de Terre-Neuve (2,5%, Budge et2801), ou certains sites du Golfe du
Mexique proches du fleuve Mississippi (par exem@®% au niveau de la passe Sud-
Ouest,Waterson, 2005). Les concentrations de aesatgdes gras diminuent vers le large et
sont les plus faibles a la référence marine (stalip ce qui est en accord avec la direction
préférentielle de dispersion du panache de diludioiRhéne.

L'empreinte biochimique de sources de matiere aggand’origine phytoplanctonique
est également visible dans les sédiments de sudacene l'indiquent les quantités non
négligeables d’AGPIs observées dans la zone d’'€ii6el0,5%). La présence d’AGPIs dans
les sédiments marins est généralement considéréeeaun indicateur d’apports d'algues
fraiches Cependant, a cette période de I'année, il estcddfide dire si la contribution
relativement modérée des AGPIs résulte d'un coupé&geit entre la colonne d'eau et
l'interface eau-sédiment ou de I'intense dégradatie ces composeés labiles dans la colonne
d’eau pendant la sédimentation et/ou une fois d&pssr les fonds marins. La contribution
des AGPIs est nettement plus élevée aux statidiese et au large (A et F, respectivement),
que dans la partie intérieure du plateau adjacetdtign C localisée a 8,6 km de
I'embouchure), ce qui coincide également aveadtdi de détection de la chlorophyleCe

schéma de distribution des marqueurs algaux sudgéareélange de deux sources d’acides
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gras phytoplanctoniques : d’une part des microalglieau douce allochtones, apportées par
le Rhoéne, et d’autre part du phytoplancton maritoehtone dont la production a été stimulée
plus au large par les apports fluviatiles de satsitifs. Les AGPIs algaux sont dominés par
deux acides gras essentiels de la série des omédéadde éicosapentaénoique (EPA ;
Ca0:53), Un margueur typiquement marin, mais égalemeésgmt chez les diatomées d'eau
douce, et dans une moindre mesure par I'acide dbéssénoique (DHA, £4,3), un acide
gras principalement issu des dinoflagellés. Cex dmides gras, 'EPA et le DHA, sont
également présents dans le matériel en suspergiohér a la station d’Arles, ce qui confirme
I'apport de micro-algues d'eau douce par le Rhanprmmtemps 2007. L’acide arachidonique
(ARA, Cyo.46) @ €été trouvé dans les sédiments de surface awecantribution plus élevée
aux stations soumises a une plus forte influencenendstations F et J). La présence de ce
compose, qui est I'acide gras le plus abondant Eluggena gracilis(protistes flagellés d'eau
douce), est plutdt inhabituelle en milieu marin pau de micro-algues marines sont connues
pour le produire : les algues rouges (par exenifephyridium cruentum les algues vertes
unicellulaires Nannochloris spp. et quelques especes de diatomées pennédwmliNiet
Appleby, 1969; Dunstan et al., 1994; Hayashi et1#194; Petkov et al., 1994). L'abondance
du Ge1e7 (9,3-12,0%), un AG commun chez les diatomées, a&ssog la présence de
quelques AGPIs en C16 et C18, qui prédominent otiseenent chez les diatomées et les
flagellés, constituent d’autres preuves d’'un applertmatériel frais issu des micro-algues.
Bien que la succession des communautés micro-algéé pas été décrite dans le prodelta
du Rhoéne et le plateau adjacent, les modificatdmsomposition des AGPIs soulignent le
changement des communautés phytoplanctoniquesleststations sous influence directe du
Rhoéne et les stations plus marines.

L’étude des profils d’acides gras nous indique ueooplancton est une source de
matiere organique mineure dans les sédiments stiplsfdu prodelta et de son plateau
adjacent. En effet, un seul acide gras spécifiqueabplancton a pu étre identifié et il n’est
présent gu’a I'état de trace: leda,o qui est caractéristique des alcools gras d’esleEre de
copépodes (Sargent et Henderson, 1986; SargealkePEtersen, 1988).

Les acides gras ramifiés et les acides gras saforéda chaine possede un nombre de
carbone impair sont les acides gras dominants lgselzactéries (Gillan et Hogg, 1984). Les
autres marqueurs bactériens incluent certains s.gjolss mono-insaturés, comme l'acide cis-
vaccénique (¢:1,7), qui est un acide gras principalement d'originetérienne (Perry et al.,
1979), mais qui est également produit par quelgqueso-algues (Nichols et al., 1984;

Volkman et al., 1989). En milieux marins, les baet hétérotrophes jouent un réle clé dans
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la dégradation de la matiére organique en suspensiosédimentée, en tant qu'acteurs
principaux dans les premiéres étapes de la diaggmésoce (Froelich et al., 1979; Berner,
1980). Les acides gras bactériens contenus damstiare organique sédimentaire ont donc
une double origine : le bactérioplancton pélagi@ssocié au matériel détritique qui a
sédimenté sur les fonds marins et les micro-orgass vivant dans le sédiment. La
contribution des acides gras dérivés de la biomasstérienne est importante dans les
sédiments de surface du prodelta et du plateauefiesentent 18,9% des acides gras aux
stations cétieres et 26,8% des acides gras totdaxstation de référence marine, ce qui est
élevé en comparaison des valeurs reportées awipstdans d’autres systémes cétiers tels
gue la baie de Chesapeake (4,6 a 10,8%). Le pdagmd’acides bactériens est positivement
corrélé avec la distance a I'embouchupg(;01, 7 stations, n=7) et présente une faible
variabilité intra-stationg 6%).

La composition isotopique en carbone stable ddupapt des acides gras (a I'exception de
'EPA) s’enrichit le long du transect du prodelta plateau adjacent. La méme tendance est
observée pour la composition isotopique du carbang@nique (Bourgeois et al., 2011, cf
Annexe J). Des variations similaires d&°C entre le pool de matiére organique totale et les
acides gras indiguent clairement un mélange deemeatirganique de sources différentes. En
effet, les acides gras non spécifiquessf®t Ge:) sont présents dans toutes les sources de
matiere organique, mais présentent des signatswoéesgpiques distinctes d’'une source a l'autre
(Canuel et al., 1997; Dai et al., 2005). Génératdma matiere organique terrestre issue de
plantes en C3 présentent des valeurs 3fi€ (incluant celles des composés isolés)
relativement plus négatives (-24,8 a -29,3%0) quieseles plantes en C4 (-14,1 a -10,8%.) et
des sources marines (-21,1 & -18,7%o). Par consédeamichissement effC des acides gras
non spécifiques, le long du transect, reflete ldati@n des contributions relatives des sources
marine et terrestre, ce qui est cohérent avec lbsgreations réalisées a partir des autres
descripteurs moléculaires. Les signatures isot@sigqles acides gras a longue chaine (de -
33,7 a -28,7%0) indiquent qu’ils sont essentiellemd@érivés de plantes en C3. Cette
hypothese est confortée par la signature isotopifyjuearbone organique (Bourgeois et al.,
2011) et celles des dérivés de la lignine (MingSYin, com. pers.). Par ailleurs, des résultats
récents basés sur le BIT index, de I'anglais « Bnad isoprenoid tetraether », basé sur les
tétraédres glycérol di-alkyl glycérol (GDGT) pertest de quantifier la proportion de matiére
organique issue des sols dans la zone d’étude &ial., 2010). Selon ces estimations, la

contribution du carbone organique provenant des sarait de 88% a proximité de
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I'embouchure (station A) et diminuerait progressiemt vers le large pour ne représenter que
11% a la station F.

4.4.2 Etat de dégradation de la MO dans les sédimen ts de surface

La matiére organique terrigéne est considérée coétarg relativement réfractaire du
fait de la présence de structures lignocellulosqgitodson et al., 1984; Benner et al., 1985;
Benner et Hodson, 1985) difficlement dégradabkasi@s microorganismes et les invertébrés
(Kristensen, 1972; Benner et al., 1986). La faiblalité des apports organiques terrigenes
parvenant jusqu’au milieu marin résulte trés cedaient aussi de leur état de dégradation
avancée, du au séjour prolongé en milieu aquat{@ienchi et al., 2002). Cependant, ce
paradigme a été récemment remis en cause par Lesvkéayer dont les résultats, compilés a
ceux de la littérature, montrent que les appoutslelive Mississippi sont riches, labiles et
fortement sensibles a la dégradation microbiennayéviet al., 2008). Pour évaluer la qualité
et I'état de dégradation de la matiére organiguss da prodelta du Rhéne, jai donc utilisé
divers descripteurs biochimiques et indices de atfagion. Ces résultats compléteront ceux
obtenus a l'aide des biomarqueurs d’origine, etedtront de rechercher un lien entre labilité
et origine de la matiere organique particulaire.

La concentration en acides aminés totaux dansélgisnents de surface suit la méme
tendance que le carbone organique et décroit g dontransect cbte-large. A I'embouchure,
les acides aminés présents dans les dépots deessdat incontestablement issus du matériel
particulaire apporté par le Rhéne puisque, commes nkavons vu précédemment, la
contribution terrestre est de 97% a la station Apé&hdant, la matiére organique particulaire
en suspension récoltée a Arles contient 1,5 fais glacides aminés que les dépdts de surface
de la station A (234,0 et 148,3 mg.gCbry Arles et & la station A, respectivement). Ceci
suggere que le matériel terrigene est soumis pubERssus intenses de dégradation dans la
colonne d'eau ou apres sa déposition sur les fimadms (Mayer et al., 2008). La proportion
de carbone (AAT-C %) et d'azote (AAT-N %) conterdans les acides aminés est constante
dans les sédiments et représente en moyenne 9%epoarbone, et 35% pour I'azote. Ces
valeurs sont comparables a celles mesurees damsed' aystemes cotiers (Cowie et Hedges,
1992; Unger et al., 2005a, 2005b; Lomstein et 2006). Au regard de nos résultats, il
apparait que les acides aminés représentent wimfralont 'importance demeure constante
durant les premieres étapes de la diagenese prddeceéme, Lombstein et al. (2006) ont

observé des valeurs d’AAT-C % et d’AAT-N % relatiwvent constantes avec la profondeur
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du sédiment. Les acides aminés protéiques ne gitiralonc pas de dégradation
préférentiellement par rapport au pool de carborgaroque total, ce qui est surprenant
puisque les acides aminés sont considérés commieaatien relativement labile. Les auteurs
suggerent que la matiere organique est déja nettetégradée avant d’étre incorporée dans
les sédiments (Lomstein et al., 2006).

La composition en acides aminés varie peu en fomatie 'origine de la matiére
organique en raison d'une relative homogéneéité darsomposition en acides aminés des
protéines. Par contre, lors de la dégradation aea@ere organique, la composition en acides
aminés est profondément altérée, ce qui a permiablissement de divers indices rendant
compte des processus de diagenese précoce (HeeriEasrington, 1987; Cowie et Hedges,
1992, 1994; Jennerjahn et Ittekkot, 1997; Dauwa.et1999). Ainsi, 'approche de Dauwe et
Middelburg (1998), basée sur une analyse multieadé la composition en acides aminés
totaux, permet de calculer un indice rendant cenugt I'état de dégradation de la matiére
organique ; le DI pour « degradation index » enlasglLes valeurs du DI sont comprises
entre 1,5 pour du phytoplancton frais et -2 pow sidiments tres dégraddslfle 4.95. Les
valeurs du DI montrent que les apports du Rhonerspidement dégradés vers le large avec
des valeurs comprises entre +0,1 a la station@®4%a la station FRigure 4.5. Une tendance
similaire a été observée par Pantajo et Lee (2@@8)s les sédiments cétiers du Chili,
indiquant un état de dégradation de la fractiorigigoe plus élevé en direction du large. Par
ailleurs, nos résultats indiquent que les contidmst de la glycine et de la thréonine tendent a
augmenter vers le large, c'est-a-dire alors qud @iminue. Ces résultats sont en accord avec
ceux rapportés par Dauwe et Middelburg (1998), optii montré une augmentation des
contributions de la glycine, la serine et la thidenlors de la dégradation de la matiére
organique. L’accumulation préférentielle de cedl@siaminés dans les sédiments pourrait
résulter d’'un processus de préservation pendatédaadation microbienne dans la colonne
d’eau et/ou dans les sédiments (Ingalls et al.300ette conservation est probablement due
a leurs concentrations importantes dans les pates cellules (Hecky et al., 1973).
L’enrichissement en glycine, dans les sédimentsyrpd €galement résulter de sa faible
valeur nutritionnelle pour les organismes benthsqBPauwe et Middelburg, 1998). A
I'inverse, les acides aminés généralement concedags le cytoplasme des cellules (Hecky
et al., 1973), comme l'acide glutamique et la phellapine, disparaissent rapidement lorsque
la matiere organique se dégrade. Comparés aux dgrigponibles dans la littérature, nos
résultats indiquent que la matiere organique padie qui sédimente dans le prodelta du

Rhéne est modérément dégraddable 4.5, comme le confirment les faibles quantités
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d’acides aminés bactériens (acpiglutamique +3-alanine <0,01 mgtPS). Par ailleurs, ces

apports fluviatiles présentent une forte réactiviiéchimique, comme le montrent les

profonds changements de la composition en acidegartotaux.

Table 4.5 Valeurs de DI rapportées pour d’'autres sites d&u

Site

Matériel source

Mer du Nord

Mer Méditerranée

Baie de Bengale

Baie de Bengale

Fleuves Ob et lenissel, Sibérie

Fleuves Ob et lenissel, Sibérie

Fleuves Ob et lenissel, Sibérie

Marge Ibérique Ouest - Portugal

Lac Zug, Suisse centrale

Sud-Ouest de Mazatlan, Mexique
Fleuve sibérien - Océan Arctique de I'Est
Chili central

Chili central

Plateau continental au large de Concepcion
Baie d'lse (Japon)

Baie de Banyuls-sur-Mer (Méditerranée N-O)
Au large du Chili Concepcion

Marge Pakistan (Mer d'Arabie N-E)

Mer de Chine du Sud

Mer de Chine du Sud

Océan Austral le long du 170W

Océan Austral le long du 170W

Océan Austral le long du 170W

Mer d'Arabie - Océan indien du Nord
Delta du Rhdne, France

Delta du Rhdne, France

Rhéne, Arles, France

Type

plancton

sédiments cotiers
sédiments pélagiques
sédiments

SPM

SPM

sédiments

matériels terrestres
canyon et pente adjacente
sédiments

pente continentale, SPM
SPM

sédiments de surface cotiers
sédiments profond cotiers
sédiments de surface
eau de mer

pieéges a particules
sédiments cotiers
sédiments

piéges a particules
sédiments

interface eau-sédiment
sédiments

piéges a particules
échantillons de surface
sédiments de surface
Macrodeétritus

SPM

DI

1,0a15
-0,3521,01
0,92 2-2,02
-0,66 & -0,48
-0,25a1,11
-0,3221,41
2,94 20,24
0,4 et 0,59
013a-1,17
07402
141,52
-1a15
-0,17 20,86
-0,49 20,62
05415~
-5,53 2-0,88
-0,318 41,363
0,207 4-0,910
<0(-1,5a0-)
-0,120,6~
-1,820,3 ~
-0,20 2-0,79
-2,28 2-0,70
0,54 a-0,21
-14a>1
04201
0,29
-0,27

Référence

Dauwe et al. (1999)
Dauwe et al. (1999)
Dauwe et al. (1999)
Unger et al. (2005a)
Unger et al. (2005a)
Unger et al. (2005b)
Unger et al. (2005b)
Unger et al. (2005b)
Garcia et al. (2010)
Meckler et al. (2004)
Van Mooy et al. (2002)
Dittmar et al. (2001)
Pantoja et Lee (2003)
Pantoja et Lee (2003)
Contreras et al. (2007)
Yamashita et Tanoue (2003)
Medernach et al. (2001)
Lomstein et al. (2006)
Vandewiele et al. (2009)
Gaye et al. (2009)

Gaye et al. (2009)
Ingalls et al. (2003)
Ingalls et al. (2003)
Ingalls et al. (2003)
Gaye-Haake et al. (2005)
Ce chapitre

Chapitre 5

Bourgeois et al. (2011)

Cette forte réactivité se traduit par une dégradatitense en milieu marin, comme le

souligne la diminution des valeurs du DI vers legyda Cette tendance est confirmée par un

autre indice de deégradation de la matiere organidugsé sur la dégradation de la

chlorophyllea (I'IP). Bien que les pigments chlorophylliens répentent une fraction

mineure du carbone organique total, ils font palte composés organiques les plus labiles
(Wakeham et al., 1997; Lee et al., 2000). La priporde chlorophyllea non dégradée est

donc un bon indicateur de I'état de fraicheur dmédiére organique. La covariance des bio-

marqueurs terrestres (AG, @)l avec les indices de dégradation de la matiérangge (IP,

DI) le long du transect S-Grigure 4.10A) suggére une dégradation continue de la matiere

organique terrestre pendant son transport du fleguggu’aux fonds marins et aprés

sédimentation, comme l'illustre fegure 4.11
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Land and
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Figure 4.11. Résumé des principales sources et processus ati@temqui affectent la
matiere organigue sédimentaire. Les principalescgsuinitiales de matiere organique sont
issues de la production phytoplanctonique dansr& photique et des plantes vasculaires sur
les terres voisines. Les particules en suspengiongnt étre transportées latéralement dans le
panache de dilution du fleuve (stratification weate des eaux). Les sédiments sont déplacés
de la zone cotiére aux plaines abyssales par d@wpienes de resuspension et de transport
le long de la pente du plateau continental. La atfgfion microbienne de la matiéere
organique est intense dans la colonne d'eau et ensédiments de surface (D'aprés
Meyers, 1997).

Selon Durrieu de Madron et al. (2000), 84% des d@pgotaux de carbone organique
particulaire seraient consommeés ou dégradés avatteiddre les sédiments. Par conséquent,
la matiere organique dérivée de sources terrestnemrines est d’autant plus dégradée que la
colonne d’eau est profonde, et ceci en raison tBumps de sédimentation plus long. De plus,
la charge sédimentaire dans le panache de dildtimmue rapidement vers le large, ce qui se
traduit par une diminution prononcée des taux dinsentation vers le large (0,4 cm’aa
proximité du prodelta, Miralles et al., 2005 etatins). Par conséquent, la matiere organique
contenue dans le premier demi centimétre de sédipnevient d’apports relativement récents
dans la zone du prodelta, alors qu'une méme codehsédiment récolté sur le plateau
continental integrera des dépots plus anciensaretgnséquent plus dégradeés. Enfin, dans des
environnements aussi fortement perturbés, les &p@@dimentaires fluviatiles ne restent
déposés que de maniére transitoire puisque les wealkents et I'hydrodynamisme local
induisent un remaniement intense des sédiments’'agP m de profondeur (Ulses et al.,
2008). Beaudouin et al. (2005) ont ainsi estimé deax tiers de la matiere organique
initialement déposée dans le prodelta du Rhénerpient étre resuspendus. Cette succession
d’événements de resuspension et de déposition augrieetemps de contact de la matiere

organique avec l'oxygene et favorise la dégradasiérobie (Newbold et al., 1982). Les
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composeés les plus labiles étant préférentiellerdégtadés, la matiére organique devient de
plus en plus réfractaire a chaque nouvel événementesuspension (Raymond et Bauer,
2001).

Les variations des signatures isotopiques des ag@ss le long du transect céte-large
refletent clairement des processus de diageneseqaée déroulant dans la colonne d’eau
et/ou a l'interface eau-sédiment. Ainsi, pour desqueurs spécifiques terrestres (C24-C30 et
Cis:), I'enrichissement en € résulte trés certainement d'un fractionnemenbisioue lors
de la dégradation, et non de la dilution du sigraal du matériel marin, ces acides gras étant
issus de sources exclusivement continentales. icliesement isotopique des acides gras a
longue chaine au cours de la dégradation deswdgtréigétaux a été précédemment observé
dans un systéme de type sol avec une augmentatignepsive des valeurs @&°C lors de
I'incorporation des détritus de feuilles d’érablend les sols (Chikaraishi et Naraoka, 2006).
De méme, des données expérimentales montrent guealeurs ded*C d'acides gras
phytoplanctoniques s’enrichissent de quelques %qloils sont fortement dégradés (Sun et
al., 2004). Ainsi, nos résultats montrent que igaaures isotopiques moléculaires doivent
étre interprétées en tenant compte des processydnditiqgues qui peuvent fortement modifier
le signal source dont ils sont issus. Cependantjdeanisme responsable de cette altération
isotopique n’est pas encore décrit.

Dans cette étude, les acides gras spécifiquesanigries constituent une autre source
d’'information sur lintensité des processus de ddgtion. Ainsi, aprés normalisation des
données par gramme de carbone organique, il appaales acides gras issus de la biomasse
bactérienne sont 1,7 fois plus abondants dansél@gisnents du prodelta que sur le plateau
continental Figure 4.8. Ces fortes biomasses bactériennes a proximitéedeouchure
coincident avec les taux de reminéralisation bgo#s élevés mesuréssitu au cours de la
méme campagne océanographique (Cathalot et aD) 205uggérent un lien entre les apports
du Rhéne et la réponse du compartiment bactériethigeie. Les biomarqueurs lipidiques ont
déja été utilisés pour mettre en évidence ce typeethtion. Ainsi, une corrélation positive
entre 'activité bactérienne et la distribution desnposés labiles (AGPI et stérols) dans les
sédiments a été observée en Atlantique Nord-Esttnanet que les bactéries benthiques
répondent rapidement a un apport pulsé de matéhnigioplanctonique frais (Conte et al.,
1995). Les bactéries synthétisent des acides grésifisgues dont la signature isotopique
dépend des sources de carbone organique qu’ellenit (Boschker et al., 1999) et des
conditions environnementales (Teece et al., 1998ps le prodelta du Rhéne, la signature

isotopique des acides gras bactériens est appaavi@®, ce qui confirme que les bactéries
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dégradent principalement la matiére terrestre sadpie vers le large les valeurs plus élevées
de 33C (+6%.) démontrent I'utilisation de sources marirds matiére organique. Des

résultats similaires ont été observés dans I'egtubAltamaha (Etats-Unis, Océan atlantique,

Dai et Sun, 2007) et confirment que les bactérggiques peuvent dégrader efficacement la
matiere organique terrestre en dépit de son caeaptés réfractaire. Nous avons par ailleurs
observé une corrélation positive entre les acidas lgactériens et le contenu en chlorophylle-
a (p<0.001). Cette étroite relation associée aux sigeat isotopiques des acides gras
bactériens dans le prodelta suggére un couplageritne les apports organiques rhodaniens

et I'intensité de 'activité microbienne dans |Iéslignents.

4.4.3 Qualité nutritionnelle de la matiere organiqu e sédimentaire et

implications écologiques

D’un point de vue écologique, la matiére organigadimentaire représente une des
principales ressources trophigues en milieu beathiGur substrat meuble, elle est a la base
de I'écosysteme détritique et est consommeée pat@assivores de surface et de sub-surface.
Sa qualité nutritionnelle sera donc définie par nesions de digestibilité et d’aptitude a
satisfaire les besoins nutritionnels de la faunettbgue. Ces deux parametres peuvent étre
quantifies par des mesures biochimiques. Ainsipfaphe de Mayer et al. (1995) permet
d’évaluer la fraction des acides aminés biodisgesifAAD), c'est-a-dire pouvant étre
assimilés par les invertébrés. Le dosage de commpessentiels (acides aminés, acides gras,
vitamines...) permet quant a lui de mettre en évidatiéventuelles carences. Contrairement
a la quantité et a I'état de dégradation, la bgpdnibilité (AAD) et la qualité nutritionnelle
(teneur en AGPIs) de la matiere organique sédinrerma sont pas corrélées avec la distance
a I'embouchure du Rhénp>0,05, dans les deux cas). L'indice de digestibdie la matiére
organique (AAD/AAT) est relativement constant (eay@nne 28%) dans la zone située sous
I'influence du Rhéne, a I'exception de la statiomN se distingue par un rapport plus faible
(24,5%). Cette station est de plus caractérisééepaius faibles teneurs en AGPIs.

L’'analyse en composantes principales appliquéetée jeu de données permet de
mieux visualiser les relations entre la distribntgpatiale des descripteurs de qualité et les
différentes sources de matiere organigbgyre 4.10. Ainsi, les stations situées dans la
partie proximale du prodelta (A) et le plus au é&(§) sont caractérisées par de la matiere
organique sédimentaire de meilleure digestibiliteéadeur nutritionnelle, et ceci bien que ces

deux stations different quant aux sources de cesrt Le long du gradient orienté de
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I'embouchure vers le large, on s’apercoit que laliggy de la matiere organique décroit
sensiblement dans la partie distale du prodelta ptieindre une valeur minimale a 6 km de
'embouchure, puis augmente a nouveau progressiviemers le large sur le plateau
continental. La faible qualité de la matiere orgamei dans la partie distale du prodelta pourrait
s'expliquer par le fait que les apports de matierganique d’origine terrestre sont
relativement faibles, comme indiqué par les taaxaimulation moyens (Radakovitch et al.,
1999), et sont plus dégradés qu’'a proximité de beachure. Dans cette zone, la pauvreté
nutritionnelle de la matiere organique, essentiedliet terrestre (80%, Philippe Kerhervé com.
pers.), résulte de la concordance de deux éléméhtdes sédiments de surface intégrent des
apports plus anciens qu’a I'embouchure et leur é¢atiégradation plus avancé a conduit a
I'épuisement des fractions les plus labiles, (2) éatrées de matériel frais autochtone sont
trop faibles pour compenser cette faible qualitchimique. Plus au large, il est probable que
'augmentation de la qualité nutritionnelle soiédi a la sédimentation d’'une partie du
phytoplancton produit en surface méme si nos m@sulbuggérent que ces apports sont
relativement limités d’'un point de vue quantitatif.

Les AGPIs de la série des oméga 3, en particdiddHA et I'EPA, sont essentiels
pour la croissance et la reproduction des animatigifations dans Goedkoop et al., 2000).
Ces deux composés essentiels représentent pre8fuied acides gras contenus dans le
sédiment a 'embouchure du fleuve. Le rapport DHA#Eest de plus compris dans la gamme
de valeurs (0,3-0,5ui, selon Budge et al. (2000), est nécessaire assurer la croissance
des jeunes stades de bivalves. Dans les sédinuaetpetite fraction du carbone organique et
de I'azote total est généralement contenue daracides aminés disponibles. Bien que cette
fraction soit faible, elle peut étre consommeée feeslement par les microorganismes et la
macrofaune (Mayer et al., 2008). Dans notre zorude, la proportion de carbone sous
forme d’acides aminés disponibles est non négligeabindique une dominance de matiere
organique labile (Mayer et al., 2002). De mémdtdation d’azote « bio-disponible » (AAD-
N%) dans les dépbts superficiels du prodelta s gians la limite supérieure des valeurs
compilées par Mayer et al. (2008), pour des donmeseges de différentes régions cotieres
(AAD-N% = 2-10%). Parmi I'ensemble des acides amjrgeuls neuf composés sont dits
essentiels pour les invertébrés marins, c'esteglitils ne peuvent étre synthétisis novo
par I'organisme et doivent étre apportés par I'alimation. De ce fait, la croissance des
invertébrés benthiques dépend de la quantité ddacaininés essentiels. Cette relation a pu
étre mise en évidence chez le polych@tpitellasp. | en présence de différentes sources de

nourriture (Marsh et al., 1989). Dans notre étuds, acides aminés essentiels sont plus
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abondants dans le prodelta que sur le plateauadjace qui indique a nouveau la bonne
qualité nutritionnelle de la matiére organique \dé par le Rhone.

Ainsi, bien que les apports terrestres soient gdexent considérés comme plus
réfractaires que le carbone organique marin, lenBHournit des quantités importantes de
matiére organique particulaire dont la qualité biodque, définie par sa labilité et la
présence d’éléments essentiels (acides aminéddeisagras), est suffisamment bonne pour
soutenir la diversité, la densité et la biomasseaenmunautés benthiques. Plusieurs études
ont montré l'importance des détritus terrestres p@wchaine alimentaire benthique marine
(Darnaude et al., 2004) et pour la dynamique desanwmanautés benthiques de
macroinvertébrés sur la marge cétiere dominéeg&hibne (Rosenberg et al., 2003; Salen-
Picard et al., 2003). Néanmoins, le prodelta duriRhgst une zone active d’accumulation des
apports fluviatiles ou se déposent de facon trainsitdes quantités massives de particules
fines. Ce type d’environnements trés dynamiqueglesdt caractérisé par des taxa adaptés
(Salen-Picard et al., 2003; Hermand et al., 2008)lérants aux stress (Mojtahid et al., 2009;
Goineau et al., 2011b). Les descripteurs biochiesgde la qualité de la matiere organique
dans la couche superficielle du sédiment ne sont gas suffisants pour expliquer a eux
seuls la composition des communautés benthiquesitrBs parameétres environnementaux,
comprenant les facteurs physiques et chimiquesgedbégalement étre pris en considération

afin d'expliquer les assemblages faunistiques logpnks.

4.5 Conclusions

Les principaux résultats apportés par ce chapittgpermis de mettre en évidence des
gradients d'origine et de qualité depuis 'embouehdu fleuve vers le large.

- L’empreinte des apports rhodaniens est nettemeaitil@idans les sédiments du delta

du Rhéne, en direction du Sud-Ouest.

- Les apports du Rhéne sont composés d’un mélangeatére organique provenant de
différentes sources avec une forte contributionnutériel détritique issu de la
dégradation des plantes terrestres (essentielleeme@t3), et un apport plus faible de

microalgues d'eau douce, essentiellement des dégmm

- L'influence du Rhdéne est importante dans les dexyers kilomeétres, mais est encore
observée sur le plateau continental (~ 21 km), cermdiqué par la présence d’acides
gras a longue chaine dérivés des plantes vasaiktileurs signatures isotopiques en

carbone stable.

86



Origine et qualité de la matiére organique sédimentaire

- A proximité de I'embouchure, la matiere organigseeassentiellement terrigene et est
efficacement utilisée par le compartiment bactériees acides gras issus de la
biomasse bactérienne sont effectivement abondantsélés positivement avec la
fraction labile de la matiére organique, et legnaiure isotopique en carbone stable
indique que les bactéries utilisent majoritairermentarbone terrestre. Sur le plateau
adjacent, l'apport de matiére organique autochtonarine et son utilisation
préférentielle par les bactéries sont confirmés,ismie couplage entre les

compartiments pélagique et benthique semble litnitétte période de I'année.

- Les indices de dégradation (DI et IP) ainsi quarlghissement isotopique des acides
gras spécifigues aux apports continentaux indiquangradient de dégradation de la
matiere organique vers le large reflétant le déppide du matériel terrestre dans le
prodelta, le faible mélange avec de la matiereroquee dérivée de sources marines et

une dégradation intense a l'interface eau-sédiment.

- La matiere organique particulaire apportée parHérie est relativement peu dégradée
et labile, comme le suggerent les valeurs de Diprigportion élevée d'azote bio-
disponible et la présence de composés essentiels lp® organismes benthiques

(acides gras polyinsaturés et acides aminés esknti

De ces résultats préliminaires obtenus pendantpé@nede de régime hydrologique faible
découlent quelques interrogations. Puis@l186 des flux annuels de matiere organique
particulaire en suspensisont apportés par le Rhépendantesévénementgpisodiques de
crue(Pont, 1997), on pourrait s’attendre a ce que Entjté et la réactivité biochimique des
apports rhodaniens fluctuent au cours du tempsoantibn du régime hydrologique. En
particulier, lors d'un événement de crue, la natles apports fluviaux (matiere organique
dérivée du solge détritus de plantesasculairesge phytoplanctond'eau douce...) et leurs
propriétés biochimiques devraient dépendre trésitétnent des caractéristiques du bassin
versant affecté et des sources de matiére organpyésente au moment considéré
(efflorescence printaniére, feuilles mortes en mum®...). Ces interrogations seront traitées
dans le chapitre 5 qui abordera la question degl@atire biochimique du sédiment lors de

deux types de crue.
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5.1 Contexte de I'étude

Nous avons vu enntroduction que les fleuves jouent un rbéle majeur dans
I'exportation de sédiments, de matiere organiqesalite et particulaire, et de sels nutritifs
des systémes continentaux vers le milieu marin (8£K2003). Cependant, l'intensité des
apports fluviatiles est variable dans le temps. Dias systémes deltaiques, des périodes de
faibles débits alternent avec des conditions dés fakgimes hydrologiques (c.-a-d. crue)
(Wheatcroft et Borgeld, 2000). Les sédiments a@soeh zone cotiére lors des événements de
crue peuvent étre identifiés par : la présence éeg/lllim 7 (radionucléides a vie courte
associés aux apports terrestrag; + 53,3 jours), peu de remaniements biologiques, de
sédiments a granulométrie fine (pourcentage déasgivé), et une faible activité de Plomb
210 (voir citation dans Drexler et Nittrouer, 2008)

Plusieurs études signalent I'importance des crueses budgets annuels de sédiment
dans le systéme deltaiqgue du Rhéne (Pont, 1997teMei al., 2006; Rolland, 2006; Bourrin
et al., 2008). Approximativement 80% de la chargeuglle sédimentaire en suspension
seraient exportés par le fleuve lors d’événemexti€mes (Pont, 1997). Ainsi, les épisodes
de crue affectent fortement I'évolution morpho-lyatiétrique de I'embouchure du Rhoéne et
la croissance du prodelta (Marion et al., 2010bjezde piégeage des sédiments et de la
matiere organique associée. Cependant, malgréoftanre des événements de crue dans la
distribution des sédiments fluviatiles et de laigrat organique vers I'environnement cétier,
I'influence de ce type d’événements extrémes swohaposition de la matiere organique
sédimentée est peu documentée. De méme, I'étuddéa deponse des communautés
bactériennes a des apports massifs de matéridesmjusqu’a présent été négligée. Lors de la
crue de la Mulargia (Italie), Zoppini et al. (2018)t observé des changements significatifs du
métabolisme microbien (production, respirationivététs enzymatiques extracellulaires), mais
sans changement majeur dans la composition des gpautés bactériennes benthiques.
Dans le systeme deltaigue du Rhoéne, seule une ébatlsée par Cathalot et al. (2010) a
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montré une diminution rapide mais temporaire del@asommation d’oxygene et du recyclage
par le compartiment benthique lors d’'un événemerdrde.

L'objectif du chapitre 5 est donc de déterminer et de comparer l'impact des
événements de crue sur la composition biochimiguiadnatiere organique dans le systeme
deltaique du Rhone, et de tenter de répondre aegtiqns suivantes : Les dépbts de crue
présentent-ils des caractéristiques biochimiquextiigues ? Cette signature biochimique
dépend-elle du type de crue ? La structure des ecoraniés bactériennes benthiques est-elle
influencée par les apports des crues ? Pour répoadces questions, je présenterai les
résultats obtenus sur des sédiments récoltés peatanla suite de périodes de fort régime
hydrologique.

5.2 Approche méthodologique

La campagne CHACCRA Bent-1 a permis de réaliseéchantillonnage au cours
d’'un épisode de crud-igure 5.1). Cette campagne s’est déroulée du 25 mai aun92j008
pendant une période prolongée de forts débits din&kdébit maximal : 40001s™). Le site
a été échantillonné de nouveau en décembre 2068ums de la campagne CHACCRA Bent-
2, qui s’est déroulée un mois aprés un événementcrde automnal Kigure 5.2).
L’échantillonnage s’est déroulé du 30 novembre @uldcembre 2008, pendant une période
caractérisée par un débit liquide modéré du Rhéékitjournalier moyen : 1760%s").

Figure 5.1 Panache de dilution du Rhbéne pendant la campagr&nographique
CHACCRA Bent-1 (© R. Buscail).

Des carottes de sédiment ont été récoltées a ad/estations respectivement au cours des
deux campagnes. Ces stations, réparties dans éadzoprodelta et du plateau adjacent, sont
situées a une distance de I'embouchure du Rhéneresementre 1,9 et 33,8 km. Les

conditions météorologiques difficiles du mois deetébre n'ont pas permis de suivre le plan
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d’échantillonnage établi au printemps, ce qui ey le nombre réduit de stations
échantillonnées a cette époque. Afin d’étudierfllience des événements de crue sur les
caractéristiques des sédiments, cing stations tiépde long du transect longitudinal Sud-
Ouest (A, B, C, D, et U), ainsi que la station maride référence (J) ont donc été
sélectionnées pour une description approfondie cdeactéristiques biochimiques et de la
structure des communautés microbiennes sur desnredo sédimentaires de 10 cm
d’épaisseur. Dans un souci de clarté, je présanpgmnacipalement dans ce chapitre les
résultats obtenus pour ces 6 stations. Les débiiglés pour les périodes concernées, ainsi

que l'ordre de prélevement des sédiments a cesrgasont indiqués sur fegure 5.2
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Figure 5.2 Débits journaliers moyens du Rhéne pendant lepagnes océanographiques
CHACCRA Bent-1, du 25 mai au 09 juin 2008) et CHACCRA Bent-2, du 30 novembre

au 10 décembre 20@B). La ligne rouge en pointillé indique le seuil dae: Les données de

débits liquides du Rhéne sont fournies par le serirforhéne de la compagnie Nationale du
Rhoéne (CNR).
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En juin, les stations ont été échantillonnées f@idihts moments de la crue : B, Aet C
pendant la phase montante de la crue, U pendahialse de diminution du débit et J en fin de
crue. Les résultats obtenus pour les autres staéionantillonnées (votable 3.1 chapitre 3

seront présentés brievement dans la premiére pleriee discussion.

Pour chaque station, trois carottes ont été déesumd 7 couches horizontales
d’épaisseur variable : 0-0,5; 0,5-1; 1-2; 2-3-5; 5-7; 7-10 cm. Seuls, les profils
sédimentaires obtenus pour la carotte C1 ser@septés dans ce chapitre. Afin de répondre
aux obijectifs, les sédiments ont été caractérisdmide des descripteurs biochimiques
précédemment décritsClapitre 3) (pigments chlorophylliens, acides aminés totatix e
disponibles, acides gras), de leur granulométiiesi aju’a partir des données de carbone
organique, d’azote total, de sucres et de lipideteraues par R. Buscail du CEFREM (cf
Chapitre 4 pour la méthodologie). Les glucides ont été dqsas colorimétrie selon la
méthode de Brink et al. (1960) et les lipides sédométhode de Barnes et Blackstock (1973).
En parallele, jai étudié la structure des commuésbactériennes sous I'encadrement de

Jean-Francois Ghiglione.

Afin d’interpréter les résultats du jeu de donnékss interpolations, des traitements
statistiques ainsi que des analyses multivariéegténeffectués. Dans un premier temps, des
cartographies 2D correspondant aux profils verkckulong du transect longitudinal Sud-
Ouest ont été acquises a I'aide du logiciel SUREHPans un deuxiéme temps, des analyses
de classification ascendante hiérarchiqgue (CAH) é#atréalisées dans le but de révéler la
tendance de similarité des caractéristiques de ddéeme organique et des communautés
microbiennes entre les différentes stations et loesicsédimentaires d’intérét, grace aux
logiciels R, XLSTAT® et Primef respectivement. Dans un troisiéme temps, troisyses
canoniques des correspondances (ACC) ont étéé&éslius le logiciel Candten utilisant
tous les parameétres biochimiques comme des vasiabtmtraignant la diversité des
communautés bactériennes. Enfin, une analyse empasante principale (ACP) a été
effectuée en se focalisant sur les stations auuddlgodu Rhone afin d’identifier les variables
environnementales contraignant le regroupementstE®ns et d’extraire une information

synthétique.
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5.3 Résultats

5.3.1 Caractéristiques globales du sédiment

Données granulométrigues :

En juin 2008, l'analyse des profils sédimentairess dstations situées pres de
I'embouchure montre une brutale transition danségactéristiques granulométriques a 3 cm
de profondeurKigure 5.3. Les sédiments de surface sont composés presgliesivement
de particules fines de limons et d'argiles (97%#gs@ases terrigenes sont composées de
limons et de particules argileuses qui représememutectivement 30 et 644% du volume
total des particules (n=4; 0 a 3 cm). Plus en gmdéur, la fraction fine (<63um) ne
représente plus que #4% de la matrice sédimentaire et on observe ungidra plus
grossiere composée de particules sableuses (9 & (Eigare 5.4). Les valeurs de d(0.5)
indiquent qu’a l'exception des sédiments de surfiEcka station A, le prodelta est caractérisé
par des sédiments Iégérement plus grossiers (df@%)=27,2 um) gue le plateau adjacent ou

les sédiments sont composés de vases fines (e8te¢ $6,7 um).

Campagne CHACCRA Bent-1 Campagne CHACCRA Bent-2
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Figure 5.3 Profils granulométriques du diamétre médian desngral(0,5) dans les
sédiments du prodelta du Rhéne et du plateau adjctong du transect en juin et décembre
2008. Le positionnement des stations et des cousédsnentaires sont indiqués par des
points.

A B

41
29
17

d(0,5) um

5 10 15
Distance a I'embouchure du Rhéne (km)

10 15

Profondeur du sédiment (cm)

93



Chapitre 5

(%)

(%)

(%)

60 80 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
o ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
1 1
2 2
3 3
4 4
5 5
6 6
7 7 7
8 Station A 8 Station B 8 Station C
9 9
10 10
0
1
. 2
m Argile
. 3
Limon
sablon N
sable trés fin 5
sable fin 6
—
e | sable moyen 7
&) .
= W sable grossier 8
ac) 9 Station U 9 Station J
._% 10
Neb) 04 0
v 1 1
-]
-S 2 2
S
[ 3 3
o
g 4 4
(¥
@] 5 5
p —
D- 6 6
7 7
8 . 8 - -
Station A . Station B Station C

10

10

Station D

10

4330

4320

4310

4300 T

T
500

Figure 5.4 Composition granulométrique du sédiment dans tefilp sédimentaires du
prodelta du Rhéne et du plateau adjacent, le longasthsect S-O, en juin et décembre 2008.
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En décembre 2008, les valeurs de d(0,5) indiquentpatron de distribution
granulométrique classique avec des valeurs plugésedans le prodelta (d(0,5)= 83 um au
débouché du Rhéne) et relativement homogenesewsdimble du plateau adjacent (14226
um, n=21). On note cependant, qu'a proximité dmlbeuchure du Rhéne, la fraction des
sables grossiers (>500um) est plus importante gansédiments profonds que dans le dépot
de surface; respectivement 19,1% et 5,4% de lagaaédimentaireHigure 5.4). Dans ces
sédiments, les limons (4 a 63 um) sont majoritadreprofondeur mais représentent une part
équivalente a celle des sablons (63 a 250 pum) réacsu

De maniere générale, et cela pour les 2 périodéshdntillonnage, les profils
granulométriques montrent une diminution de lalgadles grains avec la profondeur du

sédiment a toutes les stations, a I'exception dete proximale du prodelt&igure 5.4).

Distribution du carbone organigue et de I'azote :

La teneur en carbone organique est comprise enreetD2,3% de PS dans les
sédiments récoltés en juin 2008 avec des valeursnmades a I'embouchure (station A,
couche 5-7cm) et minimales au large (station Ucheu7-10 cm)Kigure 5.5. En décembre
2008, on retrouve des teneurs en carbone orgariquearables a celles mesurées au
printemps 2008 pour les stations du large et kdatent homogénes sur 'ensemble de la
colonne sédimentaire (e.g. station N : 1,0 a 1,88%uin 2008 et 1,12 a 1,41% en décembre
2008). Par contre, dans le prodelta les dix pragnientimétres de sédiment présentent une
forte hétérogénéité avec des teneurs comprises érgt 4% PSHigure 5.5. Il est a noter
que pour cette période, les valeurs minimales edmaes sont observées pour la couche 5-
7cm des stations B et A respectivement.

Les teneurs en azote dans les sédiments du trdasgitudinal Sud-Ouest présentent
des tendances similaires a celles observées pouwardeone organique pendant les 2
campagnes. Les teneurs en azote total les plugedesont mesurées dans les sédiments
profonds du prodelta et sont respectivement de €& 2328% PS en juin et décembirgglre
5.5. A I'embouchure du Rhéne, les sédiments de serfamnt 40 & 50% plus appauvris en
azote total que les dépbts sous-jacents.

Sur I'ensemble des profils sédimentaires, les repp@/N oscillent entre 10,4 et 20,0
en juin et entre 7,0 et 28,2 en décembre 26@fi(e 5.5. Au printemps, les rapports C/N les
plus élevés sont mesurés dans les sédiments @geasymfoches de I'embouchure (station A :

20,0) et a mi-profondeur dans les sédiments duealatadjacent (station C: 18,7). En
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automne, les valeurs de C/N sont plus élevées ldapodelta (station A, couche 0-0,5cm :
28,2) et tendent a diminuer vers le large.
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Figure 5.5 Profils de carbone organique, d’azote total, etaghport C/N dans les sédiments
du prodelta du Rhéne et du plateau adjacent ledorngansect en juin et décembre 2008.

La table 5.1 présente les coefficients de corrélation de Peaottenus a partir des
caractéristiques biochimiques des profils sédinmm#arécoltés pendant les campagnes
CHACCRA Bent-1 et Bent-2. Cette matrice de coriétaimet en évidence que I'ensemble
des parametres est significativement corrélé aaatistance a 'embouchure du Rhéne et la
profondeur de la colonne deau. Lors dbapitre 4, les caractéristiques quantitatives
présentaient également des gradients de I'emboeichers le large, indiquant une forte
influence des apports rhodaniens dans le systertaiqiee du Rhéne. D’autre part, les

différents constituants de la matiére organiqueidéis, sucres, acides aminés, pigments et
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acides gras) sont significativement corrélés aeecarbone organique que ce soit en juin ou
décembre 2008, ce qui indique que leur patron deilolition est fortement dépendant de
celui du carbone organique. Afin de s’affranchis @aito-corrélations et de s’intéresser a la
proportion de chaque descripteur dans le pool déereaorganique, les concentrations des
différents constituants de la matiére organique smmmalisées par le carbone organique.
Ainsi, la normalisation des concentrations par #bone organique permet de supprimer

I'effet de dilution par la fraction inorganique ldematiere.

Table 5.1 Coefficients de corrélation de Pearson sur les é@esnbiochimiques des
sédiments récoltg®\) aux stations A, B, C, U et J pendant la campagiA@CRA Bent-1
et(B) aux stations A, B, C, et D pendant la campagne CERA Bent-2.

Prof. Distance Ctot Corg Ntot Lipides _ Sucres AAT AAD Chl-a Chl-b Chl-c Phéo-a AG
Prof. 1.000 0.724 -0.643 -0.684 -0.634 -0.687 -0.504 -0.656 -0.678 -0.789 -0.710 -0.639 -0.537 -0.747
Distance 0.724 1.000 -0.616 -0.690 -0.606 -0.651 -0.444 -0.569 -0.533 -0.491 -0.424 -0.399 -0.477 -0.503
Ctot -0.643 -0.616 1.000 0.505 0.494 0.306 0.432 0.460 0.412 0.500 0.559 0.373 0.248 0.524
Corg -0.684 -0.690 0.505 1.000 0.911 0.832 0.749 0.897 0.875 0.751 0.687 0.634 0.793 0.821
Ntot -0.634 -0.606 0.494 0.911 1.000 0.899 0.791 0.975 0.949 0.807 0.751 0.700 0.876 0.894
Lipides -0.687 -0.651 0.306 0.832 0.899 1.000 0.688 0.910 0.922 0.833 0.742 0.700 0.840 0.863
Sucres -0.504 -0.444 0.432 0.749 0.791 0.688 1.000 0.775 0.747 0.641 0.616 0.550 0.684 0.720
AAT -0.656 -0.569 0.460 0.897 0.975 0.910 0.775 1.000 0.980 0.850 0.810 0.726 0.898 0.940
AAD -0.678 -0.533 0.412 0.875 0.949 0.922 0.747 0.980 1.000 0.872 0.793 0.759 0.904 0.931
Chl-a -0.789 -0.491 0.500 0.751 0.807 0.833 0.641 0.850 0.872 1.000 0.891 0.900 0.787 0.938
Chl-b -0.710 -0.424 0.559 0.687 0.751 0.742 0.616 0.810 0.793 0.891 1.000 0.648 0.625 0.933
Chl-c -0.639 -0.399 0.373 0.634 0.700 0.700 0.550 0.726 0.759 0.900 0.648 1.000 0.817 0.770
Phéo-a -0.537 -0.477 0.248 0.793 0.876 0.840 0.684 0.898 0.904 0.787 0.625 0.817 1.000 0.829
AG -0.747 -0.503 0.524 0.821 0.894 0.863 0.720 0.940 0.931 0.938 0.933 0.770 0.829 1.000
Prof. Distance Ctot Corg Ntot Lipides  Sucres AAT AAD Chl-a Chl-b Chl-c Phéo-a AG
Prof. 1.000 0.836 0.158 -0.535 -0.029 -0.361 -0.293 -0.362 -0.195 -0.781 -0.833 -0.711 -0.199 -0.543
Distance 0.836 1.000 0.026 -0.471 -0.122 -0.317 -0.296 -0.424 -0.254 -0.757 -0.672 -0.615 -0.322 -0.495
Ctot 0.158 0.026 1.000 0.398 0.762 0.405 0.412 0.450 0.465 0.157 0.103 0.126 0.060 0.301
Corg -0.535 -0.471 0.398 1.000 0.641 0.939 0.656 0.861 0.752 0.798 0.680 0.812 0.572 0.794
Ntot -0.029 -0.122 0.762 0.641 1.000 0.673 0.457 0.657 0.656 0.430 0.249 0.407 0.340 0.486
Lipides -0.361 -0.317 0.405 0.939 0.673 1.000 0.655 0.869 0.805 0.675 0.534 0.684 0.573 0.773
Sucres -0.293 -0.296 0.412 0.656 0.457 0.655 1.000 0.635 0.576 0.503 0.332 0.490 0.384 0.560
AAT -0.362 -0.424 0.450 0.861 0.657 0.869 0.635 1.000 0.955 0.807 0.545 0.781 0.767 0.920
AAD -0.195 -0.254 0.465 0.752 0.656 0.805 0.576 0.955 1.000 0.702 0.423 0.696 0.777 0.873
Chl-a -0.781 -0.757 0.157 0.798 0.430 0.675 0.503 0.807 0.702 1.000 0.847 0.963 0.689 0.868
Chl-b -0.833 -0.672 0.103 0.680 0.249 0.534 0.332 0.545 0.423 0.847 1.000 0.844 0.401 0.689
Chl-c -0.711 -0.615 0.126 0.812 0.407 0.684 0.490 0.781 0.696 0.963 0.844 1.000 0.746 0.819
Phéo-a -0.199 -0.322 0.060 0.572 0.340 0.573 0.384 0.767 0.777 0.689 0.401 0.746 1.000 0.677
AG -0.543 -0.495 0.301 0.794 0.486 0.773 0.560 0.920 0.873 0.868 0.689 0.819 0.677 1.000

En gras, valeurs significatives (hors diagonale) auil s#gpha=0,05.Abréviations: Prof. =
profondeur de la colonne d'eau, Distance = distasackembouchure du Rhéne, Ctot =
carbone total, Corg = carbone organique, Ntot feammal, AAT et AAD = acides aminés
totaux et disponibles, Clal--b, -c = chlorophyllesa, -b et €, Phéoa = phéopigments; AG

= acides gras.

5.3.2 Distribution des pigments chlorophylliens et de leurs produits de

dégradation

Lafigure 5.6 présente les concentrations en pigments chlorbphgl(chlorophyllesa
et b), et l'indice pigmentaire (IP) dans les profilsiggentaires des stations situées le long du

transect longitudinal Sud-Ouest.
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Figure 5.6 Profils des chlorophyllea;-b,-c et de l'indice pigmentaire (IP) dans les
sédiments du prodelta du Rhoéne et du plateau adjctong du transect en juin et décembre
2008 (a noter les différentes échelles).

Les teneurs en chlorophylée-apres normalisation par le carbone organiquet son
maximales dans la zone du prodelta du Rhone awevaleurs de 707 pg'@org (station A,
couche 7-10 cm) et 375 pg.Gorg (station A, couche 3-5 cm) en juin et décenftfies,
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respectivementHijgure 5.6) et minimales sur le plateau adjacent, voire suliians les
couches profondes (stations U et Bh juin, la teneur en chlorophylkedans les sédiments
de surface diminue significativement vers le lafigre0,05) et atteint une valeur minimale de
8,7 ng.g Corg (station U). Au large (station U, 33,8 km)nffuence du panache rhodanien
ne se fait plus ressentir puisque les concentmitinasurées dans les sédiments de surface
sont approximativement 10 fois plus faibles qu’astation marine de référence (J). En
décembre 2008, les sédiments de surface a proxidatd’embouchure présentent des
concentrations plus faibles en chlorophyle(moyenne de 185 8,7 pg.gt Corg)
comparativement aux sédiments sous-jacents. Supldteau adjacent, les teneurs en
chlorophyllea sont plus élevées en surface et diminuent avewfandeur du sédiment.

Le long du transect longitudinal S-O, c’est a I'emabhure du Rhéne que les valeurs
de l'indice pigmentaire sont les plus élevées antgmps (0-0,5 cm : 44,1%) alors qu’en
automne on observe les valeurs les plus éleveesofondeur (5-7 cm : 35,2%). Ces valeurs
indiquent que plus de 56 % de la chlorophglest présente sous forme de produits de
dégradationKigure 5.6). De maniere générale, la quasi-totalité des pigaehlorophylliens
est dégradée dans les sédiments du plateau admamimoins de 15 % de chlorophydie-
non dégradée. Dans les sédiments de surfacecéimgmentaire est négativement corrélé
avec la distance a 'embouchupx(,05) pour les deux campagnes et les isoclinegrerdn
une augmentation de I'état de dégradation de ktidra pigmentaire avec la profondeur du

sédiment.

La figure 5.7 représente l'indice pigmentaire (IP) en fonctioea & teneur en
chlorophyllea dans les profils sédimentaires. L'IP est positieatn corrélé avec la
concentration en chlorophylie-en juin (R2=0,72 p<0,0001, 5 stations, n=35) et décembre
2008 (R%=0,86; p<0,0001, 4 stations, n=28). Daes $édiments les plus exposés a
I'influence du Rhéne la chlorophyli@-est généralement plus abondante et moins dégradée.
Cependant, une caractéristique particuliere estrobe pour les couches de surface de la
station A récoltées en juin 2008 (cercle bleu auidure) avec la présence de chlorophwlle-

en faible concentration, mais peu dégradée.
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Figure 5.7 Corrélations entre les valeurs de l'indice pigragat(IP %) et les concentrations
en chlorophyllea le long du transect dans la colonne sédimentaijaie et décembre 2008.

La chorophyllee (Figure 5.6) est présente dans toutes les couches sédimenggire
faible quantité et a toutes les stations (campafess-1 et Bent-2 comprises). Pendant les
deux périodes d’échantillonnage, des concentratitasamales sont observées a proximité de
I'embouchure du Rhéne en profondeur (78,6 et 17gajj1Corg en juin et décembre
respectivement) alors que les valeurs minimalest selevées dans les sédiments de
subsurface un peu plus au large (station C: 2,3,2tug.g" Corg en juin et décembre
respectivement). Au printemps, la concentration otorophyllee dans les sédiments
superficiels de la station marine de référencelgdta 4,2 fois plus élevée que celles des
stations situées sur le transect longitudinal SudgDFigure 5.6).

Des teneurs significatives de chlorophyble‘ont pu étre mises en évidence que dans
les sédiments situés a moins de 3 km de I'emboechkur fleuve (stations A et B) en
décembre et un peu plus au large en juin danséldisnents de surface (station C, 8,6 km)
(Figure 5.6). Au débouché du Rhéne (station A), les conceptiaten chlb sont comprises
entre 19,0 et 82,5 pgigCorg en juin et 46,3 et 186,0 pg@org en décembre avec des
valeurs maximales en subsurface (a 5-7 cm et 1-Zenprofondeur, respectivement) et
minimales en surface (0-0,5 cm). La chlorophylle’a pas été détectée dans les sédiments de

la station marine de référence.
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5.3.3 Concentrations et composition de la fraction protéigue

Dans les sédiments de surface, les concentrationgcieles aminés totaux (AAT)
normalisées par gramme de carbone organique nenukmi pas avec |'éloignement a
'embouchure pendant les campagnes CHACCRA BenttlBent-2 (>0,05). Les
concentrations sont relativement uniformes le longtransect longitudinal Sud-Ouest (en
moyenne 19412 ug.g* Corg en juin et 1985 pg.g Corg en décembre), & I'exception des
sédiments de la station B en juin qui contiennehBtfais plus d’'acides aminés totaux et de
ceux de la station A en décembre qui en contiendéois moins Figure 5.8).

A I'embouchure du fleuve, les profils sédimentaipgésentent des irrégularités de
concentrations en AAT dans les premiers centimékeesédiment avec des valeurs 4 et 6 fois
plus faibles que celles mesurées dans les sédirdenssibsurface, pendant les campagnes
CHACCRA Bent-1 et Bent-2, respectivement. Ceci qouei que, dans les sédiments
récemment déposés a I'embouchure, la matiere apgargst appauvrie en acides aminés en
comparaison des dépbts antérieurs. De maniereaénkx proportion du carbone organique
contenu dans la fraction protéique est relativenieibie (3,6 a 16%) comparée a celle de
'azote total (12 a 73%), et est du méme ordre dendpur pour les deux périodes
d’échantillonnageTable 5.2. Sur 'ensemble des profils sédimentaires, ld gazote total
contenu dans la fraction protéique oscille entrdl 22 55,8% au printemps et entre 12,0 et
73,0% en automne, ce qui signifie qu’une part imgsortante de I'azote total se trouve sous
forme protéique.

Dans les sédiments récoltés au cours des camp@iSCRA Bent-1 et Bent-2, les
profils d’acides aminés sont similaires a ce quaitaété observé pour une situation de
référence (avril 2007), avec l'acide aspartiquéaailycine comme acides aminés dominants
(>15%, Figure 5.9). La lysine, I'arginine, I'isoleucine, la phénydaline, la tyrosine et la
taurine ne dépassent pas les 5% des acides arniags tlans les sédiments récoltés au cours
des 2 campagnes. La contribution relative des réffits acides aminés est relativement
constante dans les sédiments étudiés, les coetfcie variations sont aux alentours des 6%
excepté pour la tyrosine et la taurine qui présgrdes valeurs élevées.
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Figure 5.8 Profils sédimentaires des acides aminés totaux JAdd I'indice de dégradation
(DI) et du rapport AAD/AAT le long du transect enrj et décembre 2008.

L’indice proposé par Dauwe et Middleburg (1998) pestimer I'état de dégradation
(DI) de la fraction protéique présente des valeasimales dans le prodelta du Rhéne (juin
2008, station A, couche 5-7 cm: DI=0,002 ; décemdD08, station A, couche 7-10 cm:
DI=0,204) et minimales aux stations situées plusagge Figure 5.8), traduisant un état de
dégradation plus avancé au large. Nous avons valldahapitre 4 que, dans une situation de
référence caractérisée par un régime hydrologiqildef cet indice diminuait de maniére
significative avec la distance a I'embouchure dasssédiments de surfacp=0,0004, 7
stations, n=20). Cette tendance n’est pas obs@méreles deux campagnes de 2008 (p>0,05).
A proximité de I'embouchure du Rhone (station A% Valeurs de DI sont plus négatives en
surface (DI= -0,13 et -0,09 en juin et décembrgaesvement) que dans les sédiments
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profonds (DI=-0,07 et 0,20). Cela signifie quedédiments nouvellement déposés présentent
un état de dégradation légéerement plus avancéegusttliments antérieurs. Les valeurs de DI
sont positivement corrélées avec la teneur en oarboganique, en lipides, en pigments non

dégradés et avec l'indice pigmentaire (IF9Q,05 dans tous les ca$able 5.3.

Table 5.2 Concentrations en AAT, AAD, contribution des AATAAD au pool de carbone
organique et azote total, rapport AAD/AAT et indide dégradation (DI) dans les profils
sédimentaires en juin et décembre 2008.

Station Couche  AAT (mg.g™Corg) AAT-C% AAT-N% AAD (mg.g’Corg) AAD-C% AAD-N% AAD/AAT DI

A 0-0.5cm 182.3 78 345 35.8 16 6.6 19.6 -0.13
0.5-1cm 118.6 5.1 30.4 26.7 1.2 6.6 225 -0.19

1-2cm 188.9 8.1 28.6 44.2 1.9 6.4 234 -0.13

2-3¢m 238.0 10.2 32.1 46.5 2.0 6.0 195 -0.13

3-5cm 357.3 15.4 55.8 61.6 27 9.3 17.3 -0.13

5-7 cm 369.8 15.9 53.3 61.5 27 8.5 16.6 0.00

7-10cm 287.4 123 46.0 56.7 25 8.8 19.7 -0.07

B 0-0.5cm 304.7 13.0 48.0 58.6 25 8.8 19.2 -0.08
0.5-1cm 278.3 11.9 45,0 52.6 23 8.1 18.9 -0.11

1-2cm 2504 10.7 38.6 453 2.0 6.7 18.1 -0.10

2-3¢m 293.6 125 47.1 49.6 2.1 7.6 16.9 -0.13

3-5cm 257.7 11.0 415 451 1.9 6.9 175 -0.12

- 5.7 cm 240.8 103 38.9 40.8 18 6.3 16.9 -0.08
‘é 7-10cm 249.8 107 41.2 39.2 17 6.2 15.7 -0.13
o c 0-0.5cm 192.6 8.1 326 43.9 1.9 6.9 2238 -0.29
= 0.5-1cm 2352 9.9 36.9 425 18 6.3 18.1 -0.30
3 1-2cm 226.3 96 32.1 41.0 18 5.6 18.1 -0.29
< 2-3¢m 176.7 75 25.7 25.4 11 35 14.4 -0.36
O 3-5cm 121.6 5.1 29.2 17.1 0.7 3.9 14.1 -0.36
% 5.7 cm 202.4 85 293 33.9 15 4.6 16.7 -0.35
g 7-10cm 1615 6.8 256 23.9 1.0 3.6 148 -0.43
E u 0-0.5cm 2106 8.9 316 38.1 16 55 18.1 -0.30
© 0.5-1cm 154.6 6.5 265 37.2 16 6.1 24.1 -0.33
1-2 cm 174.2 73 25.6 39.1 17 5.4 224 -0.37

2-3¢m 187.3 7.9 26.3 441 1.9 5.9 236 -0.43

3-5cm 168.0 71 27.2 422 18 6.5 25.1 -0.34

5.7 cm 162.2 6.8 22.1 36.9 16 4.7 227 -0.46

7-10 cm 165.3 6.9 228 24.7 11 3.2 14.9 -0.55

J 0-0.5cm 189.7 8.0 323 39.5 17 6.6 208 -0.12
0.5-1cm 198.2 8.4 27.9 37.8 16 5.2 19.1 -0.20

1-2cm 145.2 6.1 27.8 28.3 1.2 5.2 195 -0.26

2-3¢m 174.1 7.4 285 34.2 15 5.3 19.6 -0.25

3-5cm 159.6 6.7 25.0 30.7 13 45 19.2 -0.30

5-7 cm 167.5 7.0 26.9 27.6 12 4.3 165 -0.36

7-10 cm 1345 56 23.4 18.6 0.8 3.1 13.8 -0.43

A 0-0.5cm 88.6 38 315 15.9 0.7 55 17.9 -0.09
0.5-1cm 83.4 36 30.0 10.0 0.4 35 12.0 -0.14

1-2cm 943 4.0 28.2 14.0 0.6 4.1 14.9 -0.08

2-3¢m 176.3 76 48.0 30.0 13 8.0 17.0 -0.02

3-5cm 2412 10.4 52.4 433 1.9 9.2 18.0 0.09

5-7 cm 175.6 76 365 27.1 12 55 15.4 0.18

7-10cm 206.3 8.9 73.0 30.1 13 104 14.6 0.20

B 0-0.5cm 2237 96 51.1 37.9 16 8.4 17.0 0.02
0.5-1cm 249.4 10.7 44.4 39.5 17 6.8 15.9 -0.01

o 1-2cm 2774 11.9 495 473 2.0 8.2 17.0 -0.01
é 2-3¢m 238.8 10.2 417 39.7 17 6.7 16.6 -0.01
< 3-5cm 195.1 8.4 30.7 431 1.9 6.6 221 -0.05
5 5.7 cm 191.2 8.2 265 35.4 15 4.7 185 -0.09
Q 7-10cm 1349 5.8 120 213 0.9 18 15.8 -0.13
z c 0-0.5cm 1733 7.4 395 32.3 14 7.1 186 -0.08
o 0.5-1cm 196.8 8.4 29.0 37.7 16 5.4 19.1 -0.09
5 1-2 cm 196.4 8.4 30.1 38.6 17 5.7 19.6 -0.11
e 2-3¢m 177.0 75 323 295 13 5.3 16.7 -0.12
8 3-5cm 176.6 75 311 35.2 15 6.0 19.9 -0.14
5.7 cm 130.2 55 29.4 248 11 5.4 19.0 -0.16

7-10cm 1843 7.8 285 40.0 17 5.9 217 -0.16

D 0-0.5cm 197.3 8.4 40.9 423 18 8.3 214 -0.20
0.5-1cm 217.6 9.2 31.9 458 2.0 6.5 21.0 -0.23

1-2 cm 186.2 7.9 278 38.9 17 55 20.9 -0.17

2-3¢m 144.0 6.1 237 40.1 17 6.3 27.9 -0.23

3-5cm 166.9 71 19.9 411 18 4.6 246 -0.22

5.7 cm 200.7 8.4 24.7 39.0 17 45 19.4 -0.35

7-10 cm 117.1 4.9 228 18.6 0.8 3.4 15.9 -0.31
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Figure 5.9 Compositions moyennes en acides aminés totauxldanatiere organique des
carottes récoltées dans le prodelta du Rhonedssafi et B) et le plateau adjacent (stations
C, D, U et J) pendant les campagnes CHACCRA Bemdyennet écart-type, n=35) et
Bent-2 (moyenne écart-type, n=28).

Dans les profils sédimentaires, une fraction re¢stient faible des acides aminés
totaux est présente sous forme « biodisponibleAD(Pavec des proportions comprises entre
1/7 et 1/4. Par ailleurs, les valeurs sont sernsibig identiques pour les deux campagnes. A
titre de comparaison, le rapport AAD/AAT était camspdans la gamme 23,7 — 28,9 pour la
situation de référence d’avril 2007. En 2008, lepports AAD/AAT les plus élevés sont
mesurés aux stations les plus éloignées de I'enfbwacdu Rhéne, ce qui signifie que la
fraction d’acides aminés susceptible d’étre utdigp@r la faune benthique y est plus élevée.
Selon les stations, le rapport AAD/AAT diminue sigrativement avec la profondeur du
sédiment comme par exemple a la station marineéffence (p<0,05; 7 couches) ou le
rapport diminue de 34% entre les couches de sudttes couches profonddsigure 5.8).
Dans I'ensemble, la distribution des concentratiensacides aminés disponibles suit une
tendance similaire a celle observée pour les acd@sés totaux, avec des concentrations
faibles au débouché du Rhéne dans les sédimenssirfce en juin (35,8 pgigorg) et
décembre 2008 (15,9 pd.§org). Les AAD contiennent une faible proportion carbone
organique et de I'azote total au printemps (< 2,9,8 % respectivement) et en automne (<
2,0 et 10,4 % respectivement).
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Table 5.3 Coefficients de corrélation de Pearson entre lGadie dégradation (DI) et les
autres descripteurs de la matiere organique ddispsédimentaires récoltés (A) aux stations
A, B, C, U et J pendant la campagne CHACCRA Bent-{B) aux stations A, B, C, et D
pendant la campagne CHACCRA Bent-2.

Bent-1 Bent-2

C org 0.750 0.766
N tot 0.739 0.357
CIN 0.127 0.424
Lipides 0.564 0.403
Sucres -0.040 -0.034
d(0,5) 0.640 0.447
AAT 0.699 0.345
AAD 0.695 0.003
AAD/AAT 0.046 -0.462
IP 0.707 0.823
Chl-a 0.733 0.751
Chl-b 0.651 0.534
Chl-c 0.572 0.748
Phéo-a 0.594 -0.087
AG 0.771 0.620

En gras, valeurs significatives au seuil alpha=0Alréviations. Corg = carbone organique,
Ntot = azote total, d(0,5) = diamétre médian desngr(um), AAT et AAD = acides aminés
totaux et disponibles, IP = indice pigmentaire,-&hib, -¢c = chlorophyllesa, -b et -€, Phéo-
a = phéopigmenta; AG = acides gras.

5.3.4 Distribution des biomarqueurs lipidiques

En juin 2008, les concentrations en acides grasixovarient de 1,1 mg'gCorg pour
les sédiments de la station C (couche 3-5 cm) & rhdy,g* Corg dans les sédiments profonds
récoltés a proximité de I'embouchure (station Aucte 5-7 cm). En décembre, les acides
gras présentent des concentrations similairesrapidses entre 1,6 & 9,4 mg.gGorg (Table
5.4). Contrairement a ce qui avait pu étre observéwil 2007, aucune relation entre les
concentrations en acides gras dans les sédimergsirthre et la distance a I'embouchure
n'est observée le long du transect Sud-Ouest enguidécembre 2008 (p>0,05). Pour ces
deux périodes d’échantillonnage, les concentratiensacides gras les plus faibles sont

mesurées dans les sédiments profonds du plateaceat]]
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Table 5.4 Concentrations en acides gras totaux et compogikgola fraction « acides gras »
dans les profils sédimentaires le long du transegtin et décembre 2008.

Station Couche [AG] mg.g 'lcorg AGS % AGMI % AGPI % AGR %
A 0-0.5cm 5.2 63.1 17.8 10.0 8.5
0.5-1cm 3.7 62.8 17.3 11.2 8.2
1-2cm 6.1 62.5 175 11.1 8.4
2-3cm 6.0 67.8 15.6 8.5 7.9
3-5cm 9.7 70.8 13.4 6.1 8.7
5-7cm 11.6 73.0 115 5.7 8.8
7-10 cm 7.1 69.0 13.1 5.7 10.8
B 0-0.5cm 5.3 64.3 19.1 7.0 8.9
0.5-1cm 47 66.2 17.7 6.1 9.2
1-2cm 5.2 67.3 17.2 5.3 9.5
2-3cm 5.6 66.2 17.1 55 10.3
3-5cm 49 65.8 17.2 55 104
- 5-7cm 42 66.4 16.2 5.8 10.8
*é 7-10 cm 46 69.2 14.2 5.1 10.4
o C 0-0.5 cm 2.7 56.6 23.2 9.3 10.9
g 0.5-1cm 25 59.6 203 6.8 13.0
8 1-2cm 2.4 63.3 17.8 4.6 13.7
< 2-3cm 1.8 69.0 14.1 3.8 12,5
@) 3-5cm 1.1 713 13.4 33 12.0
°g’) 5-7cm 23 66.6 14.2 40 14.7
g 7-10 cm 1.6 74.2 10.5 3.2 11.3
£ u 0-0.5cm 3.1 535 24.0 6.5 15.1
O 0.5-1cm 23 54.8 24.4 4.9 14.8
1-2cm 33 54.9 23.8 6.1 14.2
2-3cm 2.8 59.0 20.2 6.2 13.6
3-5cm 23 60.0 20.0 6.2 13.0
5-7cm 2.0 62.5 17.6 43 145
7-10 cm 2.1 69.9 14.0 3.2 11.8
J 0-0.5cm 2.8 60.0 20.4 5.8 12.7
0.5-1cm 2.8 58.8 21.1 71 12.1
1-2cm 25 63.8 17.7 5.1 12.8
2-3cm 2.2 61.2 18.7 5.4 13.7
3-5cm 2.0 64.1 17.1 45 13.3
5-7cm 1.7 67.8 14.9 5.0 11.7
7-10 cm 1.1 72.8 11.4 3.9 11.0
A 0-0.5cm 2.3 60.8 20.0 5.8 11.9
0.5-1cm 1.9 63.2 18.3 6.0 10.9
1-2cm 25 62.7 19.1 6.5 10.3
2-3cm 4.0 57.9 21.7 6.7 12.4
3-5cm 9.4 60.2 20.2 7.7 10.9
5-7cm 42 60.4 20.2 75 11.0
7-10 cm 6.8 68.0 15.4 6.8 8.8
B 0-0.5cm 49 64.4 19.1 7.2 9.0
0.5-1cm 5.4 63.8 19.1 5.8 10.7
q 1-2cm 6.6 63.8 18.1 5.9 11.2
é 2-3cm 5.7 63.3 18.2 6.0 115
< 3-5cm 41 63.7 19.0 5.3 11.2
5 5-7cm 41 61.1 21.1 71 10.3
Q 7-10 cm 2.3 62.0 19.7 5.8 11.9
5 C 0-0.5cm 4.0 60.3 19.1 6.7 125
° 0.5-1cm 3.1 59.1 20.8 5.7 13.4
= 12cm 27 59.4 206 55 13.4
g 2-3cm 2.4 60.8 19.0 5.0 14.0
8 3-5cm 23 59.3 18.6 6.2 14.7
5-7cm 1.6 64.2 16.5 4.1 14.0
7-10 cm 2.2 66.5 15.3 44 12.7
D 0-0.5cm 40 63.7 16.8 6.4 12.0
0.5-1cm 3.9 65.1 17.2 4.7 12.0
1-2cm 42 64.3 18.1 48 11.8
2-3cm 33 64.3 17.8 4.6 12.3
3-5cm 3.4 70.1 145 3.7 10.8
5-7cm 35 717 12.7 3.7 10.9
7-10 cm 1.7 68.2 14.3 3.6 12.7

Abréviations : AGS = acides gras saturés ; AGMIcidas gras monoinsaturés ; AGPI =
acides gras polyinsaturés ; AGR = acides gras r@snifAG = acides gras.
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De maniere générale, les acides gras saturés doimé@pool d'acides gras avec des
contributions comprises entre 53,5 et 74,2% posirdieux périodes d’échantillonnage. Les
acides gras saturés majoritaires sont I'acide pigjoe Gg.o ((R0%) et, dans une moindre
mesure, I'acide stéarique;s et I'acide lignocérique £.0 (6% pour les deux). Les acides
gras monoinsaturés représentent une autre fradtigportante avec des contributions
moyennes de 17,2+3,7 en juin et 19,0+1,7% en démerdb08. L’acide palmitoléique
(Ci6:107) représente, a lui seul, 1/3 des acides gras msatirés. Les acides gras
polyinsaturés constituent la classe d’acides grasdins abondante dans les sédiments avec
des valeurs comprises entre 3,2 et 11,2%. Les aagis polyinsaturés tendent a diminuer
avec la profondeur du sédimep&(,05). La proportion d’acides gras ramifiés estsplevée
dans les sédiments du large (valeur maximale :%4%h juin et 14,7% en décembre) que
dans ceux de I'embouchure (valeur minimale : 7,8,886 pendant CHACCRA Bent-1 et
Bent-2 respectivement).

L’attribution d’une origine a un acide gras donné@réalisée a partir de la littérature
et de I'analyse de sources récoltées dans la Zéheld (Table 5.5. Certains acides gras sont
considérés comme spécifiques d’'une source de matiganique ; les diatomées par exemple
sont riches en EPA (&s,3) et les plantes vasculaires contiennent une fpragortion
d’acides gras a longue chaine (>C24) tel que laomntanique (&.09 (Wannigama et al.,
1981; Meziane et Tsuchiya, 2000). figure 5.10 représente la contribution de différentes
sources de matiére organique dans les sédimemnisodelta et du plateau adjacent, a savoir
les biomarqueurs de matiére organique issue deeglarasculaires, des bactéries et du
phytoplancton. Les acides gras de plantes vaseslammprennent les acides gras saturés a
longue chaine (du C24 au C30) et les acides [mod&(Gsg:2.6) eta-linolénique (Gg:3,3). Les
acides gras dit bactériens incluent dans mon émuae les acides gras ramifiés (c'est-a-dire
I'iso- et antéiso-C15 et iso-C17), les acides gratsirés a nombre impair de carbones;:.{C
Ci700 ainsi que [lacide vaccénique 4£5,7;). Concernant les biomarqueurs

phytoplanctoniques, ce groupe correspond a la sodei&PA et du DHA (G;:63).
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Figure 5.10 Concentrations en acides gras marqueurs de plaasesilaires, bactériens et
phytoplanctoniques dans les profils sédimentaieefohg du transect en juin et décembre
2008.

Aprés normalisation par gramme de carbone organitpse biomarqueurs les plus
abondants sont ceux des plantes vasculaires (8e30%43 mg.g Corg, données de juin et
décembre cumulées) suivis par ceux dérivés detadsse bactérienne (de 0,19 & 1,57 thg.g
Corg) puis ceux du phytoplancton (0,01 & 0,18 Mgrg). Les biomarqueurs de plantes
vasculaires présentent des valeurs maximales @apsobelta et minimales sur le plateau
adjacent excepté en décembre ou des valeurs élesaggsmesurées au large dans les
sédiments de subsurface (station D). En décemdsajdpots les plus récents a proximité de
I'embouchure sont relativement appauvris en mangude plantes vasculaires (0,33 mg.g
Corg en surface) en comparaison des sédimentsoeneints. Les biomarqueurs bactériens

présentent une tendance similaire avec des valimBwant vers le large et de faibles
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concentrations en biomarqueurs bactériens dandélests récents prés de I'embouchure du
Rhone en juin (0,5 mggCorg) et décembre (0,42 md.gorg). Enfin, des tendances
opposées sont observées au printemps et en autopme les biomarqueurs
phytoplanctoniques. En juin, les concentrations imales de biomarqueurs
phytoplanctoniques sont mesurées pres de I'emboectiu Rhéne dans les sédiments de
surface (0,18 mg:f Corg) puis diminuent vers le large. A linverse décembre, les
concentrations sont proches de zéro dans les seéwide surface pres de la cote et tendent a

augmenter vers le large.

Table 5.5 Acides gras caractéristiques de certaines sodecesatiere organique.

Biomarqueurs Acides gras Références
Bactériens
Aérobies et anaérobies C15, C17, iC15:0, aiC15:0, iC17:0, aiC17:0 [1], [2]
Cl18:1w7 [1]

Phytoplanctoniques

Diatomées C20:5w3, Cl16:1w7 [3], [4]
Dinoflagellés C22:6w3 [5], [6]
Plantes vasculaires
C> 24 [71, (8. [9]
C18:2w6 et C18:3w3 [10], [9]

Références : [1] (Perry et al., 1979), [2] (Par&eFaylor, 1983), [3] (Volkman et al., 1989),
[4](Dunstan et al., 1994), [5] (Nichols et al., #98[6] (Mansour et al., 1999), [7]
(Wannigama et al., 1981), [8] (Meziane et Tsuchi®800), [9] (Dai et al., 2005), [10]
(Couturier, 2011).

5.3.5 Structure des communautés bactériennes

La structure des communautés bactériennes a éétéasee a I'aide des empreintes
CE-SSCP obtenues aux stations A, B, C, U, et diienet A, B, C et D en décembre 2008
pour les difféerentes couches de sédiments. Un ebeeigp profii CE-SSCP obtenu, pour
différentes couches sédimentaires et a différesi&sons, est présenté &gure 5.11 Les
profils CE-SSCP présentent des différences marogrétes les couches sédimentaires intra- et
inter-station et des ribotypes dominants sont alésedans certains cas (par exemple, dans les
sédiments de surface des stations B et C echamdis au cours de la campagne CHACCRA
Bent-2).
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Figure 5.11 Profils de CE-SSCP des communautés bactérienneguelgues couches
sédimentaires pendant les campagnes CHACCRA BehBént-2.

Des analyses de groupement ont été réalisées pmupacer la structure des
communautés microbiennes entre les différente®set couches sédimentaires. Dans les

échantillons récoltés au cours de la campagne CH®C®@ent-1, trois groupes sont
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clairement identifiablesFigure 5.12. A lintérieur du groupe |, il est possible d'idfier
deux sous-groupes, d'une part les couches de sudas stations B et C et d’autre part
I'ensemble du profil sédimentaire de la statiorD&. plus, la longueur terminale des branches
du dendrogramme est relativement courte et I'éeladl similarité forte entre les 3 premiers
centimétres de la carotte A, ce qui indique undldaidifférence dans la structure des
communautés bactériennes entre ces sédimentsuRewimilarité d’environ 85%, le groupe

Il se scinde en un premier sous-groupe compreeargtations du plateau adjacent faiblement
affectées par le Rhone, c'est-a-dire les sédintm#stations U et J, et un second sous-groupe
constitué des stations pour lesquelles I'influedueRhéne est plus marquée, c'est-a-dire les
stations B et C. Les sédiments profonds des staties plus éloignées de I'embouchure
constituent un groupe (lll) qui se distingue claient des autres échantillons, bien que son
pourcentage de similarité avec les deux autrespgments soit relativement élevé (68%). La
distance a I'embouchure est une variable structdesrcommunautés bactériennes puisque la
dissimilarité entre les stations est plus élevée Rudissimilarité au sein de la colonne

sédimentaire.
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Figure 5.12 Dendrogramme UPGMA réalisé a partir du calcul detadces de similarités
de Bray-Curtis pour les échantillons prélevés leglau transect longitudinal S-O dans le
systéme deltaique du Rhdne pendant la campagne CRA®ent-1 (juin 2008).
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Le résultat de la comparaison des structures dentorautés bactériennes identifiées
dans les échantillons du transect longitudinal 3€0oltés lors de la campagne CHACCRA
Bent-2, est présenté dansfigure 5.13 En hiver, 3 groupes principaux sont identifiés et
chacun d’eux comprend des échantillons provenam#dsdations, a I'exception du groupe Il
qui n’inclut que les stations B, C et D. Dans leupe |, les sédiments de la station A sont
majoritaires avec d'un cété les couches profondepdrtir de 5-7 cm) et de l'autre les
sédiments de surface (jusqu’a 3-5 cm). A lintéridu groupe I, il est possible d'identifier
deux sous-groupes, d’'une part la surface de latearecoltée a la station B et d’autre part un
mélange de couches provenant des stations C evd.|® groupe lll, la longueur terminale
des branches du dendrogramme est relativement doagliéchelle de similarité entre les
sédiments des 4 stations plus faible (autour désy5ce qui indique que la structure des
communautés bactériennes de ces sédiments difideerient. En décembre 2008, la distance
a 'embouchure du Rhoéne affecte faiblement la simecdes communautés bactériennes

puisqu’il y a une forte hétérogénéité a l'intérieles groupes.
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Figure 5.13 Dendrogramme UPGMA réalisé a partir du calcul detadces de similarités
de Bray-Curtis pour les échantillons prélevés lglalu transect longitudinal S-O dans le
systéme deltaique du Rhone pendant la campagne CRA®ent-2 (décembre 2008).
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5.3.6 Relations entre la structure des communautés bactériennes et les

variables environnementales

Dans un premier temps, une analyse statistiqueivatiéie directe nommée analyse
canonique des correspondances (ACC) a été réalisaglisant tous les paramétres physico-
chimiques comme des variables contraignant la silkedes communautés bactériennes aux
stations du transect et de la station J pendacdrigpagne CHACCRA Bent-Figure 5.14
A). Une analyse de la corrélation de Spearman a puatrar que certaines variables
présentaient de fortes corrélations entre elleg 1drie corrélation entre les biomarqueurs de
plantes vasculaires, les pigments (Chlorophydlest b), et les acides gras (R>0,910,01)
nous a permis d'utiliser les biomarqueurs de pkRrtsculaires comme proxy de la teneur en
chlorophyllea, -b et en acides gras et d’effectuer 'ACC avec leerelgts parametres physico-
chimiques. De la méme maniére, la variable « acgtas monoinsaturés (%) » est utilisée
comme proxy des acides gras saturés (%), en ralsore forte corrélation entre ces 2
parametres (R=0,97 ¢k0,01). Le test de Monte Carlo pour le premierest dutres axes
canoniques est significatifp€0,01), indiqguant que les parametres sélectionoés des
bonnes variables explicatives pour la structureab#smunautés. Le premier axe canonique
est positivement corrélé avec I'ensemble des paramatilisés, c'est-a-dire avec le carbone
organique (%), l'azote total (%), les acides amitdmux, les lipides (mgyCorg), le
diamétre médian des grains d(0,5), I'indice de déagtion (DI), I'indice pigmentaire (IP), les
biomarqueurs de plantes vasculaires (MdCgrg), le pourcentage d’acides gras mono- et
polyinsaturés. Ces parametres expliqguent 65,7%adetiance spatiale de la structure des
communautés bactériennes. L'indice de dégradatidh décrit a lui seul 24,1% de cette
variance. Le premier et le deuxiéme axe canonigpbgeient respectivement 31,3% et 14,3%
de la variance. Le premier axe sépare clairementdenmunautés bactériennes du plateau
adjacent de celles du prodelta. Le second axe cgummrsépare les couches de surface des
stations A, J et U de celles des stations B dtigufe 5.14 A).

Une seconde ACCF{gure 5.14 B a été realisée en utilisant les mémes parametres
biochimiques que la premiére analyse et en sowsttagependant les premieres couches
sédimentaires (0-3 cm) de la station A afin de ®ice sont les mémes parametres qui
expliquent la structure des communautés bactérsesanas prendre en compte le dépbt de
crue. Le résultat obtenu est relativement similaireelui de la premiere analyse, I'indice de
dégradation (DI), les biomarqueurs de plantes \tases et I'azote total sont de nouveau les

parametres qui décrivent le plus de la variance.
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Figure 5.14 Analyse canonique des correspondances de la skudes communautés
bactériennes pour les échantillons des statior3, &, J et U en utilisant les caractéristiques
biochimiques de la matiére organique et la granatam du sédiment pendant la campagne
CHACCRA Bent-1(A) et sans les premiéres couches de sédiments datitansA (B). La
longueur des fleches indigque le degré de corrdlativec les axes représentés. La
position des échantillons par rapport aux fleches iaeterprétée en projetant
perpendiculairement les points sur la fleche etquel la mesure dans laquelle une
composition de la communauté bactérienne de ['déitloanest influencée par le
parametre environnemental représenté par cetteeflébréviations : AGMI = acides
gras monoinsaturés, AGPI = acides gras polyinsgtuire= indice pigmentaire, DI =
indice de dégradation, AG plantes vasc. = acides driomarqueurs de plantes
vasculaires, AAT = acides aminés totaux, Corg baae organique, Ntot = azote
total, d(0,5) = diamétre médian des grains.
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Une troisitme ACC a été réalisée a partir desréitlams du transect (A, B, C et D)
de la campagne CHACCRA Bent-2. Une forte corrétagatre les acides gras saturés (%) et
les acides gras monoinsaturés (%) permet d’utite¢ie derniere variable comme proxy des
acides gras satures (R=0,92 pt0,001). Les variables granulométrie d(0.5), indice
pigmentaire (IP), biomarqueurs phytoplanctoniqaeste total, acides aminés disponibles et
totaux, phéopigments- expliquent 41,5% de la variance spatiale de laicgire des
communautés bactériennes. A elle seule, la grarattemexplique 16,0% de la variance. Le
pourcentage cumulé des variances de la relatimctate des communautés bactériennes —
variables environnementales indique que le prestiée deuxiéme axe canonigue expliquent
20,5% et 8,3% de la variance respectivemergute 5.15. Le test de Monte Carlo pour le
premier et les autres axes canoniques est sigfifige0,01). Le premier axe canonique est
négativement corrélé avec les acides aminés dislesnet totaux, les phéopigmeiatset les
biomarqueurs phytoplanctoniques et positivementrétdr avec l'azote total, l'indice
pigmentaire et le diametre médian des grains. Tombtme en juin 2008, le premier axe
synthétique sépare principalement les communaaigefennes du plateau adjacent de celles
du prodelta. La variable azote total a peu d'inilees sur la distribution des échantillons,

comme cela est indiqué par la petite longueur die¢he Figure 5.15.
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Figure 5.15 Analyse canonique des correspondances de la sgudes communautés
bactériennes pour les échantillons des stationB, & et D, en utilisant les caractéristiques
biochimiques de la matiere organique et la granatomdu sédiment de la campagne Bent-
2. Abreéviations. IP = indice pigmentaire, AG phyto. = acides glasmarqueurs
phytoplanctoniques, AAT et AAD = acides aminésuatat disponibles, Ntot = azote
total, d(0.5) = diametre médian des grains, pleeg@héophytinea.
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L’ACC montre que 58,5% de la variance observée ansemble des données ADNr 16S ne
sont pas expliqués par nos variables pour les éithas de la campagne CHACCRA Bent-2,

ceci représente 1,7 fois plus que ce qui avaibBténu pour la campagne Bent-1 (34,3%).

5.4 Discussion

5.4.1 Originalité de I'approche

Les événements de crue ont un réle déterminan®saiution morpho-bathymétrique
de I'embouchure du Rhéne (Marion et al., 2010b)ude une dizaine d’années, les épisodes
de crues du Rhéne sont de plus en plus étudiésaesiétudes sont principalement focalisées
sur la quantification des flux solides rhodanieRsrt et al., 2002; Marion et al., 2010b),
I'étude du transfert de certains radionucléid@e(*'Cs et**%b) des systémes continentaux
au milieu cotier (Miralles et al., 2006; Antonedti al., 2008; Drexler et Nittrouer, 2008) et la
compréhension des processus de reminéralisatiomjests terrigenes dans les sédiments
(Cathalot et al., 2010). Quelques études se st#ressées a I'impact des crues sur la macro-
et la méiofaune benthiques (Salen-Picard et al32Goineau et al., 2011b). Cependant, bien
gue les processus biogéochimiques qui se déroalé€miterface eau-sédiment, ainsi que la
réponse du compartiment benthique a un « pulsematiere organique, soient fortement liés
aux caractéristiques biochimiques de ces apportdg\at al., 2003; Dahllof et Karle, 2005;
Franco et al., 2007; Dai et al., 2009; Cathalotlet 2010), trés peu d’informations sont
disponibles sur la composition de la matiére orgamidélivrée lors des crues. Les seules
données disponibles dans notre zone d’étude ordbéehues par Tesi et ses collaborateurs
(2007) qui ont comparé la composition du carbomgamique terrigene pour des conditions de
débits du Rhéne moyens et élevés. Par ailleurs.étetes ne documentent que I'impact
d’événements de crue isolés et ne permettent padgétgminer si toutes les crues sont
identiques en termes de qualité des apports tegggéet d'influence sur le compartiment
sédimentaire. L'originalité de mon travail est dafe fournir une description détaillée des
caractéristiques de la matiere organique pour d@e@xements de crue du Rhéne. Une autre
originalité de I'étude est de chercher a détermanées apports massifs de matériel terrigeéne
lors de ces événements extrémes ont une influamcke sompartiment benthique bactérien,
qui est l'acteur principal dans la dégradation aemlatiere organique particulaire en milieu

marin. A I'heure actuelle, la seule étude portant $a structure des communautés
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bactériennes dans le systéme deltaigue du Rhéneeroen la communauté bactérienne
pélagique (Troussellier et al., 2002).

Comme nous l'avons vu dans ¢bapitre 2, les crues sont classées en différentes
catégories en fonction de la perturbation et dwsibagersant affecté. En juin 2008, la crue
observée était de type « Méditerranée extensivétendue ». Ce type de crue résulte des
pluies affectant a la fois les affluents cévendisseb-alpins (par exemple la Durance,
I'Ouveéze et dans une moindre mesure la Drome). Damras présent, la crue du Rhéne de
juin 2008 était influencée majoritairement par €ale la Durance qui a nécessité I'ouverture
du barrage de Serre-Poncdiigre 5.16. Cette crue importante a délivré jusqu'asu® T
de sédiments sur une période de 10 jours (Catbahdt, 2010), soit 39% du deébit solide total
moyen (13,9 x 106 T, Pont, 1997). La crue de nover2b08, de type cévenol, était liée a des
pluies qui ont principalement affecté les Cévergtedans une moindre mesure le Vivarais.
Les crues cévenoles sont breves et sont carag®ns une augmentation rapide du débit
liquide, c’est pourquoi elles sont également qigdd de crues « éclair ef (chapitre 2). La
crue de novembre a délivré approximativemen@,@ T de sédiments (Cathalot, 2009), ce
qui représente environ 6,8% des apports annuels. &omparaison, Pont (1997) a montré
gu’en régime de crue, le débit solide pouvait repnéer 81,1% du débit solide total.

Ces événements extrémes sont imprévisibles, cleguend difficiles & échantillonner. Alors
gu’en juin 2008 I'échantillonnage a été effectu@gant la montée et la descente de la crue,
en décembre 2008 I'’échantillonnage n'a pu étreis&aju’'un mois apres. Les sédiments

déposés ont donc pu étre en partie remobilisés.

Figure 5.16 Photographies de I'ouverture du barrage de Semedpolors de la crue de juin
2008. (Photos de gauche a droite : ©Emmanuel Badimr-www.twip.org; ©Flore.B —
www.flickr.com)
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5.4.2 Mise en évidence de l'influence des événement s de crue sur le

compartiment sédimentaire

Une tendance générale a la diminution des quardéématiere organique dans les
sédiments a été observée le long du transect tahigél S-O pour la situation de référence
d’avril 2007 (Riomar-1), caractérisée par de fatdébits liquides (Céhapitre 4). De méme,
la distribution granulométrique présentait, a cegiéiode, une distribution classiquement
décrite pour le systeme deltaique du Rhéne (Adioal., 2003; Tesi et al., 2007) avec une
fraction sableuse diminuant de 'embouchure duiewers le large.

Les caractéristiques des dépbts de crues et l'étedd leur emprise spatiale different
pour les deux événements de crue étudiédigume 5.17 permet de mettre en évidence les
ecarts entre les valeurs obtenues en juin et/oendée 2008 et la « situation de référence »
(avril 2007) pour plusieurs descripteurs (granuloiag carbone organique, azote total, et
chlorophyllea). Que ce soit en juin ou décembre 2008, des édartaleurs par rapport a la
situation de référence (avril 2007) sont clairemaésibles pour I'ensemble des descripteurs
mais ceux-ci concernent principalement les statidmsprodelta, ce qui confirme que les
sédiments apportés épisodiqguement par le Rhone généralement déposés a des
profondeurs inférieures & 40m (Drexler et NittrQuZ&08).

En juin 2008, les sédiments de surface de la pamiximale du prodelta sont
particulierement fins (diametre médian de 7 pmgatctérisés par des concentrations en
carbone organique et en azote total faibles. Liédefateneurs en carbone organique (1% PS)
sont associées a un relatif appauvrissement eremadtbile (acides aminés, acides gras et
chlorophyllea), ce qui suggere que le Rhéne a charrié prinaipate un matériel inorganique
dans lequel la matiere organique était diluBab(es 5.2 et 5.4 ; Figures 5.6 et 5.8.a forte
proportion de sédiments fins (97%) est une desatiges classiques des dépbts de crues
(Drake, 1999; Sommerfield et al., 1999; WheatcedfBorgeld, 2000; Palinkas et Nittrouer,
2007). Ainsi, la fraction argileuse a été estiméeertviron 50% du sédiment lors de
précédentes crues du Rhoéne (Drexler et Nittrou@d8R Ces apports, riches en particules
fines, sont considérés avec beaucoup dattentiornveeteurs du transport et du déepét de

radioéléments (Marion, 2010) et de polluants (edations dans Olsen et al., 1993).
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Figure 5.17 Comparaisor(A) de la granulométriglB) de la teneur en carbone organique

(Corg),(C) en azote total (Ntot) €D) en chlorophyllea (Chl-a) dans les couches de surface
des sédiments du prodelta et du plateau adjacémet larsituation de référence (Riomar-1) et
les campagnes Bent-#)(et Bent-2 ¢). La droite de régression y=x donne la situatioarp
laquelle les valeurs des campagnhes CHACCRA Bertthkbrt-2 seraient identiques a celles
obtenues lors de Riomar-1. Des points sous cetigedsignifient une diminution des teneurs
ou de la granulométrie par rapport a la « situatieméférence, Riomar-1 ».

En décembre 2008, un appauvrissement en carboariqug et en composés labiles a
également été observé mais une granulométrie plassigre que pour la situation de
référence d’avril 2007 caractérise les sédimemtssfyortés par le Rhone. Les sédiments en
suspension, lors de la crue centennale du Rhémerfd@e 2003), se distinguaient également
par la dominance de la fraction sableuse (Antoralial., 2008). Selon les auteurs, la
remobilisation des sédiments du lit ou des bergefadiviere a I'échelle du bassin versant
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expliquerait I'augmentation des sédiments grossiersours de la phase montante de la crue
(Antonelli et al., 2008). Ces résultats mettentegrrgue la forte variabilité de la nature du

matériel transporté par le Rhone lors des événenuentrue.

L'analyse des profils verticaux fournit des infotioas supplémentaires sur la taille des
particules et sur les caractéristiques des démdtsie. La classification hiérarchig(fegure
5.18) realisée a partir des quantités, de la qualitdeetorigine de la matiéere organique,
discrimine nettement les stations du plateau adjase celles du prodelta. Cette délimitation
sépare une zone fortement influencée par les appuotianiens, a fort taux d’accumulation
sédimentaire et de reminéralisation, d’'une zonevaat peu d’apports de matériel réactif
(Charmasson et al., 1998; Durrieu de Madron eR8D0; Lansard et al., 2008).

Dans la zone fortement influencée par les appartRibne, c’est-a-dire le prodelta,
(Figure 5.18 des différences entre les couches sédimentaietemh en évidence les trois
dépdts de crue: dépot de crue de juifl,dEpdt de crue de novembre &"2dépot de
novembre. Le dépbt de crue de juin 2008, homogenstitué de sédiments fins et pauvres en
carbone organique, forme une nouvelle strate arlace du sédiment clairement discernable
sur les images des profils sédimentaifeigre 5.19. Une revisite des stations, 8 jours apres
le pic de crue, a permis de ré-estimer I'épaisgesrdépots de crue a 40 cm, a 'embouchure
du Rhoéne (stations A et Z ; Roselyne Buscail Coensh. Cette distribution granulométrique
particuliere peut étre expliquée par le phénoméeefldculation/défloculation physico-
chimique des particules en suspension. L'agrégatemparticules liée a 'augmentation des
forces ioniques ainsi que les fortes concentratiensmatieres en suspension durant des
conditions hydrodynamiques particulieres (périodedie) participent a 'augmentation de la
taille des floculats et a la précipitation rapides gparticules (Thill, 1999). L’'agrégation des
particules est optimale pour une salinité compeisee 1 et 7 g1 (Eisma, 1993), c'est-a-dire
gue ce phénomene se réalise a 'embouchure dueflewnire dans le fleuve lorsque le coin
salé remonte tres en amont (Marion, 2010). Au cdersa théese, Marion (2010) a observé
dans le panache rhodanien la présence de partigidssieres qui tendaient a décanter et a
défloculer une fois déposées sur le fond. Les msace de défloculation sont régis par les
parameétres physico-chimiques du milieu environnggls que la salinité, le pH, la
concentration en matiére en suspension, la pressibaugmentation de l'intensité turbulente
(Verney, 2006).
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Figure 5.18 Classification ascendante hiérarchique (distancidéenne, méthode de Ward)
réalisée sur la base des descripteurs biochimigieesa matieére organique des profils
sédimentaires des stations du prodelta et du pladmcent en juin et décembre 2008. La
lecture des codes s'effectue de la fagcon suivanBl** et B2** correspondent aux
campagnes CHACCRA Bent-1 et Bent-2A**, * B**, * C** * U** correspondent aux
stations A, B, C, et U ; les chiffres de & ***7 correspondent aux couches sédimentaires
(1=0-05cm;2=05-1cm;3=12cm;4=2M;5=35cm; 6=5-7cm; 7=7-10
cm). Exemple : B1B6 correspond a la couche 5-7 éooltée a la station B pendant la
campagne CHACCRA Bent-1.

Station A Station B Station C Station U Station J

Figure 5.19 Images desrofils sédimentaires aux stations A, B, C, U epehdant la
campagne CHACCRA Bent-1 (© M. Desmalades). La #&dklique le dépbt de crue.
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La signature du matériel charrié pendant la cei@avembre est complexe et permet
d’identifier deux couches distinctes présentant aiactéristiques biochimiques différentes
(Figure 5.18. En décembre 2008, I'épaisseur du dépdt de cauee \selon la distance a
I'embouchure et serait de 10 cm dans la partie iprabe et d’environ 3 cm a la limite du
prodelta, d’aprés les données de Béryllium 7 (Gadrdle communication personnelle) et les
observations visuelles. Au début de I'épisode deecles sédiments présentaient de fortes
teneurs en matiere organique (4% PS de Corg) et disibution granulométrique
particuliere caractérisée par un mélange de linebie particules grossiéres. Le second dépobt
de crue, caractérisé par un sédiment sableux et@an carbone organique (environ 1% PS),
est visible uniguement a I'embouchure (station Ahglles 2 premiers centimétres de la
carotte. Le sédiment apporté par les crues n'esttgmporairement déposé a I'embouchure
proche du Rhéne (Malillet et al., 2006). En I'espdea mois, il est possible que le transport
latéral, le tri hydrodynamique et la remise en saspn par la houle aient pu remobiliser une
partie de ces apports. Ces processus conduisegrtadgment a I'exportation des particules les
plus fines vers le large tandis que la fractiorplas grossiére et les débris demeurent a
I'embouchure comme cela est le cas dans le Golfeau(Tesi et al., 2007) et dans le Golfe
du Mexique (Goiii et al., 1998).

5.4.3 Comparaison de linfluence des crues sur I'in  tensité du recyclage

et sur le compartiment bactérien

Lors de I'événement de crue de juin 2008, Cathatoal. (2010) ont observé un
changement drastique de la demande benthique ayeeydiminution de 20-30%) dans le
prodelta et un retour a I'état initial en décemPd@8. D’apres ces auteurs, la diminution de la
demande en oxygene serait induite par un apporsimde matériel faiblement réactif.
Différents descripteurs quantitatifs de la matierganique ont précédemment été utilisés
pour expliquer les flux diffusifs a l'interface eaédiment dans le systeme deltaique du
Rhéne (Pastor et al., 2011a). Ces auteurs ont stigge la demande diffusive en oxygene
(DOU) etait contrélée par les changements quaifitptutot que qualitatifs de la matiere
organique sédimentaire. A partir des valeurs de D@&kurées par Cathalot et al. (2010) en
2008, et des descripteurs de la matiere organigegeptés dans ce chapitre, une matrice de
corrélations a été établielTdble 5.9 afin d’identifier les paramétres biochimiques qui
pourraient potentiellement expliquer les flux d’'geype. D’aprés I'analyse statistique, les

descripteurs biochimiques qui expliquent le mieaxitmande benthique en oxygene en juin
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2008 sont la teneur en carbone organique et ldgadégradation de la fraction pigmentaire.
Cependant, les faibles coefficients de corrélatoggéerent qu'un autre facteur explique les
flux. En décembre, la consommation en oxygene édsnents était fortement corrélée avec
le DI et I'lP et ainsi qu'avec la fraction labileeda matiere organique (Ch)- La demande

diffusive en oxygene a cette époque semble donocipdalement contrélée par les
changements qualitatifs de la matiére organiquarssdaire.

Table 5.6 Coefficients de corrélation de Pearson et valears ehtre les flux diffusifs et les
données biochimiques des sédiments de surfacaégqmndant les campagnes CHACCRA
Bent-1 et Bent-2.

DOU Bent-1 Bent-2

Coef. p Coef. p
d(0,5) -0.044 0.893 0.602 0.21
Corg 0.585 0.046 0.441 0.38
Ntot 0.539 0.076 0.052 0.93
CIN 0.153 0.634 0.544 0.26
IP 0.579 0.049 0.982 0.001
Chl-a 0.573 0.052 0.918 0.010
Chl-b 0.591 0.043 0.934 0.006
Phéo-a -0.079 0.806 -0.440 0.38
AAT 0.333 0.289 0.262 0.62
AAD 0.515 0.087 -0.653 0.16
AAD/AAT 0.269 0.398 -0.820 0.045
DI 0.469 0.135 0.959 0.003

En gras, valeurs significatives au seuil alpha=0AbBréviations. Coef. = coefficients de
corrélation, d(0.5) = diametre médian des grairargG= carbone organique, Ntot = azote
total, IP = indice pigmentaire, Chl--b, -c = chlorophyllesa, et b, Phéo-a = phéopigments-
a, AAT et AAD = acides aminés totaux et disponibles= indice de dégradation.

Bien que les représentants de la faune benthigigntsaussi des consommateurs
d’'oxygéne, la demande en oxygene par le compartitmemthique résulte principalement de
la reminéralisation de la matiére organique parcdenpartiment bactérien pendant la
diagénése précoce (Berner, 1980; Froelich et 888)L Des modifications dans I'activité ou
I'architecture du compartiment bactérien peuverds tivraisemblablement expliquer la
diminution des flux d'oxygene a l'interface eau4séeint pendant la crue de juin 2008. En
juin 2008, les communautés bactériennes préseatesld dépbt de crue fraichement déposé
étaient homogenes sur I'ensemble du dépbt de crudifférentes de celles des autres
échantillons Figure 5.12. Cependant, les communautés bactériennes n’'étgias
caractérisées par un ribotype dominant comme cela @&re observé pour d’'autres groupes
taxonomiques. Ainsi, Goineau et al. (2011b) ont emsévidence la présence d’'une espece

dominante de foraminifere opportunisteeptohalysis scottiidans le dép6t de crue de juin
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2008 et concluent & une colonisation rapide dunsédii fraichement déposé. Une tendance
similaire a été observée pour la macrofaune aammihentation de la densité des espéces
opportunistes 1 a 3 mois aprés des crues du Rhinensies entre 1993 et 1996 et le déclin
drastique de ces populations dans les mois questu{Balen-Picard et al., 2003). Le temps de
renouvellement élevé (Fischer et al., 2002) etélaonse rapide des bactéries a la suite
d’apports de matiere organique labile ou de I'hoémggisation des sédiments (Findlay et al.,
1990b) pourraient expliqguer une colonisation rapuie sédiment fraichement déposé.
Cependant, lors de la crue de juin 2008, I'homoijérdes communautés et 'augmentation
de la diversité de pics CE-SSCP du dépbt de crusblsat indiquer la présence d'une
population bactérienne déja établie, c'est-a-dwdgine fluviatile. Dans le systeme deltaique
du Rhoéne, Troussellier et al. (2002) ont suggérangnombre trés limité de bactéries d'eau
douce pouvait survivre dans des conditions mariAescours de la campagne CHACCRA
Bent-1, une classification des cellules bactérisnpar leur contenu en acides nucléiques a
révélé que les cellules a faible teneur en acidetiques (cellules LNA pour « Low Nucleic
Acid content ») comptaient pour 66% de la commuidnatctérienne totale de I'eau de fond
de I'embouchure du Rhéne (station A; Cathalot, 2008férents auteurs suggerent que les
cellules ayant un faible contenu en acides nucé&igseraient moins actives que celles
disposant d'un plus fort contenu en acides nucksduellett et al., 1996) et que les bactéries
a faible teneur en acides nucléigues représenteraie cellules inactives et mortes (Gasol et
al., 1999). Ainsi, ces résultats semblent confirtraigine fluviatile des bactéries présentes
dans le dépbt de crue et permettraient d’explideerfaibles demandes en oxygéne par le
compartiment benthique pendant I'épisode de crue.

En décembre 2008, la structure des communautégrigactes dépend peu de la
distance a I'embouchure du Rhéne et de la profandauns le sédiment. La structure des
communautés bactériennes présentes dans les sé&liméposés par la crue est peu
différenciée du reste des échantillons a l'invetsda crue de juin. Lors d’un suivi annuel du
fleuve Mulargia (Italie) incluant un événement dwie; Zoppini et al. (2010) n'ont pas
constaté de difference majeure dans la composittsrcommunautés bactériennes benthiques
entre les différentes périodes d’échantillonnagesigigerent que ces communautés sont
habituées a vivre dans un systeme dynamique. D& @lathalot et al. (2010) expliquent
que le retour a I'état initial des flux d’oxygene déécembre 2008 résulte d'une combinaison
de tous les processus biogéochimiques se dérodkmd la colonne sédimentaire : une
nouvelle interface se forme, les différentes espedamiques diffusent, de nouveaux

gradients s’établissent, les bactéries marines n@at les sédiments nouveaux et
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consomment le carbone organique (Deflandre e2@D2; Mucci et al., 2003; Sundby, 2006).
En I'espace d’'un mois, les bactéries marines pdugeloniser le sédiment nouvellement
déposé ce qui expliquerait pourquoi la structure d@mmunautés bactériennes ne présentait
plus de signes distinctifs de la perturbation edgés par la crue automnale. Enfin, dans les
sédiments perméables (sable), Blhring et collaborat(2005) ont observé une absence de
forts gradients dans les patrons des communauté®liiennes, probablement a cause des
mécanismes de transport efficace (principalemeadvection) qui influencent fortement la
vie benthique dans ces sédiments. Les sédimentepidt de crues de novembre étant trés
grossiers, ceci pourrait expliquer I'absence d'wtricture de communauté bactérienne

spécifique dans le dépbt de crue.

5.4.4 Influence de la qualité de la matiere organig ue sur la structure des

communautés bactériennes

Dans les environnements deltaiques qui se carsetéripar une granulométrie
généralement fine, la présence de gradients abesigt biotiques influence la structure des
communautés bactériennes. En effet, plusieurs taié¢ révélé un changement de la
structure des communautés bactériennes pélagiqudserghiques le long du gradient
estuarien (Castle et Kirchman, 2004), avec comnmipaux facteurs du changement : la
salinité (Bernhard et al., 2005; Troussellier et 2002; Bernhard et al., 2007; Hewson et
Fuhrman, 2004; Freitag et al., 2006; Crump et 2004) et les sels nutritifs (Hewson et
Fuhrman, 2004; Manini et al., 2004; Smith et al.p0?. D’autres variables
environnementales, telles que la matiére organpgutculaire, peuvent également influencer
la structure des communautés bactériennes en nmigmin (Luna et al., 2004; Fazi et al.,
2005; Polymenakou et al., 2005; Hewson et al., 20C&pendant les relations entre la
structure des communautés bactériennes et led@astiques de la matiére organique ont été
tres peu étudiées a l'interface continent-océamp#o et al., 2010).

La composition de la matiére organique ainsi qu@rknulométrie du sédiment a
permis d’expliquer les changements de communawatétiennes le long du transect dans le
systeme deltaique du Rhéne. En juin 2008, la strectles communautés bactériennes
benthiques était liee principalement a I'état dgrddation (DI), a la qualité nutritionnelle
(teneurs en acides gras polyinsaturés), a la teeruacides gras spécifiques de plantes
vasculaires, c'est-a-dire aux apports continentaugans une moindre mesure a la teneur en
azote total Figure 5.14. L'importance de la quantité et de la qualitéaenatiere organique

pour le compartiment bactérien benthique a été déé® dans diverses études (Fischer et al.,
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2002; Luna et al., 2004; Fazi et al., 2005; Polyaken et al., 2005). Ainsi, Fazi et al. (2005)
ont montré une relation étroite entre la qualité sigbstrats et la composition de I'assemblage
microbien sur différents types de détritus (feyitkcine, matiére organique fine, biofilm). De
plus, la relation entre la structure des commursabEtériennes et la teneur en acides gras
spécifiqgues de plantes vasculaires est cohéremte lag résultats de Fabiano et Danovaro
(1994) qui ont montré que dans les sédiments éstsdies bactéries hétérotrophes étaient
largement associées aux phytodétritus (phéopigmdirguin, le dépbt de crue se caractérise
par la présence de phytodétritus et d'une commenbacttérienne spécifique ce qui tend a
confirmer I'origine fluviatile des bactéries daresaépot.

En décembre 2008, la variable expliquant le mikwstructure des communautés
bactériennes benthiques n’est pas une variabldéibpigue mais un parametre physique : la
granulométrie Figure 5.195. Une étude récente a montré que la compositioa de
communautés bactériennes marines différait engeséeliments fins et grossiers, avec une
diversité plus élevée dans les sédiments fins @feragt al., 2007). L'influence de la
granulométrie sur le compartiment bactérien poudtie liée a des effets directs tels que la
surface des particules ou a des effets indirectant® la perméabilité du sédiment et
I'accessibilité des espaces interstitiels (Santreiréeff, 2007). Lors d’'une expérience en
mésocosme, Navel et al. (2011) ont en effet mamieele changement de perméabilité de la
couche sédimentaire de surface induisait un chaegeme la communauté bactérienne.
L’analyse canonique des correspondanéeégufe 5.15 a réveélé également que la structure
des communautés bactériennes benthiques étainfamtedépendante de I'état de fraicheur de
la fraction pigmentaire (IP) et des acides gragifipées au phytoplancton. Ainsi, la matiere
organique associée aux particules est aussi ureutagexpliquant le changement de
composition des communautés bactériennes dans ddsnents (Luna et al., 2004,
Polymenakou et al., 2005; Franco et al., 2007). tesseurs €levées en biomarqueurs
phytoplanctoniques mesurées dans les sédimentdatkayp adjacent coincident avec une
structure particuliere des communautés bactériedness stationsF{gure 5.15 ce qui
suggere une augmentation de I'influence de la meteganique d’origine marine. Une étude
a effectivement montré que la composition des conautés bactériennes en Mer du Nord
était influencée par la quantité de matiére orgamitpbile, issue de la sédimentation du

phytoplancton (Franco et al., 2007).
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5.4.5 Comparaison des caractéristigues sédimentaire s des dépdts de

crue

Le matériel terrigene déposé a la suite de la céwenole de novembre 2008 présente
une signature fortement différente de celles dg®tdécharriés aprés I'ouverture du barrage
de Serre-Pongon au printemps 2008 comme le manteslltat de I'analyse en composante
principale réalisée sur les sédiments de la parti@imale du prodelta, correspondant a la
zone la plus exposée a l'influence des criigsie 5.20) La premiere composante principale
explique 37% de la variance totale et reflete lagge d’échantillonnage avec une opposition
marquée entre les dépbts sédimentaires de la ontarpere et ceux de la crue automnale. La
deuxieme composante principale explique 32,3% datiance totale et refléte un gradient de
quantité et de qualité de la matiére organiquepfiose d’'une part, le premier dép6t de crue
de novembre correspondant a une matiére organiquerdfractaire et riche en carbone
organique et d'autre part, les dépbts de la crugiteet le deuxieme dépbt de la crue de
novembre constitués d’'une matiére organique réfiacet pauvre en carbone organique dans
les sédiments de surface. Tout comme le montfigglae 5.18 cette analyse multivariée
permet de distinguer 3 groupes constitués : dutdéggpa@rue de juin (1); du deuxieme dépot
de crue de novembre (2) et des couches profondegdiment incluant le premier dépét de
crue de novembre (3Les différences entre les deux périodes peuverndée de plusieurs
facteurs tels que la variété géologique des bassrsants affectés par la crue, le débit du
fleuve et la saison.

L’événement de crue du Rhéne de juin 2008 est gaiisépalement par la crue de la
Durance. Une partie du bassin versant de la Duréirt€00 km) est située sur les zones de
marnes du Callovo-Oxfordien qui sont actuellemeninsises a une érosion intense (de 70 a
120 T.h& .an%), étant trés riches en argile et dépourvues détaéign (Richy, 1992; Richard,
1993; dans Pont et al., 2002). L'ouverture du lugrrde Serre-Poncgon sur la Durance a eu
pour conséquence la libération d’'une quantité ingmbe d'eau et le curage du bassin de
rétention composé de sédiments fikggQre 5.21 A, ce qui se traduit par le dép6t dans le
prodelta d’'un matériel dérivé des sols, pauvre atiare organique (Corgl%), et dégradé
(DI). De plus, le manque de végétation sur la zimenarnes entraine de faibles apports de
détritus végétaux et se traduit par de faibles tjiégnde biomarqueurs de plantes vasculaires
(chlorophylleb, acides gras a longue chaine) dans le dépot ée Atutravers des teneurs en
lignine, du rapport N/C et des valeursd&C, Tesi et al. (2007) avaient mis en évidence une

forte contribution de la matiére organique tereestérivée des sols en avril 2005 au cours
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d’une crue printaniere du Rhoéne. Lors d'une crueranale du P6, le méme constat avait été
réalisé avec un dép6t de crue dominé par du mbéigé pauvre en lignine, et adsorbé sur
des particules fines (Tesi et al., 2008). A l'irserle bassin versant affecté en novembre est
fortement végétalisé. Il inclut par exemple le Raatonal des Cévennes qui est le plus boisé

des parcs nationaux métropolitains avec un taotement supérieur a 55 %.
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Figure 5.20 Analyse en composantes principales (ACP) permeftsinte des interactions
entre les caractéristiques globales et moléculaideeda matiére organique des couches
sédimentaires de la station A, échantillonnée en @ décembre 2008. Projection des
variableqA) et des couches sédimentaifB¥ dans le premier plan de 'ACP.
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Les saisons auxquelles ont lieu les crues peuvenggalement déterminantes dans la
signature des dépbts de crue.figure 5.20 montre que les premiers sédiments déposés lors
de la crue de novembre 2008 sont caractérisés @dorntes concentrations en carbone
organique et en marqueurs de plantes vasculaires, gue par une fraction protéique peu
dégradée (DI compris entre 0,1 et 0,2). Cet étatiétgadation de la matiere organique est
cohérent avec les mesures antérieures de DI réalm# des macrodétritus récoltés dans la
zone d’étude (DI=0,3), et sur des sédiments deasernfécoltés en avril 2007 a proximité de
'embouchure du Rhéne (DI=0,1). Au début du moisndeembre, les fortes pluies, qui ont
affecté la rive gauche du fleuve (c’'est a dire départements du Gard, de la Lozere, de
I’Ardéche, et de la Haute-Loire), ont contribuélassivage de la matiére organique présente
sur le sol et les berges des riviéres. A cetteopérile I'année, la litiere végétale est enrichie
en feuilles mortes, fraichement tombées pendantofane. Les résultats biochimiques et
sédimentaires (présence d'une fraction grossiem)plés a une observation microscopique
du sédiment, confirment la présence de phytodétdi plantes vasculaires au début de la
crue. Figure 5.21 Q.

La présence de fragments de plantes dans les s#dimde surface du prodelta du
Rhéne a précédemment été démontrée en automnegiagtTal. (2007). Une seconde source
de matiere organique, le phytoplancton, est égalemigiette aux variations saisonniéeres et
des efflorescences printanieres sont classiqueoimgrvées en milieu aquatique (Lefevre et
al.,, 1997; Pujo-Pay et al., 2006). En juin 2008, pmésence de biomarqueurs
phytoplanctoniques dans le nouveau dép6t, coupléedraction pigmentaire peu dégradée
(IP = 38,54+ 4,4%) Figure 5.20, suggere la présence d’une communauté phytoiaiogcie
dans la riviere pendant la crue. Dans les conditidba référence (Avril 2007), nous avions
également décelé I'empreinte d’un apport phytoptamque fluviatile dans les sédiments de
surface pres de 'embouchure du Rhéne. La matig@nique sédimentaire était caractérisée
par un état de dégradation de la fraction pigmentaiativement similaire a celle du dépot de
juin (IP = 32,26%). La plus forte proportion de aiuphyllec par rapport a la chlorophylle-
(Table 5.7 et la teneur élevée en chlorophydie(l, 13 pgt) dans I'eau de surface a
'embouchure (station A) au moment de la crue cordi cette hypothése. De méme, le
déséquilibre entre la chlorophyléeet les pigments accessoires dans le panache wtlil
suggere la présence de cyanobactéries. Les cydadbacsont couramment observées en
eaux douces et dans des environnements stagnatitallggement eutrophisés (Dokulil et
Teubner, 2000; Havens, 2008; Afssa et Afsset, 2008pendant le déséquilibre entre les
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pigments accessoires et b n'est plus visible dans le dép6t de crue, la dailles

cyanobactéries (1 a 10 microns) les empéchant pkedp@nt de sédimenter.

(B) |

©)

o
3 5

Figure 5.21 Sédiments observés au microscope aux grossisse@rissous lumiére
réfléchie oblique et axiale(A) dépbt de crue de juin 2008 (couche 0-0,5 ¢B),deuxieme
dépdt de crue de novembre (couche 0-0,5 cnfiCeipremier dépbt de crue de novembre
(couche 7-10 cm). Les clichés sont réalisés ad'ad logiciel Visilog 6.2 couplé a une
caméra Sony (DFW-X700) montée sur un microscope IHAPLAN.
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Table 5.7 Composition en pigments chlorophylliens dans ldormoe d'eau en juin et
décembre 2008. Concentrations en figmoyenne, n=2).

Station Prof. Prélevement Chl-a Chl-a/Chl-c  Chl-a/Chl-b  C  hl-b/Chl-c_ (Chl- b +Chl-c)/Chl-a 1P (%)

CHACCRA Bent-1

A 25 surface 1.13 13.4 28.8 0.47 0.11 44.8
fond 0.25 7.1 8.5 0.84 0.26 52.6

J 86 surface 0.58 6.6 12.7 0.52 0.23 87.1
intermédiaire 0.11 6.8 8.9 0.76 0.26 68.4

fond 0.04 5.3 9.8 0.54 0.29 48.5

U 20 surface 0.34 6.4 15.0 0.42 0.22 96.0
intermédiaire 0.45 6.2 55 1.13 0.34 98.3

fond 0.18 7.2 11.5 0.63 0.23 76.8

CHACCRA Bent-2

A 25 surface 0.38 7.0 7.3 0.95 0.28 65.2
fond 0.24 7.4 7.3 1.02 0.27 73.0

B 56 surface 0.28 6.8 6.1 1.12 0.31 73.6
intermédiaire 0.21 7.1 5.7 1.25 0.32 745

fond 0.15 5.9 5.6 1.04 0.36 73.1

Abréviations. Prof. = profondeur de la station, Chl = chlorgiidy IP = indice pigmentaire.

En décembre, la quantité quasi inexistante de higuearrs phytoplanctoniques dans
'ensemble du dépbt de crue de novembre 2008 iedigne faible abondance de
phytoplancton d’eau douce dans les rivieres a gedt@ode de I'année. Ce résultat est
corroboré par les analyses pigmentaires, réalmdredes échantillons de la colonne d’eau, qui
indiquent une faible concentration en chlorophglet une proportion équivalente entre les
pigments accessoires en automnable 5.7).

En fonction du débit des riviéres, les tailles gesticules transportées sont plus ou
moins importantes. A faibles débits, les sédimigslus fins sont transportés en suspension
alors que les particules les plus grossieres, agesd@ repos, sont transportées par charriage
pendant des conditions de fortes énergies (déleve®). Pendant la crue automnale, les forts
débits mesurés (maximum 4806.s1) ont favorisé I'érosion et le transport des akuns
grossieres (forte contribution de sablons), pauemsnatiere organique et déja dégradées,
jusqu’a 'embouchure du fleuve. Le charriage ddipales grossieres pendant les crues a été
observé précédemment sur la zone d’étude (Antoeeli., 2008; Thomas, 1997) et il avait
été suggeéré a cette occasion que les conditiorisrtdedébits provoquaient tout d’abord la
remise en suspension du matériel ancien déposé lesulit du Rhéne, puis son
expulsion pendant les crues et enfin sa dépoditéms la zone du prodelta. D’'apres le résultat
de l'analyse multivarieeHgure 5.19, cet apport sédimentaire se caractérise par pgoora

CIN élevé, indiquant un apport terrigene. Ces valsont similaires a celles observées pour
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les sédiments du Mississippi (Goii et al., 2003pahatiére organique particulaire grossiére
des sédiments de '’Amazone et de ses affluentsgéteet al., 1994, 2000). Ces rapports
élevés seraient liés a la présence de phytodétatativement frais dérivés de plantes dans les
sédiments (Hedges et al., 1994, 2000). Comparéess aétudes, nos valeurs de carbone
organique sont faibles et la matiére organiquelégtadée, ce qui tend a suggérer la présence
de débris ligneux fortement dégradés dans les sidémapportés a I'embouchure. Les
photographies microscopiques réalisées sur le séditmansporté a la fin de la crue de
novembre (couche 0-0,5 cm) le confirment, puisge® debris organiques ont été observes
(Figure 5.21 B.

5.5 Conclusions

Les résultats présentés dans ce chapitre ont pdemsettre en évidence une empreinte nette
des crues :
- Les crues modifient le patron de distribution de d@manulométrie et des
caractéristiques biochimiques du sédiment de la sons influence du Rhoéne.
- L’'empreinte des événements de crue est visibleusk@ment dans la zone du
prodelta.
- Pendant ces événements épisodiques, I'épaisseuliédéss de crue atteint jusqu’a 30
cm en juin et 10 cm (voire plus) en décembre 2008 &bouché du Rhéone (Comm.

Pers. Roselyne Buscail).

La forte variabilité des propriétés physiques eabchimiques des apports continentaux
influence fortement la structure des communautéghbannes avec des différences marquées
entre les deux campagnes océanographiques.

- Enjuin 2008, I'état de dégradation et la qualitdritionnelle de la matiére organique
expliquent le maximum de variance de la structiee dommunautés bactériennes.
L’événement de crue printanier est clairement le@séwu travers de la structure des
communautés bactériennes, laissant supposer len@eés’'une communauté fluviatile
plutét que marine dans le dép6t de crue.

- A l'inverse, en décembre 2008, l'influence de I'dgfent de crue automnal sur la
structure des communautés bactériennes n’est g@svéle. Une interaction complexe
entre les propriétés physiques du sédiment (gramétiie) et la composition de la

matiere organique associée (quantité, qualité iginer de la matiere organique) est
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nécessaire pour expliquer la structure des comnmésduactériennes dans le systeme
deltaique du Rhéne. Il serait intéressant de pecedrcompte les composés chimiques
(Fe, Mn) et les éléments nutritifs (RONO,, NOs;, NH,", Si) présents dans les
sédiments. Les relations entre les communautégiremes et les gradients physico-
chimiques seront prochainement abordés dans |e chalne collaboration avec Mlle
Lucie Pastor (EAS-Georgia Institute of Technologyly, Bruno Deflandre (EPOC-
Université de Bordeaux) et Mr Eric Viollier (IPGPalversité Diderot Paris 7).

L’ensemble des résultats a permis de mettre erepe@des signatures différentes entre les
deux événements de crues.

- Les signatures des événements de crue sont fortel@eendantes des caractéristiques
du bassin versant, de la saison et des conditigd®logiques.

- La crue de juin 2008 résulte d’'un événement atypidlouverture du barrage de
Serre-Pongcon, mais la signature biochimique et uoamétrique du dépbt est
caractéristique d’'un événement de crue « classiqesi et al., 2007, 2008). Cette
crue a apporté un matériel dérivé des sols relave vieux et réfractaire lié au
curage du bassin de rétention de Serre Pongon.

- En novembre 2008, la signature de I'événement de est plus complexe avec dans
un premier temps le dép6t d’'un matériel riche, \d€rdes plantes supérieures,
relativement jeune et peu dégradé et dans un seeonps le dépot d’'un matériel

relativement réfractaire lié au charriage du litaléviére.

Les apports liquides erratiques du Rhone, couplissfarte variabilité des caractéristiques
biochimiques des sédiments apportés dans le pagaeéttent en évidence l'instabilité de ce
systeme. Dans un environnement fortement pertulrleg; difficile d’observer les processus
diagénétiques qui se produisent le long de la caosédimentaire. Afin d’étudier la
dégradation de la matiére organique dans les séthimi est nécessaire de considérer les
zones a faible taux d’accumulation ou de réaliss ekpériences de dégradatensity ce

qui fera I'objet duchapitre 6.
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6.1 Contexte de I'étude

Comme nous l'avons vu en introduction, la dégradatie la matiere organique dans
les sédiments marins joue un role majeur dans ¢ée @lobal du carbone et des nutriments
(Ding et Sun, 2005). Les zones deltaiques sont pitantes zones de préservation du
carbone puisque 40 a 50% de la séquestration glaleatarbone se produit dans ces régions
(Berner, 1982; Hedges et Keil, 1995). De nombreacteurs affectent la préservation de la
matiere organique dans les sédiments marins (da&nfi®94), tels que la concentration en
oxygene dissous, I'adsorption de cette matierelsarsurfaces minérales (Keil et al., 1994), la
géopolymérisation (Berner, 1980), I'accumulatioma&abolites (par exemple, I'ammonium,
les produits de fermentation dissous, les sulfuesifield, 1994) et également la composition
moléculaire de la matiere organique (Sun et aB312004; Harvey et al., 1995; Ding et Sun,
2005). En effet, les molécules organiques sontm@osées a des taux différents selon leurs
structures chimiques et la structure cellulaireaguélle elles contribuent ou ont contribué
(Cowie et Hedges, 1992; Sun et al., 1993, 2000yé¢iaet al., 1995; Ding et Sun, 2005).

Malgré lI'importance des prodeltas dans le cycleatbone, les mécanismes régissant
le devenir de la matiere organique dans ces emarents dynamiques ne sont que
partiellement décrits. En ce qui concerne le pitaddll Rhéne, les processus biogéochimiques
par exemple (Pastor et al., 2011b) ont été étudigss la réactivité biochimique des
COMpOoses organiques n'a pas été évaluée. L'objdetite chapitre est donc d’étudier le
potentiel de dégradabilité et de préservation dmddiere organique dans cette zone et en
considérant les apports continentaux généralenmmgiadérés comme réfractaires (lttekkot,
1988; Hedges et al., 1997). La démarche consistécére la cinétique de dégradation de
plusieurs composantes de la matiere organiquepidgsents, les acides aminés et les acides
gras, a partir d'une expérience d’incubation en coésmes réalisée sur du sédiment de

surface récolté dans le prodelta du Rhéne en 92
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6.2 Approche méthodologique

6.2.1 Echantillonnage et conditionnement des sédime  nts

Afin d’étudier la cinétique de dégradation de latiBra organique du prodelta, une
incubation de sédiment a été réalisée en conditongrdlées. Pour cela, des sédiments ont
été récoltés dans la partie proximale du prodst&ion A,Figure 3.2et Table 3.1 au cours
de la campagne CHACCRA Bent-3, réalisée en juin920Quatorze carottes ont été
conditionnées a bord. Les couches de surface @&paisseur de 1 cm ont été regroupées dans
un bécher en verre, placées a I'obscurité et coéssra 18°C ; I'eau surnageante a été aérée
par bullage pour éviter 'anoxie des seédimentslakoratoire, le sédiment a été tamisé sur 0,5
mm, afin d’éliminer la macrofaune et les macrodiés;i puis homogénéisé manuellement a
I'aide d’'une spatule en inox. Des interfaces ealirsént ont été reconstruites en déposant
une couche de sédiment d’'un centimetre d’épaisams 10 coupelles en pyrex® a fond plat

de 10 cm de diamétre et de 1,5 cm de hauteur.

6.2.2 Dispositif expérimental d’incubation

Le dispositif expérimental est un systeme en drouivert, constitué d’'un bac en
plexiglas® contenant 40 L d’eau de mErgure 6.1). Le renouvellement de I'eau du bac est
assuré a partir d’'un réservoir « tampon » alimemté&ontinu avec de I'eau de mer du large.
Le réservoir permet le contrble des conditions emperature et de salinité ainsi que
'oxygénation de I'eau. Avant d’arriver dans le bdimcubation, 'eau de mer est filtrée en
passant sur de la mousse polyuréthane et au trdardiltre cartouche d’'une porosité de 5
um. L'expérience a été conduite pendant 40 jourspliscurité et dans les conditions de
température (18°C) et de salinité (38,2 %) mesulees du prélevement.

Eau de mer.
filtrée

==—» Evacuation

| O B

Figure 6.1 Dispositif expérimental d’'incubation
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Les analyses du sédiment ont été réalisées sucalgelles prélevées aléatoirement
aux temps 0, 3, 7, 13, 26 et 40 jours. Trois cdapebnt été prélevées en début et fin
d’expérience, et une seule aux temps intermédiaires caractéristiques de la matiére

organique ont été déterminées au laboratoire.

6.2.3 Traitement des données

Des comparaisons de moyennes (tests non-paranme&ridy Mann-Whitney) ont été
réalisées sur les concentrations en début et ediifioubation afin de mettre en évidence un
effet potentiel de la dégradation de la matierapigue et de ses différentes composantes.

Pour estimer les constantes de dégradation degatites composantes de la matiere
organique, le modele « Two-G » proposé par Ricklatson (1984) a été utilisé. Dans ce
modele, on fait le postulat que la matiere orgamig@st composée de deux fractions de
réactivités différentes : une fraction labile (&t)une fraction réfractaire (G2). A chacune de
ces fractions est associée une constante de dégrad&l et k2. Dans de nombreux cas, la
constante de dégradation kst proche de zéro, la fraction réfractaire peutcdétre
considéréee comme non-dégradablei)l@dDing et Sun, 2005).

Ces postulats permettent d’établir I'équation soiga

Gt = (Gy)o * exp™ + Gyp

Ou :

Gt concentration totale a I'instant t

(Go)o concentration initiale de la fraction 1

ky constante de dégradation fraction 1 (jHur
Gno concentration de la fraction non dégradable.

Les constantes de dégradation des modeles onté&éminées par ajustement des
modeéles aux mesures expérimentales a l'aide dwi@gBigmaplot®. La validité de
I'ajustement du modeéle aux données a été contedfEetir du test d’adéquation du khi-deux.
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6.3 Résultats

6.3.1 Caractéristiques des sédiments utilisés

Données granulométrigues :

Le sédiment utilisé pour I'expérience est essdati@nt composé d’une fraction fine
(<63 um), comprenant des argiles et des limons a had&®,5 et 61,7%. La fraction la plus
grossiére (>125um) ne représente que 15% du vdiotakefigure 6.2). Le diamétre médian
des particules est de 13,60 = 0,17 pm.

W Argile
Limon
Sablon
Sable trés fin
Sable fin

W Sable moyen

Figure 6.2 Caractéristiques granulométriques des sédimeifisgatpour I'expérience.

Comparaison des caractéristigues biochimiques de la matiére organique entre le début et la

fin de l'incubation :

Au début de I'expérience (T0), les teneurs en aagbarganique et en azote total du
sédiment sont respectivement de 1,6 et 0,14% TR®l€ 6.1). Au terme des 40 jours
d’incubation, ces teneurs ont respectivement digoiel 18 et 9%Higure 6.3).

En début d’expérience, la fraction pigmentaire aastctérisée par la dominance des
phéopigments: (11,5 pg.gd PS) et des concentrations en chlorophgiieslativement faibles
(2,24 pg.g PS). L'indice pigmentaire (IP) indique que plus&i®6 de la chlorophylle-est
déja dégradée. En 40 jours d’incubation, la comaéinh en chlorophylle diminue de 45%.
La concentration en phéopigments suit une évolutdentique. Elle diminue de 37,4% entre

le début et la fin de I'expériencEiQure 6.3).
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Table 6.1 Comparaison des teneurs en carbone organique, &aale chlorophyllea,
phéopigments;, acides aminés totaux et disponibles et acidestgtaux dans les sédiments
entre le début et la fin de I'expérience d'incubati

Concentration initiale Début Fin

Carbone organique (%) 1.60 + 0.10 1.33 * 0.02
Azote total (%) 0.14 + 0.03 0.12 = 0.01
Chlorophylle-a (ug.g™PS) 224 + 0.14 1.23 + 0.23
Phéopigments-a (ug.g™'PS) 115 + 0.5 7.21 * 0.06
Acides aminés totaux (mg.g™'PS) 260 = 0.20 238 * 0.26
Acides aminés disponibles (mg.g™PS) 0.49 + 0.05 0.47 * 0.04
Acides gras totaux (ug.g™PS) 741 = 1.60 745 * 4.43

10

=

=

-10 4

o

oo [

wiil
AAD

-20 1

¥ Corg

-30 1

Variation (en %) par rapport
aux concentrations initiales

-40 -

-50 1

¥ Phéo-a |

* Chl-a|

-60

Figure 6.3 Variation (en %) des concentrations en carbonarogge (Corg), azote total

(Ntot), chlorophyllea (Chl-a), phéopigmentsa-(Phéo-a), acides aminés totaux (AAT), et
disponibles (AAD), et acides gras totaux (AG) erlezedébut et la fin de I'expérience. *

signifie que la variation est significative<0,05).

Teneurs et composition en acides aminés :

Au terme des 40 jours d’incubation, les quantitegides aminés totaux (AAT) et
disponibles (AAD) diminuent faiblement (8,6 et 3, pdur les AAT et AAD, respectivement)
(Figure 6.3. La concentration en acides aminés totaux entdébddincubation est de 2,6
mg.g* PS (Table 6.J). Les acides aminés biodisponibles sont quank#eu abondants (0,49
+ 0,05 mg.gf PS), ce qui se traduit par un rapport AAD/AAT de&4l8.a composition en
acides aminés montre que les acides aminés dormisant I'acide aspartique, la glycine,

I'acide glutamique et I'alanine (>10% du totafdure 6.4).
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20

18 A

16 ~

14 4

12 A

10 ~

Contribution relative (%)

0+

@ Début
W Fin

ASP GLY GLU ALA SER THR LEU VAL LYS PHE ILEU ARG TYR TAU

Figure 6.4 Composition en acides aminés totaux de la matifganique sédimentaire dans

les sédiments au début et a la fin de I'expérigliceubation.

Le rapport AAD/AAT est resté relativement constdatant I'expérienceHigure 6.5).
Les tendances observées pour la fraction prot&igugsont pas significatives. Néanmoins on
peut noter que la proportion du carbone total contéans les acides aminés tend a
légerement augmenter (11,5%) au cours de I'incabadt passe de 6,9 a 7,7%. Par contre, la

fraction de I'azote total contenu dans les acidemaés n’évolue pas au cours de I'expérience

(28,5 et 28,4% respectivement en début et en fircdbation).

40

35 4
30 4
25 4
20 H
15 -
10 -
5 '

0 -

| % AAT-C  %AAT-N

% AAD-C

%AAD-N AAD/AAT

O début
B Fin

Figure 6.5 Proportions de carbone et d’azote contenues @mnadides aminés totaux (%
AAT-C et %AAT-N) et disponibles (% AAD-C et %AAD-NYyapport AAD/AAT et indice
de dégradation (DI) au début et a la fin de l'eigrme d'incubation. * signifie que la

variation est significativepk0,05).
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L'indice de dégradation de la fraction protéiguemidiue |égerement pendant
I'incubation Figure 6.5). Les valeurs de DI passent de -0,03 a -0,09 émtiébut et la fin de
I'expérience. Les profils d’acides aminés indiquguae la concentration de chaque composé
diminue au cours de l'incubation, la diminutionglus forte est observée pour l'arginine
(15%); la plus faible pour la lysine (3%d)gble 6.2.

Table 6.2 Evolution de la composition en acides aminés tot&ipncentrations initiales
(mg.g'PS) des acides aminés dans les sédiments au débekpérience et perte (%) aprés
40 jours d'incubation.

Acides aminés ASP GLY GLU ALA SER THR VAL LEU LYS ARG ILEU PHE T YR

Concentrationinitiale(mg.g'lPS) 045 025 039 022 021 020 015 0.18 0.14 0.11 0.09 0.12 o0.08
% réduction aprés 40 jours 4 9 8 11 10 9 10 11 3 15 11 12 13

Abréviations: ASP = acide aspartique ; GLY = glycine ; GLU cide glutamique ; ALA = alanine ;
SER = serine ; THR = thréonine ; VAL = valine ; LEUleucine ; LYS = lysine ; ARG = arginine ;
ILEU = isoleucine ; PHE = phénylalanine ; TYR =dgme.

Teneurs et composition en acides gras :

Entre le début et la fin de I'expérience, les teaan acides gras sont comparables et
proches de 74 pgigPS {Table 6.1). L'analyse permet d’identifier 36 composés. Leglas
gras saturés constituent I'essentiel du pool degigras total avec des proportions similaires
de composés a chaine courte et a chaine longué: e3432,4% des acides gras totaux,
respectivement. Les acides gras monoinsaturés sexgent une part importante du pool
d’acides gras (17,5%) comparativement aux acidas gplyinsaturés (6,0%) et aux composés
ramifiés (8,1% figure 6.6).

B AGS-CC

B AGS-CL

B AGPI
AGMI
AGR

Figure 6.6 Composition du sédiment en acides gras éa)début de I'expérimentation.
Abréviations. AGS-CC : acides gras saturés a chaine court2QxCAGS-CL : acides gras
saturés a chaine longue (>C20) ; AGMI : acides gnasoinsaturés ; AGPI : acides gras
polyinsaturés ; AGR : acides gras ramifiés.
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Les acides gras sont dominés par I'acide palmit{@6e8%), I'acide lignocérique (9,9%),
I'acide palmitoléique (7,1%), I'acide béhénique7®), I'acide stéarique (5,4%), et I'acide

oléique (5,3%). Ces six composeés representent Eacdes gras totaukigure 6.7).
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Figure 6.7 Composition du sédiment en acides gras en débliexj@rience. Les fleches
indiquent les six composés prépondéraAisréviations. AGS-CC : acides gras saturés a
chaine courte (<C20) ; AGS-CL : acides gras satui@sine longue (>C20) ; AGMI : acides
gras monoinsaturés ; AGPI : acides gras polyin8atuAGR : acides gras ramifiés.

Au terme des 40 jours d’incubation, les variatiolesconcentrations sont différentes
selon les acides gras considérégliire 6.8). Les concentrations de 15 acides gras ne varient
pas significativement (6o Cizo Cizo Ciao Ciso Cizo G20 Gao CGso Coso Coowe,
Co2:109, Ci8:303, Coo:a6, Co2:603). L€S concentrations duife, Ciz.o Coo Corior Cozio, Caoo
Cas:100 €t Go.ao6 aUgMentent significativement alors que les conaéotrs du Gs.o, Cig:107,
Ci18:109, Cig:a06, Cig:ans € Goo:s3 diminuent. Parmi les six composés qui étaient nitajogs

initialement, trois diminuent significativement.
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Variation (en%) par rapport aux concentrations init iales
-100 -60 -20 20 60 100 140 180
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Figure 6.8 Evolution des acides gras individuels (it?§) entre le début et la fin de
I'expérience. * signifie que la variation est sigrative (<0,05).Abréviations: AGS-CC :
acides gras saturés a chaine courte (<C20) ; AGS-&tides gras saturés a chaine
longue (>C20) ; AGMI : acides gras monoinsatur@&P1 : acides gras polyinsaturés.

6.3.2 Cinétique de dégradation de la matiere organi  que sédimentaire

Pour une composante donnée de la matiere orgar@ueodéle « Two-G » permet
d’estimer I'importance relative de la fraction l&biet sa constante de dégradation. La
décroissance du carbone organigeigire 6.9A) est trés rapide pendant les deux premiéres
semaines puis ralentit jusqu’a la fin de la périddacubation. Le modele permet d’établir
que la fraction labile représente 18% du carbormgarique initial et que sa constante de
dégradation est de 0,13 jdurUne tendance similaire, mais non significativet, @servée
pour l'azote total Figure 6.9B). La concentration en pigments chlorophylliensrdicde
facon exponentielle sans atteindre de seuil appgFegure 6.9C et D. Les constantes de
dégradation sont de 0,05 jdupour la chlorophylle et 0,07 jout pour les phéopigments-
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Figure 6.9 Evolution du carbone organiqyd), de l'azote total(B), de la chlorophyllex
(C), et des phéopigments(D) dans les sédiments incubés pendant 40 jours.

Le rapport AAD/AAT présente une légere augmentatiams les deux premieres

semaines puis une diminution progressive jusqu&waleur proche de celle initialEigure

6.10A). Les modifications de la composition en acidegnasisont faibles, mais affectent les
valeurs de l'indice de dégradation ; la différemst significative entre le début et la fin de
I'expérience §p<0,05). L'indice montre une dégradation rapide aldraction protéique dans

les deux premieres semaindsglre 6.10B), puis une relative stabilité jusqu'a la fin de

I'expérience.
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Figure 6.10 Evolution(A) du rapport AAD/AAT et(B) de l'indice de dégradation (DI) dans
les sédiments incubés pendant 40 jours. Les donm&e®nt pas disponibles au temps 26
jours.

Au travers de la gamme de valeurs du DI, les a@d@gés individuels présentent des

tendances différentesigure 6.11). Les contributions relatives des acides aminésides »,

I'acide aspartique et I'acide glutamique, augmentgrand le DI diminue, c'est-a-dire quand

I'état de dégradation de la fraction protéique aegi®. Dans les sédiments incubés, tous les

acides aminés apolaires (glycine, alanine, phéawyiiaé, leucine et isoleucine) diminuent de

maniere significative avec le DI, excepté la valimpi ne présente pas de tendance

particuliére. D’autre part, deux acides aminés ipeda la sérine et la tyrosine, et un acide

aminé basique (I'arginine) diminuent également diaagymentation de I'état de dégradation.

Pour ces acides aminés, leur variabilité est expbga plus de 47% par le DI. Les autres

acides aminés ne montrent pas de diminution sagtifie au travers de la gamme du DI.
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Contribution relative (%)
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Figure 6.11 Contribution relative de douze acides aminés @pjimée en fonction de I'état
de dégradation de la matiére organique (DI) dasisdeliments de I'expérience d’'incubation.
* signifie que la corrélation est significative<0,05).
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Parmi les six acides gras présentant une décrasssignificative au cours des 40
jours d’expérience, seuls deux composés sont pggessn concentrations suffisantes pour
appliquer le modéle «two-G » ; I'acide palmitigek 'acide palmitoléique Higure 6.12).
L’ajustement du modéle indique que 10% de l'acidenitique est réactif et que la constante
de dégradation de cette fraction est de 0,33%joLa concentration en acide palmitoléique
décroit également de facon exponentielle sansndtieide seuil apparent. Sa constante de
dégradation est de 0,04 jcur
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Figure 6.12 Evolution des concentrations (LJRS) de I'acide palmitique (€0 (A) et de
I'acide palmitoléique (G:.1,7) (B) dans les sédiments incubés pendant 40 jours.

Au cours de l'incubation, les concentrations emiaoqueurs lipidiques de plantes vasculaires
augmentent progressivement de 20Pak(e 6.3. Les acides gras bactériens suivent la méme
tendance avec une augmentation rapide des contb@méraau cours des deux premieres
semaines, puis n’évoluent plus. Les acides grasifgpées du phytoplancton présentent un
schéma de dégradation différent puisque les coratemis ont tendance a augmenter la
premiere semaine, puis diminuent légerement justp’éin de I'expérience d’incubation
(Figure 6.13.
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Concentrations (ug.g "PS)

Table 6.3 Evolution des acides gras biomarqueurs de plargesulaires, de bactéries et de
phytoplancton. Concentrations initiales (LitP§) des acides gras dans les sédiments au
début de I'expérience et variations en % par rappok concentrations initiales aprés 40
jours d’'incubation.

Acides gras biomarqueurs plantes vasculaires bactéries phytoplancton
Concentration initiale (ug.g™* PS) 17.50 2.33 1.87
% Variation 21% 7% -10%

NB : Les biomarqueurs de plantes vasculaires inclissnacides gras saturés a longue chaing,C
l'acide linoléique (Gg.a.) €t I'acide a-linolénique (Gg.a,s) ; les biomarqueurs bactériens incluent
l'acide Gsoet Groet I'acide vaccénique ; les biomarqueurs phytoptariques incluent le DHA et
'EPA.

Acides gras plantes vasculaires Acides gras bactériens
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Figure 6.13 Evolution des acides gras biomarqueurs de plargssulaires, de bactéries et
du phytoplancton (ugPS) entre le début et la fin de I'expérience.

NB: Les biomarqueurs de plantes vasculaires incligsnacides gras saturés a longue chaing,@C
l'acide linoléique (Gsa.6) €t I'acide a-linolénique (Gg.a,3) ; les biomarqueurs bactériens incluent
l'acide Gsoet Groet I'acide vaccénique ; les biomarqueurs phytogtamques incluent les AGPIs :
DHA et EPA.
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6.4 Discussion

6.4.1 Etat de la matiere organique sédimentaire en  début d’expérience

En deux ans, les sédiments de surface ont été tdldrarés a quatre reprises dans la
zone du prodelta du Rhéne et la fraction organ@mgsociée a été décrit€aple 6.4. Cette
fréquence permet de comparer les caractéristiquesédiment récolté a la station A pour
I'expérience de dégradation avec celles du sédimsmaité & la méme station a des périodes
caractérisées par différents régimes hydrologiquies conditions stables de faibles débits en
avril 2007 ¢hapitre 4) et des conditions de crues et de post-cruesierejudécembre 2008
(chapitre 5). Les conditions hydrologiques qui ont précédéHantillonnage des sédiments
pour I'expérience de dégradation étaient prochesales observées avant la campagne
Riomar-1 (avril 2007). Les caractéristigues biodhimes globales (teneur en carbone
organique, en azote total, rapport C/N) des sédisneres deux dates sont significativement
plus proches entre elles qu’avec celles des sédénmmilevés en juin et décembre 2008 a
I'occasion et a la suite d’épisodes de craleapitre 5). L'analyse granulométrique indique
que le sédiment utilisé pour I'expérience est mette plus fin que celui d’avril 2007. Cette
différence résulte du tamisage du sédiment sunpBB@vant la mise en place de I'incubation.
Au final, la taille médiane des grains du sédimgtilisés pour I'expérience est deux a trois
fois plus petite qu’en avril 2007 et les particulidses représentent 87% de la matrice
sédimentaire. L’adsorption de la matiere organigue les surfaces minérales dans les
sédiments marins stabilise les composantes moléesilace qui ralentit les taux de
reminéralisation de la matiére organique de plusiewdres de grandeurs et conduit a la
préservation de composés pourtant labiles commesual@es simples, des acides aminés ou
des acides gras (Keil et al.,, 1994; LU et al.,, 201@ sédiment prélevé pour évaluer la
réactivité biochimique de la matiere organique éditaire du prodelta du Rhoéne est
composeé essentiellement d’argiles et de limonsefustes d’adsorber la matiere organique
et donc de favoriser sa préservation.

Le sédiment utilisé lors de I'expérience se sings#a aussi par son faible indice
pigmentaire (IP), le plus faible mesureé (16,3%)xaurs des 4 campagnes d’échantillonnage.
Le fait d’avoir enlever les macrodétritus de tasl@périeure a 500 um peut avoir affecté la
valeur de I'indice. De méme, I'indice de dégradatile la fraction protéique (DI), proposé par
Dauwe et Middelburg (1998), est sensiblement mildd que celui enregistré en avril 2007 (-

0,03 contre 0,13), indiquant un état de dégradailoa avance. Par ailleurs, les protéines ne
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contiennent qu’une fraction faible du carbone tetale I'azote total, indiquant que le carbone
et 'azote sont essentiellement présents sousode®$ plus réfractaires.

Table 6.4 Caractéristiques de la matiére organique daneelipr centimetre de sédiment a
la station A au cours des campagnes Riomar-1 (20€iF), CHACCRA Bent-1 (juin 2008),
Bent-2 (décembre 2008) et Bent-3 (juin 2009).

Riomar-1 Bent-1 Bent-2 Bent-3

Moy. ET Moy. ET Moy. ET Moy. ET
Corg 1.69 + 0.25 1.36 + 0.32 1.27 + 0.08 1.62 + 0.11
N tot 0.16 = 0.01 0.09 + 0.00 0.05 £ 0.00 0.14 £ 0.01
CIN 12.48 + 1.12 17.42 = 3.69 28.05 + 0.20 13.91 + 2.05
d(0.5) 32.60 + 5.85 6.99 + 0.77 82.16 + 1.06 13.60 + 0.17
Chl-a (ug.g*PS) 9.41 £ 0.91 3.25 + 0.34 235 £ 1.22 2.24 £ 0.14
Chl-b (ug.g*PS) 1.26 + 0.17 0.38 + 0.13 0.63 * 0.36 0.39 £+ 0.04
Chl-c (ug.g*PS) 0.56 * 0.06 0.08 + 0.01 0.14 £ 0.08 0.20 £ 0.02
Phaeo-a (ug.g'PS) 19.90 + 1.30 455 + 0.38 6.78 + 3.79 11.51 + 0.47
P 32.07 + 1.08 4161 + 1.79 25.74 + 3.20 16.26 + 0.56
AAT(mg.g'PS) 3.77 £ 0.48 1.98 + 0.12 1.99 + 1.16 2.60 £ 0.22
% AAT-C 9.89 + 1.56 6.44 + 1.94 3.68 + 0.17 6.88 + 0.18
%AAT-N 36.38 + 4.34 32.46 + 2.87 30.77 + 1.05 28.48 + 4.73
AAD(mg.g'PS) 1.02 + 0.05 0.42 + 0.03 0.33 £+ 0.20 0.49 £ 0.04
% AAD-C 2.72 + 0.31 1.49 + 0.26 1.14 + 0.73 1.30 + 0.20
%AAD-N 9.54 + 0.52 6.58 + 0.03 450 = 1.45 512 + 0.44
AAD/AAT 27.32 + 3.20 21.09 + 2.05 14.98 *= 4.20 18.83 + 3.21
DI 0.13 £ 0.15 -0.20 = 0.06 -0.05 + 0.08 -0.03 + 0.01
AGS-CC 43.11 + 1.00 36.61 + 1.22 39.75 + 2.99 35.61 + 1.19
AGS-CL 1561 + 1.72 25.80 + 2.33 21.26 + 2.09 31.33 + 161
AGPI 9.66 + 2.31 10.75 = 1.00 715 = 2.27 6.01 = 0.07
AGMI 2259 + 1.25 17.80 = 0.69 19.99 + 1.57 17.42 + 0.19
AGR 9.03 + 0.98 8.46 + 0.34 1056 = 1.20 8.29 + 0.29
[AG] (ug.g*PS) 146.06 + 30.06 59.67 + 5.79 53.07 + 34.41 74.10 + 1.56
AG Plantes vasc. 20.39 + 10.09 12.36 + 0.89 9.62 + 6.74 17.50 + 1.07
AG phyto. 8.39 * 6.47 2.32 + 0.43 0.55 * 0.35 1.87 + 0.12
AG bactériens 4,08 + 0.58 6.25 + 0.91 6.12 + 4.72 2.33 = 0.09

Le rapport AAD/AAT est de 18,8% en juin 2009 alqrsen avril 2007 il dépassait les
28%, indiquant clairement une plus faible digebtéide la fraction protéique dans les
sédiments utilisés pour I'expérience de dégradatibre explication pour cette faible valeur
pourrait étre l'origine de la matiére organique sidérée. En effet, la comparaison des
rapports AAD/AAT pour divers végétaux indique qes feuilles d’arbres se distinguent du
phytoplancton, des macroalgues et dans une momdseire des plantes de marais par une
faible biodisponibilité de la fraction protéigu€aple 6.5. Ceci est trés certainement lié a la
nature cellulosique de la paroi externe des fewitle plantes vasculaires terrestres et a la
présence de composeés tels que la lignine, la catiteesubérine qui rendent imperméables les

feuilles et subsistent longtemps aprés la mortéyétal.
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Table 6.5 Teneurs en carbone organique, en azote total, c&tesa aminés totaux et
disponibles (AAT et AAD), rapport C/N et AAD/AAT po différentes sources de matiére
organique. Les données présentées dans cettestatiléssues de Carlier et al. (2007) et de
mon travail de these.

Source Corg Ntot CIN AAD AAT AAD/AAT
(%PS) (%PS) (nmol.mg " PS) (nmol.mg ™ PS) (%)
MO en suspension, Rhéne 19 0.22 10.18 10.5 37.7 28.2
Macrodétritus 23.3+0.7 - - 20.3 212.3 9.7
Sédiment, embouchure du Rhéne 16+03 0.13+0.04 154+53 45+22 21.3+7.1 20.6 +4.3

Plantes supérieures terrestres

Vitis vignifera 456+14 29+0.6 16.2+2.6 111.6 616.1 18.1

Pinus halepensis 493+13 13+02 38.1+6.9 59.9 577.7 10.4

Tamarix gallica 45.7+0.2 25+0.0 18.6+£0.3 103.3 560.7 18.4
Plantes de marais salant

Halimione portulacoides 34.1+20 1.7+0.1 21.3+0.8 239.5 397.6 60.2

Arthrocnemum macrostachyum 379+x18 23x04 16.7+2.1 252.7 421.4 59.7

Phragmites communis 434+03 3.0+04 149+15 333.9 667.6 50.0
Herbiers

Ruppia cirrhosa 41.2+11 2.0x04 22.1+4.0 160.2 483.2 33.4

Zostera noltii 42617 20x0.7 228x74 46.3 380.4 12.2
Macroalgues

Acetabularia acetabulum 37.5+22 1.0+0.1 39.5+3.7 134.4 151.6 88.7

Ulva sp. 36.4+06 27+1.0 148+5.2 342.1 473.3 72.3

Chaetomorpha sp. 39.9+05 24+0.0 16.9+0.5 402.6 519.0 77.6

Cladophora sp. 324+08 22+0.2 15.0+1.8 376.4 445.0 84.6

Lagoon 1.3+12 0.2+0.1 7617 15.2 46.8 36.7
Phytoplancton

Skeletonema sp. - - - 702.2 1141.8 60.9

La contribution élevée des acides gras a chainguminsi que la faible proportion
d’acides gras polyinsaturés et d’acides gras phgmgponiques indiquent que la matiére
organique issue de la dégradation des plantes learesuterrestres représente la principale
source de matiere organique dans les sédimentéé®@n juin 2009. Le rapport C/N de 14
(Table 6.4 est en accord avec l'origine terrigéne de ce®wepl semble donc qu’au début
de I'expérience de dégradation, la matiere organigtait abondante (1,6% du poids sec

total), mais présentait déja un état de dégradatianceée.

6.4.2 Réactivité biochimique des sédiments du prode Ita

Bien que I'essentiel de la matiere organique dsuté’expérience soit présent sous
une forme réfractaire (i.e., peu dégradable), iGadpigmentaire (IP) et lindice de
dégradation de la fraction protéique (DI) indiquente la fraction labile de la matiére
organique présente en début d’expérience a eftantint été dégradée au cours des 40 jours
d’incubation Figures 6.9 et 6.1Q)Entre le début et la fin de I'expérience, les posantes de
la matiere organique n’ont pas toutes évoluées aeéme maniere. Ainsi, les concentrations

en carbone organigue, en chlorophdleet phéopigmenta ont diminué de maniére
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significative. La concentration en azote total alégent diminué, mais la variabilité des
mesures ne permet pas de considérer que cetteutiomirsoit significative >0,05). En ce

qui concerne la fraction lipidique, si les concatitms en acides gras totaux ne semblent pas
avoir évoluées, une analyse des profils d’'acidexs gévele que les concentrations des
composés a chaine longue ont augmenté tandis Hes de six autres composés ont diminué
significativement. L’existence de différences démsomportement des composantes de la
matiere organique au cours de la décompositioh atendue (Sun et al., 1993, 2004; Harvey
et al., 1995; Ding et Sun, 2005). Certains compad&par leur structure moléculaire, sont en
effet plus réactifs a la dégradation que d’auttesn¢ un potentiel de préservation différent
dans des environnements naturels (Tegelaar 4989).

Les résultats de I'expérience de dégradation irehtuque la quantité de carbone
organique réactif dans le sédiment est faible, maésce carbone se dégrade tres rapidement.
La diminution du carbone organique rend compteaeméralisation par des processus de
dégradation et/ou de respiration de la matiére ronge par les bactéries, la micro- et la
méiofaune. La macrofaune contribue aux activitédogiques totales dans les sédiments,
toutefois ce compartiment biologique n'est pas w#re dans I'expérience d’incubation
puisque celui-ci a été éliminé lors du tamisages Eanstantes de dégradation pour la fraction
dégradable du carbone organique comprises ente¢ 33 aff ont été calculées dans la zone
du prodelta a partir des profils sédimentaires midependant la campagne d’avril 2007
(Pastor et al., 2011b). Notre estimation de la t@orie de dégradation du carbone organique
est de 48 dh ce qui est relativement proche des valeurs les fortes de la gamme
d’estimations réalisées par Pastor et al. (201paréir du modéle OMEXDIA (Soetaert et
al., 1996). Ces valeurs indiguent que les taux @gratiation de la fraction dégradable du
carbone organique sont tres élevés dans la paoxénpale du prodelta.

Le modele «two-G » appliqué aux concentrations pagments chlorophylliens
indique que la chlorophyHa présente une forte biodégradabilité (constantdédeadation de
la fraction labile = 0,05 joi) et que cette dégradation devrait se poursuivrdetd des 40
jours d’incubation. Ce descripteur differe du camdarganique en ce qu’une plus grande
fraction, si ce n’est la totalité de la chloroplkeydl, est vraisemblablement susceptible d’étre
dégradée. Cependant dans les sédiments, la chidieplet plus généralement les pigments
de plantes supérieures peuvent se trouver assbciés biopolymeres ou séquestrés dans des
géopolymeres qui ne permettent pas une extraatiatetdu pigment ou qui conduisent a des
voies de dégradation différentes (Furlong et Cagreri988). Sun et al. (1993) définissent
ainsi trois pools de chlorophylkeau sein du sédiment : un pool C1 dit « libre stieeement

152



Dégradation de la matiére organique

dégradable sous condition aérobie, mais seulemarielement par voie anaérobie, un
second pool de chlorophylle libre C2 qui est eptident dégradable par voies aérobie et
anaérobie et un troisieme pool qu’ils appellent ®ound chlorophylle) constitué de
chlorophylle captive qui pourrait potentiellemeireéelarguée sous la forme de chlorophylle
de type C1l ou C2 ou bien étre directement dégrad@ms leur étude, Sun et ses
collaborateurs donnent une constante de dégraddéo®,044 jt pour les pools C1 et C2
extractibles par I'acétone et en condition oxiquetfe valeur est trés proche de celle que jai
obtenue (0,05 j1) pour des conditions d'incubation et d’extractidentiques. Les voies de
dégradation de la chlorophylesont nombreuses (oxydation, perte de I'atome dgnégsium
ou du groupement phytol) et peuvent étre liéessgpdecessus chimiques ou biologiquess
phéopigments dosés incluent la phéophytine et émporbide, deux intermédiaires qui sont
eux-mémes dégradés lorsque la décomposition dealéenm organique se poursuit. Des
études réalisées a partir de profils sédimentgBemn et al., 1999) et d’expériences de
dégradation en laboratoire (Sun et al., 1993) amitné que I'évolution des concentrations en
chlorophyllea et en phéophytina-sont proches. Mes résultats indiquent qu’au cal@s
I'expérience, les concentrations de la chlorophallet de ses produits de dégradation sont
corrélées, les phéopigmergscomme la chlorophylle sont sujets a la dégradation et leurs
constantes de dégradation sont sensiblement éqnteal (0,05 et 0,07 jolrpour la
chlorophyllea et les phéopigmentsrespectivement). Ceci est au premier abord suapten
car il est généralement admis que la chloroplgllest plus labile que ses produits de
dégradation (Wakeham et al., 1997). Toutefois,pigments de dégradation présentent une
grande disparité quant a leur labilité (LeavitHetdgson, 2001). Cette observation conduit &
se questionner sur la significativité du rapportloadphylle-a/(chlorophyllea +
phéopigment®) comme proxy de la dégradation des phytodétriius. effet, le rapport
dépend du taux de transformation de la chloropke/len phéopigments, mais aussi de la
vitesse a laquelle ils sont eux-mémes dégradésprogkiits terminaux issus de la dégradation
des pigments chlorophylliens ne pouvant étre qfi@stidans leur intégralité (certains
composes étant d’ailleurs incolores), le rappogm@ntaire rend compte des proportions
relatives en chlorophylle-et en phéopigments a un instant donné, mais nedpreuconsidéré
comme indice absolu de la quantité de chloroptddigradée depuis que la matieére organique
s’est déposée sur les fonds marins.

En ce qui concerne les pools d’acides aminés etid#a gras, globalement les
changements observés sont faibles voire imperdeptilseules des analyses biochimiques

fines permettent de visualiser des changementiissabféchelle moléculaire au sein de ces

153



Chapitre 6

deux grandes familles de composés. Ainsi, il appange la concentration de chaque acide
aminé [Table 6.2 a diminué au cours de I'expérience dans des ptiops faibles (< 20 %) et
variables selon le composé considéré. Ces vargtga traduisent par la diminution de
I'indice de dégradation de la fraction protéiqud)(&u cours de l'incubation. A contrario, le
rapport AAD/AAT qui rend compte de la digestibilpétentielle de la fraction protéique pour
la macrofaune reste relativement constant. Plusi@uteurs, dont Birgit Dauwe (Dauwe et al.,
1999), font pourtant état d’une corrélation ente deux indiced.es résultats de ce chapitre,
tout comme ceux des deux chapitres précédentmeetient pas de mettre en évidence une
telle corrélation. Les études réalisées par lempteurs du DI et par les utilisateurs de cet
indice ont principalement considéré la matiere oig#e détritique sédimentaire d’origine
phytoplanctonique (Medernach et al., 2001; Ingaflsal., 2003; Pantoja et Lee, 2003;
Contreras et al., 2007), alors que le matérielyagatians la cadre de ma thése est composé
essentiellement de phytodétritus et de matiere nigiga dérivés de plantes vasculaires
terrestres et de sols. Il est vraisemblable qu&trlacture des tissus des plantes vasculaires
affecte la digestibilité de la matiére organiquedstre. Les protéines contenues dans une
structure dont la trame est essentiellement lighdosique seraient difficilement accessibles
par les exoenzymes protéolitiques libérées pabdeséries (Horner et al., 1988). De méme,
des substances potentiellement labiles pourratempégées par adsorption sur la surface des
particules sédimentaires a granulométrie fine. Réeent, Nunn et Keil (2006) ont compareé
différents protocoles pour extraire les acides @&micontenus dans les sédiments marins et
concluent que I'essentiel de I'azote sédimentadrait adsorbé sur la surface des particules
minérales dans les sédiments cétiers. Ces deuxniséoes non exclusifs (Burns, 1982)
rendraient compte de la faible efficacité des ereymilisées dans I'approche biomimétique
de Mayer et al. (1995). La constance du rapport AT pourrait ainsi résulter du fait que
les acides aminés potentiellement disponibles étilgjes) deviennent accessibles au fur et a
mesure que les phytodétritus se décomposent enguiartie de la matiere organique
associée aux particules minérales est libéréegmorgtion (Hedges et Keil, 1999).

L’évolution individuelle de la concentration desidss gras suggere clairement
I'existence de deux processus opposes : dégradattimroduction. Cette opposition se traduit
globalement par I'absence d’évolution de la cormediain totale en acides gras. Tout comme
les autres composantes de la matiére organiquéadtaivité des acides gras a la dégradation
dépend (i) de la forme moléculaire sous laquelletreave le composé considéré (libre,
associé a des triglycérides, des glycérolipides,p®spholipides membranaires, de la cutine,

des cires ...) et de la polarité de ses différentspmsés; (ii) de la structure chimique, dans le

154



Dégradation de la matiére organique

cas des acides gras : la longueur de la chainero@elet le nombre d’insaturations ; (iii) des
voies de dégradation microbiennes, aérobie venmsagrabie; et (iv) de la forme (amorphe ou
particulaire) sous laquelle les acides gras soswads aux grains de sédimebés acides
gras polyinsaturés (AGPIs) constituent une clagseainposeés lipidiques généralement trés
réactifs. Les AGPIs bien que globalement peu abasden début d’expérience ont subi une
dégradation significative, celle-ci était attendquésque la présence de doubles liaisons sur
leur chaine carbonée les rend particulierementildessa la dégradation (Sun et Wakeham,
1994; Harvey et Macko, 1997; Sun et al., 2000).ub&s composés plus abondants, mais
potentiellement moins réactifs que les AGPIs ordlégent fait I'objet d’une dégradation
marquée ; I'acide palmitique (o) et I'acide palmitoléique (f.1,7) sont les deux acides gras
les plus affectés par les processus de dégradddias notre expérience. Ces deux acides gras
en C16 ont cependant des comportements différeassconcentrations en acide palmitique
diminuent de maniére exponentielle puis se staitistandis que les concentrations en acide
palmitoléique continuent de décroitre au-delda dés jdurs d’incubation. Lors d'une
expérience en laboratoire ou des acides gras ldreséte ajoutés a des sédiments marins, Sun
et al. (1997) n'ont pas observé de difference qu@alst dégradation des acides gras saturé
(acide palmitique) et monoinsaturé (acide oléigpelir la condition oxique. Ce résultat
indique que la longueur de la chaine carbonéepeksence ou I'absence d’une double liaison
n'a pas eu deffet sur la dégradabilité des acigess. Les résultats de notre étude, au
contraire, indiquent qu’'une tres petite fractionl@eide gras saturé (acide palmitique) est
dégradée mais que sa constante de dégradatiotusdbpe que celle déterminée pour son
homologue monoinsaturé (acide palmitoléique). Griltét va a I'encontre des tendances
généralement observées dans la colonne sédimeoitslies acides gras insaturés se dégradent
plus rapidement que les acides gras saturés (SiMakeham, 1994; Canuel et Martens,
1996). A la différence de I'étude de Sun dans lHgues acides gras avaient été apportés au
sédiment sous forme libre, la présente expériengt acéalisée sur de la matiere organique
naturelle qui devait contenir des acides gras iié&rou complexés sous la forme de
polymeéres (Pour revue voir Sun et al., 1997). Reuas, mon étude ne considére que la voie
de dégradation aérobie alors que la dégradatios Bensédiments se fait par différentes
voies ; aérobie dans la couche de surface oxiqaeadrobie plus en profondeur. Il est donc
probable que les différences de comportement obesrpour les acides palmitique et
palmitoléique soient a attribuer au fait que cemposés ne sont pas présents sous la méme
forme chimique, ce qui les rend plus ou moins $#esiaux voies de dégradation aérobie.

L’analyse de la composition en acides gras metviheBce une augmentation de 21% des

155



Chapitre 6

concentrations en acides gras a chaine longue @ns ce I'expérience de dégradation. Il
parait difficile d’attribuer cette augmentation&ld synthése, comme le suggérent Balzano et
al. (2011) dans leur étude, dans la mesure ouampasés sont trés largement décrits comme
des marqueurs de plantes vasculaires d’origineedeg et que l'augmentation des
concentrations est relativement prononcée. La tstreicchimique de ces composés les rend
tres stables et résistants a la dégradation. Liéesagras a longue chaine sont sous forme
estérifiee des composantes essentielles des citiesilaires recouvrant les plantes pour les
protéger des agressions externes telles que leegeates ou la perte d’eau (Bach et al.,
2008). Ce type de structure moléculaire rend vnalidablement I'extraction des acides gras a
longue chaine difficile, mais plus efficace au &ira mesure que la matiére organique se
décompose et que la structure des biopolymeregégrade. De la méme maniere, Gerringa et
Cambon (1991) ont montré que l'efficacité de l'extion du cuivre dans les sédiments
marins évoluait au cours de la dégradation de laemaorganique. L'examen des profils
sédimentaires réalisés a la station C au cours cdespagnes CHACCRA bent-1 et
CHACCRA bent-2 indique d’ailleurs que sous la caude surface, les concentrations en
acides gras a longue chaine dans la partie ddtajgodelta demeurent relativement stables

ou bien augmentenEigure 6.14).
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Figure 6.14 Concentration (ug-tPS) en acides gras saturés a chaine longue dapfis
verticaux de la station C pendant les campagnes@ERA Bent-1(A) et Bent-2(B).

La contribution en acides gras spécifiques desénast est non négligeable tout au
long de I'expérience et représente en moyennet@H%. Cette valeur est comparable a

celles rapportées dans des sédiments de zonesesftiels que la baie de Trinité dans le
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Newfoundland (14%, Budge et Parrish, 1998) ou i@ biord Est de Terre-Neuve (12,6%,
Budge et al., 2001). La présence de ces marqueanmfirme la forte implication du
compartiment bactérien dans la dégradation de teeraarganique des sédiments du prodelta
du Rhéne. Toutefois, une des limites de cette abhgroest que nous ne pouvons pas
déterminer si les bactéries sont vivantes, oussiatddes gras bactériens sont présents sous
forme de nécromasse ou méme incorporés par la raicneéiofaune. La détermination des
structures des communautés bactériennes dangliesesés est compliquée car a la signature
des bactéries s’ajoute celle des sédiments (Laafje#taal., 2003). Selon Findlay et al.
(19904, 1990b), la forte contribution des compasénoinsaturés (g.1,7c + Cig:107t) SUQQEre
gue la communauté bactérienne serait dominée pabadetéries aérobies Gram-négatives
(Findlay et al., 1990a, 1990b). L'iso et I'antéso Gsoprédominent devant leur homologue
non ramifié (Gs.g). Ces composés ainsi que lezgsont caractéristiques de la présence de
bactéries Gram-positives (White et al., 1996). amposition en marqueurs bactériens traduit

donc I'existence d’'une communauté mixte.

6.4.3 Processus de transformation de la matiére org  anique sédimentaire
du prodelta en condition aérobie

Malgré une littérature trés importante sur les &aysts deltaiques, relativement peu
d’études visent a suivre les transformations denddiere organique sédimentaire naturelle
(i.e., sans enrichissement) dans ce type d’envaoremts. L'objectif de I'expérience décrite
dans ce chapitre était donc de suivre la dégratate la matiere organique sédimentaire
apportée par le Rhéne en condition oxique. Damst& étudiée, les taux d’accumulation sont
trés importants de l'ordre de 30 cni‘afRadakovitch et al., 1999; Miralles et al., 2005;
Marion et al., 2010a). Bien que I'eau de mer auadrde la surface du sédiment soit saturée
en oxygene, la plus grande partie de la matierarogge (labile et réfractaire) se trouve dans
un environnement ou I'oxygene est tres rapidemensemmeé (Lansard et al., 2009; Cathalot
et al.,, 2010; Pastor et al.,, 2011b) et les conaktideviennent anoxiques. Les conditions
d’oxydo-réduction contrélent la dégradation et tagervation de la matiére organique dans
les sédiments marins (Wakeham et Canuel, 2006)égaadation de la matiére organique est
généralement considérée comme étant plus efficaceoadition oxique parce que les
rendements énergétiques de I'oxydation aérobie sapérieurs a ceux des réactions de
décomposition par voie anaérobie (Kristensen et18195 et cfintroduction). Bien que
I'efficacité relative de ces mécanismes soit largetrdiscutée (Canfield, 1994; Wakeham et
Canuel, 2006), il existe un consensus pour rectrenajue la structure chimique et
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Profondeur du sédiment (cm)

moléculaire des différentes composantes de la matigganique affecte les processus de
dégradation aérobie et anaérobie. Ainsi dans netgérience, I'absence de diminution
significative des acides aminés protéiques s’explign partie par le fait que les protéines
sont plus efficacement dégradées par voie anaédlastrich et Berner, 1984). A l'inverse,

le carbone organique, la chlorophylle et certaitisess gras ont subi une dégradation. Pour
ces composés, les constantes de dégradation esthmidieplus élevées que celles calculées a
partir de I'évolution de leurs concentrations daascolonne sédimentaire a la station C
pendant la campagne CHACCRA BentFlgure 6.15.

Carbone organique (%PS) Chlorophylle- a (ug.g*PS) Acide palmitoléique (ng.g 'PS)
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Figure 6.15 Concentrations en carbone organigdg, en chlorophylle-gB) et en acide
palmitoléique(C) dans les profils verticaux de la station C pendecampagne CHACCRA
Bent-1.

Les profils verticaux sont non seulement le refles processus de dégradation par
voies aérobie et anaérobie, mais ils integrent ialess fluctuations temporelles des
caractéristiques de la matiére sédimentant suofets marins. Ces dépots successifs, dont la
réactivité a la dégradation est variable, suivent ppropre évolution dans les sédiments en
fonction des conditions qu’ils rencontrent (CaneelMartens, 1996). Ainsi des couches
profondes peuvent contenir de la matiére organ@pgaremment moins dégradée et plus
abondante que dans les dépo6ts de surfaashégditre 5, Figures 5.5 et 5.8 En raison d’'une
forte sédimentation combinée a des apports impieride matiere organique fraiche dans le
prodelta du Rhoéne, les mécanismes de dégradatiota dmatiere par voie anaérobie
prédominent (Lansard et al., 2009; Pastor et @Gl 1B). Dans la partie proximale du prodelta,
la couche de sédiment oxique est trés fine, quslguiimetres seulement (Lansard et al.,
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2009; Cathalot et al., 2010; Pastor et al., 201Tioutefois, les résultats de I'expérience
indiquent qu’'avant d’étre soumise a des conditiamgxiques la matiére organique subit des
transformations intenses. La dynamique sédimentdiées cette région du prodelta est
controlée par des taux d’accumulation certes tiégés, mais aussi un remaniement du
sédiment d( a I'hnydrodynamisme et a l'activité deturbation de la macrofaune benthique.
Ainsi, la matiére organique sédimentaire subit @hernance de conditions oxiques et
suboxiques. Selon Sun et al. (2002), les osciliatibe conditions redox pourraient stimuler la
dégradation de deux fagcons : une bréve expositlmxygene accélére ensuite la dégradation
anaérobie de composés qui sinon auraient été t&ifes; ou les conditions anaérobies
permettent aux anaérobes de décomposer rapideresentndlécules stables en condition
oxique. Ceci peut étre illustré par I'exemple desmposés aliphatiques, normalement
réfractaires en condition anaérobie, mais qui mourétre dégradés par voie anaérobie a la
suite d’'une exposition a I'oxygéne en raison déotanation d’'une double liaison terminale
dans leur structure. Cette alternance des conditiedox favorise et entretient les processus
de dégradation aérobies et anaérobies avant queotaposés les plus réfractaires et les
composeés labiles non accessibles soient préseraés tbs sédiments. Les données
bibliographiques récemment publiées (Lansard et2@09; Cathalot et al., 2010; Marion,
2010; Pastor et al., 2011b) sur la partie proxintaleprodelta Table 6.6, et le modele de
dégradation du carbone organique que nous avotisééaous permettent de calculer la
durée d’exposition moyenne de la matiére organigu&dxygene et d’évaluer grace aux
constantes du modele la quantité de carbone ongardgégradée par voie oxique dans le
prodelta. Notre estimation s'éléve & 69 gC.am' ce qui représente 10 & 30% de la quantité
totale du carbone oxydé.

L’évolution des concentrations en acides aminésutqten acides gras totaux et en
pigments ne rend pas compte de la quantité de marganique effectivement reminéralisée
en fin d’expérience (18 %). Ce déséquilibre s’exydi pour deux raisons. La premiére releve
des procédures analytiques employées pour dosdifféeentes composantes de la matiere
organique. La quantité de carbone organique estum@esapres combustion compléte de la
matiere a une température proche de 1000°C, tajudides mesures des composantes plus
discrétes de la matiere organique telles que lieles@aminés totaux, les acides gras totaux et
les pigments chlorophylliens reposent sur des phaes d’extraction moins agressives par
hydrolyses acides ou partition dans des solvanés.séconde raison est que le carbone
organique est présent sous de multiples formes dmatdines n'ont pas été considérées dans

notre étude.
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Table 6.6 Estimation de la quantité de carbone organiqueadiég par voie oxique dans le
prodelta.

Porosité OPD Tx acc. p sédiment
mm mm.an ™ g.cm?
0.85 1.4 325 2.6

Durée d'exposition a I'oxygeéne
OPD * Tx acc. 1.57 jours

Vol. total : 1m? * OPD

Vol. d'eau : Vol. total * porosité 0.00136 m®
Vol. de sédiment : Vol. total - Vol. d'eau
Masse sédiment :

p sédiment * vol. sédiment 0.546 kg

Quantité de carbone : Corg (%PS) * masse sédiment
Quantité de carbone dégradée en 1.57 jours :
0.30 gCorg.m'2

Estimation sur une année : 69 gCorg.m™.an™

Abréviations :OPD : pénétration de I'oxygene dans le sédiment
(d'aprés Lansard et al., 2009; Cathalot et al.,02®astor et al.,
2011b), Tx acc. : taux d’accumulation sédimentai@yen sur la
zone d’étude (d’apres Marion, 2010) o = masse volumique ;
Vol. = volume ; Corg = carbone organique.

Pour suivre la cinétique de dégradation de la meaate¥ganique, notre approche a
consistée a doser des composantes décrites comraerdestives dans les études de
dégradation de la matiére organique sédimentairak@ham et Canuel, 2006). Or, les
environnements deltaiques se différencient degs@mvironnements marins par la présence
de composés organiques d’origine terrestre dédegslantes. Ces composés sont transportés
sous forme de matiére organique dissoute, de raairganique particulaire fine et de matiere
organique particulaire grossiére (>65um). La factigrossiere que l'on rencontre
essentiellement dans la partie proximale des ptagleist la fraction la moins dégradée et se
caractérise par de fortes concentrations en s(eledges et al., 1994). Selon Hedges et al.
(1994), cette fraction disparait rapidement au sode la dégradation par fragmentation
physigue, mais aussi chimique, des débris de @antelibérent des polysaccharides (Hedges
et Oades, 1997). Les sucres simples contenus dandébris végétaux dérivés de feuilles

d’arbres constituent une composante importante deattion labile des apports particulaires

160



Dégradation de la matiére organique

dans les environnements deltaiques. Pour compreatrexpliqguer la dynamique de
dégradation du carbone organique dans ces envimemts, il conviendrait donc de
considérer ces composés qui sont par ailleurs i@astifs que les protéines en condition
oxigue (Harvey et al., 1995).

La dégradation de la matiére organique résulte diiples mécanismes et voies de
dégradation controlés par les bactéries (Froelici.£1979; Berner, 1980). Les bactéries ont
deux réles antagonistes dans I'évolution de la ématorganique : I'un consistant a realiser
des réactions biogéochimiques qui conduisent aiftenalisation de la matiére organique,
I'autre a produire des métabolites tels que I'aminon les produits de fermentation dissous,
et les sulfures qui ralentissent ou stoppent laratfgion d'une partie des composés
organiques (Canfield, 1994). Nos résultats monteensi une diminution significative du
carbone tandis que l'azote ne diminue pas de faggnificative. La préservation de la
fraction azotée sous une forme organique résulissemblablement de la conversion d’'une
fraction de I'azote en biomasse et métabolitesévamets (Baldock et al., 1992). Ce qui se
traduit dans I'expérience d’incubation par l'augnaion de la quantité des acides gras
bactériens. En dehors des bactéries, le sédimefarmee également des métazoaires de trés
petites tailles (foraminiferes, nématodes, copépodstracodes). L’augmentation trés faible,
mais significative dans notre expérience des acgl@s monoinsaturés enyCindique
I'existence d’'un processus de synthese qu’il essipte d’attribuer au développement de la
micro- et de la méiofaune (Dalsgaard et al., 20@8hsi, certains crustacés herbivores
biosynthétisent de grandes quantités dg.fg et de G,.1,9  partir de Gg.1,0. Mes résultats
montrent que les deux premiers composés augmerdgengue le dernier diminue
significativement. De méme, on observe une augrtientssignificative du Gs.1,9, UN
composeé qui est biosynthétisé chez ces crustacédepaturation et élongation desG De
facon concomitante, les concentrations en acidwigtéee (Gs.g) n‘ont pas diminué au cours
de lincubation. La composition en acides gras skdiments du prodelta du Rhéne et du
plateau adjacent est généralement dominée padéagpalmitiqgue (&), la présence en
quantité importante d’acide stéarique est plutbabituelle Chapitre 4 et 5. Bien que le
Cis:0 ne soit pas dominant dans nos expériences, leeotrations de cet acide gras ainsi que
celles des acides gras monoinsaturés en C20 maéi@récédemment augmentent entre les
15M et 26™%jours d'incubation. Ce type de comportement estment mentionné dans les
expériences d’incubation de sédiment naturel awecsans enrichissement. Ding et Sun
(2005) font référence a la microfaune et a la natiné bactérivores pour expliquer le

maintien des concentrations en acides gras d'@idiactérienne par assimilation de ces
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composés dans les tissus des consommateurs deidmdiés travaux de Sun et al. (1993)
suggerent que les effets de la méiofaune sont dapéwariables selon le type de composés
considéres, puisqu’il semble que la présence defeagie n'aurait que des effets limités sur
la dégradation de la chlorophylie-Dans une étude portant sur les effets de la sfdation
des efflorescences printaniéres phytoplanctonigses les communautés d’invertébrés
benthiques de Méditerranée, Roussiez (2001) remgbtend’une augmentation de la biomasse
des nématodes dans les sédiments de la baie dalB&@ya 30 jours apres la sédimentation
d’'un bloom. Dans notre expérience, le stress licauditionnement des sédiments a trés
certainement provoqué la mort d’'une grande pasgi¢adfaune interstitielle. En I'absence de
contrdle par des prédateurs, ces faibles effextifé probablement suffisants pour restaurer en
partie leur population au cours des trois premi&s@waines de l'incubation et affecter le

recyclage de la matiére organique en fin d’expégen

6.5. Conclusions

L'objectif de I'expérience était d’évaluer la dédahilité de la matiére organique
sédimentaire d'origine terrestre dans la couchguexides sédiments du prodelta du Rhéne.
Cette approche, qui consistait a suivre I'évolutiensédiments naturels lors d’une incubation
de 40 jours en laboratoire sous conditions corgg)lé permis de déterminer que :

- La fraction labile de la matiére organique a laqui échantillonnée (juin 2009) était
faible, mais trés réactive a la dégradation. Laceatration de carbone organique
totale est ainsi réduite de 18% en moins de qymas.

- Les constantes de cinétique de dégradation (i.dgskmodéles « two G ») ainsi que
I'évolution des concentrations des biomarqueudestindices de dégradation (i.e., DI
et IP) sont cohérentes avec celles disponibles Galhttérature. Pour extrapoler nos
résultats au milieu naturel et évaluer l'importaraes processus observés, il est
nécessaire de déterminer la durée d’expositioroxydiene de la matiere organique
fraichement déposée a l'interface.

- L’évolution des concentrations des composantesadmdtiére organique résulte de
processus différents selon les classes de commosesdéres. En effet, toutes les
composantes n‘ont pas réagi comme le carbone a@uganou les pigments
chlorophylliens dont les concentrations ont dimirawé cours de l'incubation et sur
lesquelles ont pu étre ajustés des modéles de didgna. Les comportements des

autres composeés suggerent I'existence de procedsspeeservation (e.g., acides gras
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saturés a longue chaine) voire de production, elyd&hése. Il semble en effet qu'au
cours de l'incubation certains composés (acides@sniotaux et disponibles ; acides
gras a longue chaine) deviennent davantage oufatilement extractibles, ce qui
pourrait expliquer le maintien du rapport AAD/AATt d’augmentation des
concentrations en acides gras a longue chainefisppgsi des plantes vasculaires. Des
processus de synthese sont mis en évidence paaitgien ou 'augmentation de

meétabolites spécifiques des microorganismes e teuhe interstitielle.
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Chapitre 7

Synthese et perspectives

L'objectif général de ce travail a été de décriedine, la qualité et la réactivité de la
matiere organique dans les sédiments du prodelt®hdune et de son plateau adjacent, en
s’intéressant notamment a la variabilité spatiale; événements extrémes et a la dégradation
de la matiere organique. In fine, la synthese den mravail a pour but d’apporter des
informations essentielles et originales pour la parhension du fonctionnement géochimique
des sédiments superficiels du prodelta et du plateatinental adjacent et de proposer des
perspectives en considérant successivement : (1yafeabilité spatio-temporelle de la
distribution de la matiere organique dans la zanes snfluence du Rhéne, (2) la réactivité de
cette matiere et (3) les acteurs de la dégraddda matiere organique sédimentaire.

7.1 Variabiabilité spatio-temporelle de la distribu  tion de la matiere organique
dans les sédiments du prodelta et du plateau contin ental sous influence du

Rhoéne

L'un des objectifs majeurs de ce travail était dléer la distribution et I'importance
relative des apports continentaux et marins dassséeliments superficiels du prodelta du
Rhéne et du plateau continental adjacent. Lesrdiit€ descripteurs biochimiques utilisés
dans cette étude montrent tout d’abord I'existatioa gradient décroissant de concentrations
depuis I'embouchure du fleuve vers le largey@re 7.1). Ce gradient reflete la diminution de
la contribution des apports rhodaniens vers leelag en ceci, confirme les conclusions
générales de travaux antérieurs basés sur desipiess globaux tel le rapport
steechiométrique C/N ou le rapport des isotopesestalu carbone organique (Lansard et al.,
2007; Tesi et al.,, 2007). Cependant, l'utilisati@onjointe de différents marqueurs
moléculaires (acides gras et pigments) et de lzasige isotopique eliC de certains acides
gras me permet de décrire plus précisément I'agigim la matiére organique présente dans les
sédiments superficiels du prodelta et de la manoygirentale. Les apports du Rhoéne sont
composés d'un mélange de différentes sources deermabrganique avec une forte
contribution de matériel détritique issu de la déigtion des plantes terrestres essentiellement
en C3, et un apport plus faible de microalguesudti@uce, principalement des diatomées.

L'empreinte des apports rhodaniens sur la compasibiochimique des sédiments est
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importante dans les dix premiers kilométrEgy(re 7.2, mais peut encore étre observée sur
le plateau continental (~ 21 km) comme l'indiqueptésence d’acides gras a longue chaine

dérivés des plantes vasculaires et leurs signaisoizpiques en carbone stabhapitre 4).
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Figure 7.1 Concentrations en acides aminés totaux dans désegts de surface du prodelta
du Rhone et du plateau adjacent en avril 2007,J008 et décembre 2008.

Les événements de crue affectent I'importanceivelate la contribution des différentes
sources de matiére organique et modifient le schéendistribution spatiale de la matiere
organique sédimentaireChapitre 5). Mes résultats montrent de plus que la signature
biochimique des dépbts de crue est étroitement dide conditions hydrologiques, aux
caractéristiques du bassin versant affecté, et saison. Ainsi, la crue de juin 2008 a été
atypique du fait de l'ouverture du barrage de SBwoacon, mais les caractéristiques
biochimique et granulométrique du matériel chapat le fleuve sont caractéristiques d’'un
événement de crue « classique » (Tesi et al., ZWDR). La signature de I'événement de crue
de novembre 2008 est plus complexe et indiquealesprort d'une litiere végétale importante
en automne, puis le charriage d’'un matériel de issis du lit de la riviére. A la multiplicité
des sources s’ajoutent donc de fortes fluctuatiemporelles des apports et de leur
importance relative dans la composition de la matganigue contenue dans les sédiments

du prodelta.
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Figure 7.2 Concentrations en acides gras de plantes vassldians les sédiments de
surface du prodelta du Rhéne et du plateau adjareravril 2007, juin 2008 et décembre
2008.

Dans les sédiments de surface, les concentrationSiaanarqueurs spécifiques de
plantes terrestres sont positivement corrélées &vamntribution de la fraction terrigéne
estimée a partir des mesures d’isotopes stablemdhone Figure 7.3, mesures isotopiques
réalisées par Philippe Kerhervé). Les descripteurdéculaires utilisés dans ma thése
constituent donc de bons proxies pour estimer kirtgnce relative des détritus issus de
plantes vasculaires bien qu’ils ne permettent pagulntification directe de ces apports. Si
I'on reporte sur ce schéma les données obtenues lpsusédiments de surface de deux
stations du prodelta échantillonnées en mai etrdBe 2008, les teneurs en biomarqueurs de
plantes vasculaires confirment 'importance du melttéssu de plantes lors de la crue de mai
2008 et dans les dépodts d’automne qui ont suivirliee de novembre 2008. Les valeurs
isotopiques sont le reflet quant a elles de laatigie du matériel en suspension dans le Rhéne
et du type d’apport. Ainsi la crue de mai 2008 avaie signature atypique de -25,8%o
(Philippe Kerhervé pers. Com.), due a la remissuapension des matériaux les plus fins sur
les berges de la Durance lors de l'ouverture duabar de Serre Poncon (Marion et al.,
2010b). Ceci se traduit par un léger enrichisserdeatsédiments de surface par rapport a la
situation de référence d’avril 2007 (Philippe Kexlgepers. Com.). Au contraire, Goineau et
ses collaborateurs (2011a) expliquent les valamt®piques mesurées (-24,8%0) en décembre
2008 par un plus grand apport de débris végétans ldaprodelta. Ces quelques observations
montrent la nécessité d’estimer la contribution diglsris végeétaux et celle du matériel issu de
sols. Les acides gras ne permettent pas de faite distinction car la matiére organique
dérivée des sols résulte directement de la dégomdde la litiere végétale. Néanmoins, ces
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descripteurs, couplés a la granulométrie du sédirmiont permis d’estimer la nature des
apports continentaux lors des événements de diapftre 5). L'utilisation conjointe
d’autres marqueurs lipidiques tels que les tétesedylycérol di-alkyl glycérol (GDGT)
permettrait une quantification plus précise de rapprtion de matiere organique issue des
sols dans la zone d’étude lors de futures campaggésnographiques (Kim et al., 2010). Un
modele ternaire permettrait alors d’estimer la gbaotion des détritus végétaux au pool de

carbone organique.
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Figure 7.3 Relation entre la concentration en acides graslal@es vasculaires et la valeur
isotopique du carbone 13 dans les sédiments dacguein avril 2007. Les cercles indiquent
des contributions de la fraction terrigene de 1089%0% (contributions calculées selon un
modéle binaire, Kerhervé pers. com.). Les valebtsrues pour 2 stations (A et N) en mai et
décembre 2008 sont ajoutées (valeur81BC dans Goineau et al., 2011a).

7.2 Qualité et réactivité de la matiere organique

Les indices de dégradation (DI et IP) ainsi quarlehissement isotopique des acides
gras spécifiques d’'une source indiguent un gradientiégradation de la matiére organique
vers le large reflétant (1) le dépot rapide du miatéerrestre dans le prodelta, (2) le faible
mélange avec de la matiére organique dérivée decesoumarines et (3) une dégradation
intense a l'interface eau-sédiment. La matiere mgyee particulaire apportée par le Rhone est
relativement peu dégradée et labile, comme le segtyées valeurs de DF{gure 7.4 A), la
proportion élevée d'azote bio-disponible et la @més de composés essentiels pour les

métazoaires hétérotrophes benthiques (acides gl@agaturés et acides aminés essentiels).
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Le matériel analysé dans le cadre de ma these sssntellement composé de
phytodétritus dérivés de plantes vasculaires teeg®t de matiere organique de sols. Mes
résultats suggérent que la structure chimique oglymeres dérivés de plantes ou adsorbés
sur les particules sédimentaires affecte la dig#iséi de la matiere organique terrestre. Le
rapport AAD/AAT reste relativement constaiigqure 7.4C) quelle que soit la station ou la
date. Il est possible que les acides aminés taaudisponibles deviennent accessibles au fur
et a mesure de la décomposition des phytodétritags aussi qu’une partie des acides aminés
associée aux particules minérales des sols sorgssivement libérée par désorption
(Hedges et Keil, 1999). Bien que de tels processient parfois évoqués dans la littérature,
tres peu d’études abordent cette question (Gerehgaambon, 1991). Dans la poursuite de
mon travail de thése, il semble indispensable daep expérimentalement cette hypothése
en étudiant par exemple, en conditions controlé@gplution des rendements d’extraction
d’acides aminés ou d’acides gras a partir de détrite plantes ou de sédiments naturels
vielillis.

L’expérience d’incubation du sédiment a permis éieminer que la fraction labile de

la matiére organique dans les sédiments du prodeHi tres réactive. L'évolution des
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concentrations de ces composantes résulte de ptocatifférents selon les classes de
composés considérés. Les constantes du modélegiladdéon du carbone organique ont
permis d’estimer la quantité de carbone organigigratiée par voie oxique dans le prodelta a
69 gC.nt.an’. Ce travail portait exclusivement sur la dégramtatie la matiére organique en
condition oxique, alors que dans les sédimentsrddgita du Rhéne, la couche oxique est
trés mince et la dégradation de la matiere organjuar voie anaérobie est prépondérante.
Les profils verticaux sont par ailleurs non seuletie reflet des processus de dégradation par
voies aérobie et anaérobie, mais ils integrent ialess fluctuations temporelles des
caractéristiques de la matiere sédimentant sufoleds marins. Les profils verticaux des
différentes composantes de la matiére organiquet ©t# étudiés dans le cadre de ma these
que de facon concis€lapitre 5). L’exploitation approfondie des profils verticaohtenus
pour les trois campagnes représente une perspedtidente du travail que je présente.
L’étude de la dégradation des différentes compesade la matiére organique dans les
sédiments nécessitera d'intégrer différents panm@amébbtenus par les partenaires du
programme CHACCRA (taux d'accumulation, profils ogd temps d’exposition a
I'oxygene...) pour déterminer les constantes de digi@an et les parametres contrdlant ce
processus. Cette démarche est actuellement applayue profils verticaux obtenus pour les
acides gras (Pruski et al., en préparation).

Dans les systémes deltaiques, la matiere orgarsigdienentaire est composée d’'un
mélange de sources de qualités trés différentesigimaorganique allochtone considérée
réfractaire et autochtone considérée labile). fldmnc vraisemblable que le devenir de la
matiére organique terrigéne dans ce type d’enveorents soit fortement affecté par le co-
métabolisme, processus par lequel un apport deeraatbrganique labile favorise la
dégradation du matériel plus réfractaire (Wakehar@anuel, 2006). Une des perspectives
serait donc de tester expérimentalement le co-rok$ate en temps que processus important
de contréle de la dégradation de la matiere orgenégl’embouchure du Rhéne.

En I'état, I'analyse biochimique des sédiments m®ordue la matiére organique
d’origine terrestre dans les sédiments du prodaltde la marge continentale adjacente est
rapidement transformée. Cette transformation estrés par les consortiums microbiens
présents dans les sédiments. La démarche qui sisaitactériser la composition en isotopes
stables du carbone des acides gras bactérienglaitpde ce point de vue un des résultats les
plus originaux de ma thése a savoir que les basta@onvertissent le carbone organique

d’origine terrestre.
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7.3 Diversité et activité des communautés bactérien  nes benthiques

Les bactéries hétérotrophes jouent un réle cedtnas les cycles biogéochimiques au
travers de la minéralisation de la matiere orgamigiudans les réseaux trophiques en tant que
source de nourriture pour les bactérivores. Enureta microflore hétérotrophe dépend des
composeés organiques présents ou disponibles damdliéei. Une fois la distribution et la
réactivité de la matiére organique décrites, lenidergrand objectif de ce travail était de
déterminer si les caractéristiques quantitativepiatitatives des apports de matiére organique
avaient une influence sur la structure des comnt@sabactériennes des sédiments du
prodelta du Rhoéne et du plateau continental adfadeanalyse de la diversité par la
technique d’empreinte moléculaire CE-SSCP a pedaisnontrer que celle-ci pouvait étre
fortement influencée par la variabilité des proj@séphysiques et biochimiques des apports
continentaux. Ainsi, la structure de la commund#étérienne dans le sédiment de la station
la plus proche de I'embouchure s’est différenciée tdutes les autres structures de
communautés observées sur la zone d’étude a lioccds cet événement de crue. Ce type
d’événements n’affecte toutefois qu’une région r&ddu prodelta ou les effets associés aux
crues sur le compartiment bactérien semble de gksomper rapidement dans le temps
(moins d’'un mois). L'état de dégradation et la gaahutritionnelle de la matiére organique
des sédiments expliquent I'essentiel des différemiEservées entre les stations. La CE-SSCP
permet bien une caractérisation globale des comutésamicrobiennes et s’est montrée
adaptée pour discriminer une communauté de bastéssociée aux apports solides d’'une
crue. Cependant, la résolution de cette technigtiensuffisante pour rendre compte de la
diversité réelle des bactéries du sédiment. En, affephénoméne de co-migration des brins
d’ADN lors de I'électrophorese capillaire surviets qu’'un milieu contient plus de 100
taxons, un phénomene qui s’amplifie d'autant pluse da richesse spécifique de la
communauté est élevée (Loisel et al., 2006). Urieedimite de la CE-SSCP est que cette
technique ne permet pas d'affiliation phylogénétiqgdes pics observés. La diversité
phylogénétique peut par contre étre abordée pauntrd® techniques dont la technique
d’analyse métagénomique apres pyroseéquencage. @ettmique permet d’obtenir une
description de la diversité taxonomique au niveagenre et d’avoir une idée de la diversité
fonctionnelle lorsque celle-ci est décrite pournlté taxonomique considérée dans la
littérature. J'ai considéré cette approche danséinde trop récente pour étre intégrée a ce
manuscrit. Dans la continuité du programme CHACCRArogramme MINERHO a permis

de réaliser un échantillonnage du sédiment du fteottaus les deux mois entre février et aolt
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2010. Une station d'intérét a été sélectionnée adirréaliser une description détaillée de la
structure des communautés bactériennes et de meglugeurs activités enzymatiques
extracellulaires. L’ensemble du jeu de donnéeseestours de traitement. Les résultats
préliminaires obtenus en collaboration avec le @lacEonja Fagervold permettent cependant
d’identifier plus de 13000 unités taxonomiques rapénnelles (i.e. équivalents
taxonomiques) différentes dans les sédiments ddefieo et suggérent I'existence d’une

variabilité saisonniere de la diversité des commtégmpreésentes dans les sédimehigufe
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Figure 7.5 Analyse exploratoire en composantes principalesnegant I'étude de la
diversité bactérienne dans les profils sédimergdide 0 & 10cm) de la station Z en février
(triangle turquoise), avril (triangle rouge), jyirercle bleu) et aolt 2010 (carré vert).

L’analyse de la diversité spécifique a partir 0N ribosomique ne constitue qu’un
aspect relativement peu explicatif des processeiengéent en cours lors de la minéralisation
de la matiere organique. En effet, la diversit&draenne est élevée et ne rend pas forcément
compte de l'activité métabolique développée parbastéries. J'ai également envisagé de
mesurer l'activité enzymatique des bactéries h&tgrbes sur les mémes échantillons que
ceux utilisés pour I'analyse métagénomique desébiast par pyroséquencage. J'ai considére
quatre activités enzymatiques : la lipase, la gidase, 'aminopeptidase et la phosphatase
(Figure 7.6). Bien que préliminaires, les résultats suggeogr les activités enzymatiques

évoluent de facons différentes avec la profondewétiiment.
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Figure 7.6 Activités enzymatiques : aminopeptidase, phosgeatglucosidase et lipase
mesurées dans les sédiments du profil sédimemtaile station Z en avril 2010.

Il serait a présent intéressant de mesurer desitéstiassociées a des réactions
enzymatiques directement impliguées dans la remlisation de la matiére organique.
L’approche la plus efficace pour réaliser cet ofijeest tres certainement d’appliquer la
technique du pyroséquencage sur les ARN messddetype d’acide nucléique rend compte
des activités de synthése et pourrait permettrdéderminer si et comment ces activités se
développent en relation avec la profondeur danssddiment et les caractéristiques
biochimiques de la matiére organique. Les ARN ngemsa(ARNmM) sont cependant trés
instables et quantitativement moins abondants GMRN ribosomique. Les échantillons
doivent étre fixés avec un inhibiteur enzymatique grotege les ARNm qui doivent ensuite
étre séparés des ARN ribosomiques avant de réaliéepe de pyroséquencage.
L’application de ce type d’approche nécessite uhasp de mise au point ainsi que
I'acquisition de compétences que je n'ai pas enceraui ne pouvait de toute facon étre
envisagée dans le cadre de ma these. Cette piséseate une perspective intéressante pour
essayer de relier les flux mesurés par les géostemet les indices de qualité de la matiére
organique proposés par les biochimistes.
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Abstract. The Gulfof Lions is a river-dominated ocean mar-
gin that receives high loads of nutrients and particulate mat-
ter from the Rhone River but most particulate materzals set-
tie rapidly on the nearshore seafloor. One guestion is raised
on the fate of these large guantties of organic carbon deliv-
ered by the niver to the coastal marne emironment. Surface
sediments (0-0.5 cm) were collected in the Rhine prodeita
and its adjacent shelf dunng a penod of low mver discharge
(Apri2007, 16 stations). The sources, distribution and labil-
ity of sedimentary organic matter were exanuned using bulk
{organic carbon, total nitrogen, stable carbon fsotope ratios,
and grain size) and molecular-level (pigments, amino acids,
fatty acids, and 8'2C of individual fatty acids) malyses. Qur
msults confinmed previous observations of a southwestward
Rhodanian imprint in the nearshore sediments, with 97 % of
termgenous inputs of organic matter near the nver mouth.
Isotopic values of bulk organic carbon, as well as fatty acid
biomarkers and compound-specific §'3C signatures of most
fatty acids clearly indicate that the Rhine inputs consist of'a
mixture of organic matter (OM) from different ongins with a
strong contribution from terrestrial sources (soil and plant de-
brig), and a smaller mput from freshwater microalgae, mostly
diatoms. The mfluence of the Rhine River was prominent
within the first ten kilometers, but may still be observed
on the outer shelf (~21 km) as indicated by the occurrence
of long chain fatty acids, which are derved from vascular
plants, and their 8'*C signatures. In the proximal prodelta,

m Correspondence to: A M. Pruski
/ (audrey.pruski@obs-banyuls. fr)

g BY

bacteria-specific fatty acids were abundant (1.65 mg g_l ac
at the mouth site} and were refatively depleted m 8'2C con-
firming that bacteria mostly utilize land-dersved OM. In the
shelf area, the inputs of manne OM and its predominant uti-
izanon by the bacteria was confirmed, but the coupling be-
reeen the pelagic and the benthic compartments appeared
Emited at this period ofthe year.

Overall, degradation indexes based on ammo acids
(Dauwe's degradation mdex) and pigments (ratio of mtact
chiorophyll-a to the sum of chlorophyll-a + phaeopigment-
a) as well as isotopic enrnchment of source-specific fatty
acids reveal an offshore gradient of OM decay reflecting the
rapid deposition of the terrestrial material in the prodetta, the
fow muxing with OM denving from manne sources and the
efficient degradation of the OM. The OM delivered by the
Rhéne is relatively labife based on the mtermediary value
of Dauwe's degradation index, the high proportion of bio-
available nitrogen and the occurrence of polyunsaturated
fatty acids. Deltaic sediments off the Rhone River should
thus be of sutficiently hiph nutritional quality to sustain dense
macrofaunal communities.

I Introduction

River-dominated ocean margins (McKee et al., 2004) have
received broad attention over the last decades from oceanog-
raphers because of their importance in transporting high
loads of sediment and particulate organic matter from nivers
to marine environments. Benthic boundary layer and seabed
of coastal regions impacted by major rivers are very active

Published by Copemicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.
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zones of biogeochemical transformations (Aller, 1998) and
form the most remarkable repository of sediments and or-
ganic matter (OM) on Earth (Hedges and Ketl, 1995), Within
this general framewnrk, one of the goals of the French pro-
gram CHACCRA (Climate and Human-induced Alterations
m Carbon Cyeling at the River-seA connection) was to char-
acterize the processes that govemn the cycling and fate of
organic particles m the superficial sediment of the Mediter-
mnean coastal margin dominated by the Rhéne River,

The Rhone River (France) transports annually 1.2 to
19.4 % 10° T of suspended matter to the adjacent continen-
tal shelf of the Gulf of Lions m the north-westem Mediter-
ranean Sea (Pont et al., 2002) and has been estimated to ac-
count for 19=6 % 104 T OC yr—! of the total input {Sempéré
et al., 2000), Most of this matter accumulates rapidiy in the
delta front area where deposition dynamics are reinforced by
flocculation processes (Aloisi et al., 1982). This results in
maximum sediment accumulation rates ranging from several
tens of centimetres per vear [ED—Srﬂtm_vr_l} mn the 1mme-
diate vicimity of the river mouth to only a few millimetres
oftshore (Charmmasson et al.. 1998; Radakovitch et al., 1999)
ratsing the question of the fate of this organic carbon (OC)
and bio-relevant matenals delwered to the benthic bound-
ary layer and seabed. If quantity is a crucial parameter for
the carbon budget, then organic matter quality (as defined
by its composition) 1s relevant to estimating the efficiency of
hingeochemical transformation kinetics and nutritonal refe-
vance of the organic matter available for benthic organisms
(Mayer et al., 1995). Natural organic matter is made of sim-
ple monemers and/or biopolymers such as proteins, carbohy-
drates and [lipids, which are rapidly mineralized. This labile
pool of organic matter rarely exceeds 20 % of the total or-
ganic matter (Hedges et al,, 2000; Ingalis et al., 2004), and
represents the fraction that may undergo early diagenesis in
coastal marme sediments,

The large amounts of temgenous compounds deposited
m deltaic systems are generally considered as refractory to
decomposition due to the presence of lignin structures (De
Leeuw and Larpeau, 1993; in Sanchez-Gareia et al., 2009;
for review see: Wakeham and Canuel, 2006), However, re-
cent findings have guestioned this paradigm. Several stud-
ies demonstrated that river suspended particulate matter is
less degraded than coastal sediments {Unger et al., 20053, b;
Craye et al., 2009; Ingalls et al.. 2003) and 15 highly sensi-
tve to microbial remineralization (Mayer et al., 2008). The
labzlity of the Rhone inputs has been previously discussed
with regard to the linkage with benthic community structure
and mtensity of bactenal remineralizabon in the sediments
(Hermand et al., 2008; Lansard et al., 2008; Goineau et al.,
201 1; Rosenberg et al., 2003). The distribution and labil-
ity of OM sources in the Rhdne prodelta and its adjacent
shelf were inferred in these earlier sudies from bulk bio-
chermical descriptors (lipids, proteins and carbohydrates) and
global geochemical composition (CN ratios and stable iso-
topes) (Alliot et al., 2003; Tesi et al., 2007, and references
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above), These proxies are difficult to interpret when sedi-
ments contain 8 mixture of different sources of OM at dif-
ferent stages of decomposition as is the case in coastal envi-
ronments (Kim et al., 2006), Molecular-fevel proxies, such
as amino and fatty acids, may shed light on sources, qual-
ity and degradation state of sedimentary OM when C/N ra-
tos and stable 1sotopes are equivocal, Fatty acids (FA) in
particular can be valuable tools for identifying OM onigin
when multiple sources are imvolved (Canuel, 2001 ) because
the pathways leading to double bond insertion vary between
plants and arganismes. Moreover, the carbon isotopic compo-
sition of mdividual FAs is another tool for identification of
the sources (Canuel et al., 1997; Dai and Sun, 2007),

The nutritional quality of sedimentary OM, which may
be defined as the capability to fulfill the nutrnitional needs
of benthic organisms, can also be studied using molecu-
lar analyses. Fist, OM digestibility may be assessed using
the bro-mimetic approach of Maver et al. (1995) which per-
mits quantification of the digestibility of the proteinaceous
fraction (Grémare et al., 2003), Secondly, food must pro-
vide sufficient amounts of essential macro and micronutri-
ents because heterotrophic organisms cannot synthesize de
nove some of these components. Detailed knowledge of the
biochemical composition of sedimentary OM, in particular
the amino acid and fatty acid profiles, may indicate poten-
tial nutritional deficiencies (Phillips, 1984). It should aiso
be taken mto account that nutritional quality may evolve,
since compositional changes also oceur during early diagen-
esis (Niggemann and Schubert, 2006). The amino acid-based
mdex of degradation proposed by Davwe and Middelburg
(1998) enable to quantify these changes and allow to scale
the state of OM decomposition (Dauwe et al., 19993,

In our study, a range of molecular-level proxies were com-
bined to assess the origin and quality of sedimentary OM in
the surface deposits of the Rhéne prodelta and adjacent shelf.
This allows for an accurate picture of the distribution of ter-
restrial versus maring OM with a focus on the lability of these
different sources of OM.

2 Material and methods
2,1 Study area

The Gulfof Lions, located on the northemn part of the western
Mediterranean Sea, 15 a wave-dominated continental shelf
strongly impacted by the Rhone River (Raimbault and Dur-
neu de Madron, 2003). This major nver enters the sea
812 km from its alpine source and drains a total catchment
area of 97 800 km?® (Pont et al., 2002). With a mean an-
nual discharge of 1700 m? 5!, the Rhéne represents the ma-
jor freshwater and organic carbon input to the Mediterranean
Sea (Pont, 1997; Sempéré et al., 2000). The dispersal gys-
tem of the Rhine River m the micro-tidal Mediterranean
Sea 1s characteristic of relatively low-energy margins with

www.hingeosciences net/83107/201 1/
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prograding deltas (Mckee et al.. 2004). Matenal sedimented
in the immediate vicinity of the river mouth forms a muddy
sand bar; the fine-grain prodelta sediments cover an area of
50 km? (Lansard et al., 2009) of the inner shelf as a result of
sediment remobilisation and displacement by waves and cur-
rents (Marion et al., 2010%. On the outer shelf, the finest par-
t:cles are dispersed by the flood nver plumes which are devi-
ated by the prevailing wind regime and the Liguro-Provencal
Current to the southwest and onshore (Amau et al., 2004). In
the Rhine system, autochthonous primary production is lim-
ited in the immediate vicinity of the nver mouth and on the
mner part of the shelf by turbidity and density gradients be-
tween fresh and marine waters (Naudin etal., 2001 ; Puio-Pay
etal., 2006}

2.2 Sample collection

Sediment cores were collected m the prodelta and the
adjacent shelf during a period of low mver discharge
698 m? £='}, The highest peak of water discharge before
sampling occurred at the beginning of March (3-9) when
daily flow rates exceeded 2800 m” s~ !, Sixteen stations were
sampled between 19 and 30 Apnl 2007 at depths from 25 1o
08 m (Table | and Fig. ) The stations were divided into two
subregions: the prodelta area (A, B, K. L) and the shelf area
(C.D.E.EGH. LI NO M R2) Sations A, B, N, C, D,
Eand F are distributed along a south west (3W) longitudi-
nal transect comesponding to the preferential direction of the
Rhdne River plume (Millot, 19903 The stations J (marine
reference site) and R2 were located outside the imfluence of
the Rhéne River (Fig. 1),

Sediment cores (9.5 cm diameter, 60 cm height) were col-
lected with a multicorer MUC 87100 (Oktopus GmbH, Ger-
many ). Laboratory analyses were done on three cores from
each station except for stable carbon sotopes which were
measured on one core. The first layer of sediment (0-0.5 cm)
of each core was homogenized and conditoned onboard. At
all stations, an aliguot was immediately frozen at —20 *C for
bulk (OC, total mitrogen, stable carbon 1sotopes, grain size)
and pigment analyses. Stations distributed along the south
west longitudinal transect and the marine reference site (i.e.
station J) were subjected to a more detailed description of
the biochemical charactenstics. To determine amino acids,
fatty acids and compound-specific stable 1sotopes, a second
subsample was rapidly desalted (Pusceddu et al., 2005) be-
fore storage at —20°C. Except for grain size and pigment,
sediments were freeze-dried prior to analyses,

Suspended particulate matter was also collected in the
Rhdne River in March 2007, The sampiing station was lo-
cated at Arles (about 48 km from the mouth), The panticulate
matter was recovered from forty liters of water by centrifu-
gation and then freeze-dried. This material was subjected to
the same analyses as the surface sediments from the south
west longitudinal transect,
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Fig. 1. Map of the Rhine River dzlta including the locations of
sampling stations {April 2007). The green line defines the prodelis
areg of this study.

2.3  Bulk analyses

Sediment granulometry was measured using a Malvern®
Mastersizer 2000 laser microgranulometer. Grain size 15
given as the 4(0.5), which corresponds to the median of the
size distribution based on the equivalent spherical volume di-
ameters.

Total nmitrogen and organic carbon concentrations (TN
and OC, respectively) were analysed with an automatic
CM-analyzer LECO 2000 after acidification with 2M HCI
(overnight, at 30 °C) to remove carbonates prior to the anal-
yses of organic carbon (Cauwet et al.. 1990). Precision for
0OC and TN measurements are <2 %,

Stable carbon isotopes were measured on samples treated
with HCI (2M) to remove carbonate and then, subsequently
rinsed with cold deionized water to remove chioride before
freeze-drying (Schubert and Nielsen, 2000). An elemen=-
tal analyzer (EA 3000 Eurovector) coupled with an Isotopic
Ratio Mass Spectrometer (IR/MSE, GVI lsoprime) was used,
lsotopic results are given in the conventional 4 notation:

R
a”cz{(‘“—""‘)—ll-mﬂn

Ritangard

where R refers to C/'2C ratio of the sample and the refer-
ence gas, Isotopic data are based on the intermational Vienna
Pee Dee Belemnite (PDB) standard. The standard deviation
for replicates of mtemal standards was better than =0.2 %e
for carbon sotopic ratios, Stable carbon sotope data has
been reported in Cathalot et al. (201 1.

Biogeosciences, 8, 310731252011
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2.4 Pigment analysis

Extractions were performed in triplicate on each sediment
sample. Sediments were rapidly thawed and ~100 mg were
extracted overnight in Smi of acetone at 5*C in the dark.
Adjustment was made for sediment water content to obtain
a final acetone concentration of 90 %, The fuorescence of
the sediment extracts was measured on a LS 55 spectroflu-
orimeter (Perkin Elmer Inc., USA) according to the method
developed by Neveux and Lantoine (1993) that allows the
quantification of 4 pigments m sediments: chlorophylls-a,
-, and =¢, and phaeopigments. The term “phaeopigments”
refers to phaeophytin, phaeophorbide, and could also include
some pyrophaeophytin, pyrophaeophorbide and even steryl
chlorin esters since these compounds exhibit similar spectral
bands that prevent their discrimination through spectral res-
olution. Concentrations were converted in pg g~ DW using
water contents.

2.5 Total hydrolysable and enzymatically hydrolysable
amino acids

Total hydrolysable amino acids (THAA) were extracted by
acid hydrolysis and enzymatically hydrolysable amino acids
(EHAA) following the biomimetic approach proposed by
Mayer et al, (1995), THAA and EHAA hydrolysates were
analysed as 1somdole derivatives following reaction with an
orthophtaldialdehyde solution and the fluorescent dervatives
obtained were separated by reverse-phase high-performance
liguid chromatography (HPLC, Gynkotek-Dionex system)
using non-linear gradient of methanol-acetate buffer, and de-
tected by fluorescence at 450 nm using an excitation wave-
length of 335nm. The dentification was based on reten-
tion times withina C18 HPLC column (Lindroth and Mop-
per, 1979) and the concentration of identified ammo acids
were calculated on the basis of mdividual calibration curves
obtamed for a mixture of 21 amino acids from the amino
acid standard solution AA-8-18 (Sigma-Aldrnch) to which 6
amino acids were added (asparagine, f-alanine, glutamine,
taurnne, omithine, f-glutamic acid), The molar concentra-
tions of 15 amino acids were converted as weight per gram of
dried sediment (mgg~! DW) for unit homogeneity with the
other biochemical proxies. Tryptophan and cysteine are not
guantified by this method; the former 15 destroyed dunng the
lvdrolysis step and the latter produces denvatives with mini-
mal fluorescence. Moreover, aspartic acid and glutamic acid
peaks include the contribution of the comespondmg deami-
nated amino acids, glutamine and asparagine, a typical arte-
fact of the method.

2.6 Fatty acid analysis

Fatty acid analyses were extracted by direct transesterifica-
tion as previously described in Mahon et al. (2010). Ap-
proximately 1.5 g of dned sediments were allowed to react
with a solution of methanol, sulfunc acid and chloroform

www. biogeosciencesnet/8 31072011/

(1,7:0.3:2, vwv/v) in the presence of an antioxidant (buthyl-
hydroxytoluene, Chnstie, 20033 This procedure enables
m ane single step to extract the lipid and release the fatty
acids that will be transformed n the corresponding methyl
esters (FAMEs), An mtemal standard (nonadecancic acid)
was added to the extraction vials to account for potential
loss or errors dunng the extraction procedure. The organic
phase containing the FAMEs was recovered by three sue-
cessive rmses and an aliquot of this phase was evaporated
to dryness in a rotary evaporator (Savant Speed Vac system)
at room temperature. FAMEs were redissolved in hexane
prior to analysis by gas chromatography with mass spectrom-
atry detection according to conditions described in Nahon et
al. (2010). The instrument was a Varian 3900 coupled to a
Saturn 21 00T ton trap detector, Fatty acids as methyl esters
were separated on a fuse silica capiliary factor four VF-23ms
column (30mx 025mm 1D, 0.25 pm thickness) from Var-
ian, FAMEs in samples were wdentified by coniparison of
retention times and mass spectra with authentic commercial
standards: Qualmix Fish Synthetic (Ladoran Fine Chemi-
cals, INTERCHIM, France), Supeko 37, PUFA no. | and
no, 3 (SUPELCO, France). Qualitatively, the contribution of
each individual fatty acid was determined on the basis of the
reconstructed integrated chromatogram and expressed as the
percentage of the specific compound area to the total peak
area (% of total fatty acids). Using a standard containing
known amounts of FAMEs (Supelco 37), calibration curves
were generated for 37 individual FAMEs by plotting the sur-
face area of the quantifying fon as a function of FAME con-
centration. Fatty acid concentrations in the sediments were
calculated using these calibration curves, corrected with the
mternal standard and expressed as weight per dry weight
(mge~! DW).

2.7 Compound specific stable isotope analysis

Stable carbon isotwpic compositions of individual fatty acids
were determined using a GC-C-IRMS system (Agilent 6890
gas chromatograph/on-line combustion/ Thermo DELTA plus
V isotope ratio mass spectrometer), FAMES were separated
with a 30m x 0.25 mm i.d. column (DB-5, J&EW Scientific)
and then combusted to COr over CuQ)/Ptwires at 850 °C, The
53¢ values of individual compounds were calculated based
on working reference gas (ULHP CO; for 5'3\['5, which was
calibrated to international reference materials PDB for §3C
using WIST (National Institute for Standards and Technof-
ogy) reference materials (measured on Finnigan MAT 252
IEMS) and University of Indiana r-alkane reference mix-
tures (measured on Thermo Delta plus V' GC/IRMS). The
relative standard deviation of IRMS was less than =0.5%e
for two mternal standard measurements (n = 38). The d L
values of faty acids were caleulated by comecting for the
extra carbon atom (its (sotopic composition being measured
on Fmnigan MAT 252 IRMS) in the FAMEs added dunng
extraction/methylation.

Biogeosciences, ¥, 3107-3125,2011
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2.8 Data treatment

A two end-member model of Cor agnatures has been
used to estimate the fraction of temigenous orgamic carbon
{Gordon and God, 2003) with the following assumption:
OC s composed exclusively of terrestrial OM delivered by
the Rhone River (8 B ae of Rhodanian suspended organic
matter (SOM)=—27.4 %, mean of a monthly survey from
2006 to 2008, Kerherve unpublished results) and marine OM
(83 Cor = —20.1 %, Harmelin-Vivien et al., 2008),

The percentages of OC contined im THAA, EHAA and
fatty acids were inferred from individual compound concen-
trations and number of carbon atoms in each compound. The
percentages of W in the form of protein anuno acids (THA A~
N%) and bicavailable amino acids (EHAA-NY) were deter-
rined in the same way.

The amino acid degradation index (DI) proposed by
Dauwe and Middelburg (1998) and revised m Dauwe et
al, (1999) was calculated for our THAA data zet. The cal-
culation of the DI is based on the results of a PCA analysis
performed on a suite of samples of varying degradation state
from OM sources to sediments, The first axis of the PCA
reflects OM degradation; the DI of a sample is defined as its
value on the first axis of the PCA, which is the sum of the
contributions of each amino acid (in molar %4), standardized
within the reference data set and weighted by the respective
factor coefficient.

ar— AVGv
Dl= E i u «fac.coef;
; STDwar;

In the equation, var; is the molar percentage of amino acid |
m a given data set, while AVG vary, STD vary and fac.coef;
are given by Dauwe et al, (1999} and correspond to the mean,
standard deviation and PCA-derived loading of amino acid i,

Positive ] values are indicative of fresh material such as
phytoplankton {—1.5) and negative values suggest that the
OM has undergone degradation (—2.2 for highly degraded;
Dauvwe and Middelburg, 1998). The DI is considered as a
mbust parameter because it 15 based on a large number of
mdividual measurements (Meckler et al., 2004) and allows
comparing directly and quantitatively samples from different
sources and regions (Dittmar et al., 2001),

Caution should be apphied when comparing our DI val-
ues with data from the literature smce we did not include
methionine in the caleulation of the D1, This has little influ-
ence on DI values as they remain unchanged when methion-
me molar percentages equivalent to those reported n Dauwe
et al. (1999} were used with our data, A methionine molar
percentage fixed at (0% would subtract 0.16 from the values
reported in the present paper.

All correlation analyses performed in this study use Pear-
son’s correlation coefficients. p-values below 0.05 are con-
gdered statistcally significant. A Principal Component
Analysis (PCA) was performed to test the potental lmkage
between the origin and the lability of the sedimentary OM.

Biogeosciences, 8, 31073125, 2011

All the statistical procedures were done using either R or
PASRT software packages (Hammer et al,, 2001},

3 Results
3.1 Sediment bulk properties
3.1.1 Grain size

Average grain size (Table 1) was positively correlated with
distance from the rver mouth (p < 0.0001, 16 stations, n =
4&). Fine to very-fine muddy material (silt and clay, <63 um)
was domuinant in the surface sediments and accounted for be-
tween 65% and 97 %, with the highest percentages m the
outermost sites. The proportion of sands (=63 pm) was high
in nearshore sediments (~35% at station A) and decreased
significantly with the distance to the mver mouth (p < 0.001,
16 stations, n =48&) (Table 1), Stations located close to
Rhéne River mouth (A, B, G and K') were characterized by
the presence ofa coarser fraction | >250 pm) that represented
2to 6% of the matnx (data not shown),

3.1.2 Elemental and isotopie composition of the organic
matter

Organic carbon and nitrogen contents, C/N ratos and sta-
ble carbon isotope ratios are given in Table 1. Sediment or-
ganic carbon (OC) contents ranged from 0.84 = 0.18% to
1.B3=0.18% DW at stations R2 and A, respectively. To-
tal mitrogen (T contents ranged from 0.085 =0.004 % (sta-
ton R2) to 0166 =0.004 %% DW (staton A), Stations dis-
tributed in the prodelta and adjacent shelf showed a general
trend for decreasing OC and TN contents with the distance
from the river mouth {p < 0.0001 in both cases, |6 stations,
# =48). Rhodanian SOM was characterized by OC and NT
contents of 1.92 and 0.220% DW,

CN atomic ratios ranged from 11.2=04 to 15.6=14,
This ratio was also comelated with the distance from the
river mouth (p < 0.0001, 16 stations, n =48), but not with
depth (p =0.7252, 16 stabons, n =48). Values above 13
were charactenistic of sediments located within the first ten
km (A, K',G, N, 0, Hand I). In the offshore area, C/N ratios
were higherat statons E and F, than at the deepest stations M
and R2.

5'3['01: values of surface sediments ranged from
—27.18 %« nearby the inlet of the Rhine River to —24.19 %
21.6km offshore (Table 1). §"“Cpc value of Rhodanian
SOM was — 27 46 %a. ' Cpe values significantly decreased
with distance from the river mouth { p < 0.0002, 16 stations)
and were correlated to the OC content (p < 0.0002, 16 sta-
tons).

www.biogeosciences.net/8 31072011/
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Fig. 2. Correlation between Pigment Ratio Indeéx values (PRI %)
and chlerophyti-a concentration in surfzce sediments off the Rhéne
River mouth (16 stations, 48 coras).

11 Pigment concentration and composition

Chlorophyll-g inthe study area showed a maximum near the
shore (9.78 =082 ngg~! DW) and generally decreased sea-
wards (g < 0.0001, 16 stations, n =48, Table ). Offshore.
concentrations in the stations under the Rhéne mnfluence re-
mained twice as high as at the marine reference site (1), with
salues of 1.66=0.13 and 081 =0.00 ngg~! DW for stations
F and 1, respectively.

Phaeopigments predominated over chlorophyll-g. The
proportion of chlorophyli-g to the sum of chlorophyli-g and
phaeopigments was used as a proxy of phytodetritus degra-
dation (Pigment Ratio Index: PRI}, This proxy was nega-
tively comelated with distance from the mouth and water
depth (p = 00001 in both cases, 16 stations, n =48} val-
ues found in the Rhine River and at the mouth indicate that
approximately 60 and 68 % of the pigments were degraded,
respectrvely (Table 1), Values decreased along the transect
and more than 90 % of chlorophyli-g was degraded 9 km off-
shore. This trend was more pronounced on either side of the
ransect. Overall, the PRI was positively comrelated with the
chlorophyli-g ontent [’RE =095, p < 00001, 16 stations,
n =48, Fig, 2),

Chlorophyll-h. anaccessory pigment present inall Chloro-
phytes (Jeffrev, 1976), was only detected in sediments from
gattons located 1n the prodelta area and in the river SOM
(Table 1}

13 THAA and EHAA composition

Tota! hydrolysable amino acid (THAA ) concentrattons o the
sediments ranged from 223 = 0,06 (staton F) to 3.77 =0.30
(station A) mg g~ DW and decreased gradually to the south-
west with distance from the mouth (p < 0.0001, 7 stations,
n =20} (Table 2). When normalized per gram of organic car-

www.biogeosciences.net/83 1072011/

bon, THAA values (mgg~" OC) were no longer corelated
with the dstance from the mouth { p > 0.05, data not shown).
Sediments from the furthemmost stations contained approxi-
mately 1.7 imes less THAA than at the mouth, and compara-
ble amounts to the marine reference site (J). The percentage
of carbon contained in THAA made up 8.6 to 10,7 % of the
total organic carbon. THAA accounted for a large fraction
of the N pool with minimal and maximal values recorded at
stations B (32.2%) and N (4 1.4 %), respectively (Tabie 2).

The acidic amino acids were predominant over the stud-
ied area, Aspartic acid (16.5-22.3 mole®) prevailed over
glutamic acid (11.1-12.0mole%). Two hydrophobic amine
acids, glyeme and alanine, were also abundant and accounted
on average for 15.5 and 10.5 mole’ of the ammo acids re-
spectively. Their contributions to the THAA pool were very
consistent among stations with coefficients of vanation lower
than 4 %. Serine, threonine, valine and feucine accounted for
between 5 and 10 mole%: of the THAA pool, whereas tau-
mme, tyrosine, phenylalanine, isoleucine and the basic amino
acids (histidine, arginine, bysine) never exceeded 4 mole®: of
the amino acids (Table 2,

Degradation mdex values tended to decrease from the
mouth to stations located offshore (Fig. 3) with values of
0,096 =0.163 and —0.434 =0.235 at stationz A and F. re-
spectively ( p=0.0004, 7 statons, n = 2); Table 2). DI val-
ues were positively comrelated with OC, TN, pigments and
PRI [ p = 0.05 1n all cases, 7 stations, n = 20).

Enzymatically hydrolysable amino acids (EHAA) i the
surface sediments ranged from 0.53 =006 mgg~! DW at
the marine reference to 1. 17=0.19mgg™" DW at the mouth
(Table 2). They decreased rapidly along the SW transect
the prodelta area, and then remained fairly constant offshore.
They made up from 2.5 % (station N) to 3.0% (station D)
of the OC pool, and 8.5 % (station B) to 9.8 % (station D)
of the N pool. Globally, the bipavailable amino acids had a
composition similarto THAA,

The EHAA/THAA ratio was fairly constant 1n the surface
sediments (27,5 = 1.76 to 28.9=1.99 %) except at station N,
where the ratio fell to 24.5= 2.67% (Table 2), The rabio
did not reveal any significant trend with distance from the
coast or with water depth (p = 0.08 in both cases, 7 stations,
=20

34 Distribution of fatty acid biomarkers

Total fatty acid (FA) concentrabons in the sediments
ranged from 27,99 ugg~! DW for the marine reference to
160.03 pgg~! DW at the river mouth (i.e. station A) (Ta-
ble 3). A clear decrease of FA concentrations with increasing
distance from the nver mouth was observed along the south-
west transect (v = [BE.41] -.1'_':'55, R:= 0.90, p = 0.0004, 7
stations, n = 1 8). In contrast to THA A, when normalized per
gram of organic carbon, the southwestward decrease of FA
was still evident with values falling from 8. 74t0 3,75 mg g~
OC (y= 9_?5r1_u'33, R= 0.84, p= 00001, 7 stations,

Biogeosciences, 8, 3107-3125,2011
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Table 2. Total (THAA} and enzymaticallv amino acid (EHAA )} concentrations, contribution of THAA and EHAA to total organic carbon
(THAA-CY and EHAA-C?:) and total nitrogen (THAA-N?: and EHAA-NYG), EHAATHAA ratio, aming acid compesition as moleds
end Degradation Index (DI} i the suspendad matter from the Rhine River {Arles station), surface sediments along the southwestern
longitudinal transect (A, B, N, C, D, E and F) and the marine reference site {J). Means =+ standard deviation {m = 3}. ASP=aspartic
acid, GLU = glutamic acid, SER = serine, HIS mhistidine, GLY = glveine, THE = threonine, ARG marpmine, TALU = aurine, ALA mafanine,
TYR = yrpsing, VAL = valing, PHE= phenyialanine, ILEU = isoleucine, LEU = faucing, LY S = yvsing,

Sration Arles A ] It C [ E F ]
THAA (mge~! W) 457 3772030 3142003 2822035 2382007 2542000 2342001 223006 2252007
THAA-CY% 1020 BS4:040 9665 18T (0082081 BAD00S 1070024 BEITE0A2  BEIEOH BE0=0T4
THAA-N%, ILET 34462383 3LUT=107  4136=437  A2SI=12D 0 3640= 164 34BI=0H1 3MO05=1E3 3531048
EHAA (mgg~! DW) 128 LIT=018 0862005 0882002  069=003 07272004  06S 006 064=003 053006
EHAA-C% 104 2862024 271=051 23532037 2S0=021 A04=012  254=002  260=001 2092037
EHAA-N%, 854 0382059  RI0=032 9542012 900=043  976=042  SOTE008  046=087  RO0=084
EHAATHAA EIT MBI 10T ITAGET6  MAIE246T  WGIE1ER 2RUT=IBS ITTIS=2TE 2EASS08T T4
z ASP 1444 RIS £000 19342039 S6=065 2562017 M3 =070 12040
% GLU 1062 1762047 [134=009 11472023 [1357=010 11382026 1106=017
g SER 457 HEI=0.06  ETTZ008  ES6=0.7  B&5=027 439 =033
s HIS 123 1232068 1802038  064=074 099008 147 =123 ;
< GLy 1630 15032081 1530=054 156E=038 15901 =0.12 15252026  (S33=006 15352037 1533=022
= THR TE3 TOA=006 S96=005 631 =005 655=037 TA3=007T  TI6=030 TIS=037  T.30=008
5 ARG 378 2ROE003 284004 247006 254=0.7 281000 275008 I0D=026 30500
E TAL 010 00P=000 0142007 G16=003 019=0082  020=008 023006 020=008 022001
E ALA 1283 1087T=000 1035 =009  10RD=005 1041 =005 1038=017 10432021 10062013 77002
L TYR e 102013 106=00% 2482052 2612000 (31 =022 | 45=03%
g WAl 504 $96=001 5312020 S13=006 4702019 6012003
E PHE 147 1542004 3212002 AU=010 2I6=009 A= 006
E ILEL 15T 341=008 A03=008 188=014 355008 2ITE0.085 IA8=006
g LEL 657 BEO=007  B25=008 361 =028 S49=000 5342000 323=013 5211=006
= LYS 512 3742007 3E1=006 354=028  33=004 2T7I=006 31T=003 1EG=001
bl —02T  DIOZ0.16  —DUTE0I4 -0 E007 03008 —03IE004  —DIREO06 04024 —DITE014
fesh 04
02 10
= 13 D E=cizrz FAa
2 00 8 mFUFSe
3 2! ] I @ UF s
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g E g @ 50-54F4s
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Fig. 3. Cotrelation between Degradation Index values (DI} and
distance from the river mouth in the surface sediments (8 stations,
214 cores).

Fig. 4. Contribution of bacterial, pelvunsaturated, monounsaiu-
rated, leng cham saturzied and short chain saiurated fany acids
to the sedimentary crganic matier (mg g" OC). Fatty scids were
grouped as follows: Bacterial FAs = odd numbered saturated FAs;
ise and anteise FAs and vaccenic acid; PUFAs=C g to Cia

n=18) (Fig. 4). FA accounted for a small fraction of the
organic carbon ranging from 0.17 to 0.63 % for stabons A
and J, respectively (data not shown),

Twenty eight individual fatty acids were identified, rep-
esentmg a wide range of OM inputs into the prodelta and

Biogeosciences, 8, 3107=-3125,2011

pelvunsaturated FAs; MUFAsw 16017, 18:108, 200 le9 S5C-
SAFAs = Chp even numbered saturated FAs, LC-SAFAs> Cyp
even numbered saurated FAs.

www.biogeosciences.net/83107/201 1/
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Table 3, Individual fatty acid composition (% area) 2nd total FA concentrations in the suspended matter from the Rhdne River { Arles station),
surface sediments slong the southwestern longitudinal transect (A, B, N, C, D, E and F) and at the marine reference site (7). Means =+ standard
deviation {n =3}, nd: not detected,

Arles A B N c 5] E F 1
Saturated FA
(L] nd Trace 031 =003 D41 =09 De5£003 0470001 0282003 035 £0.04
12:3 058 150 =025 178 =002 1,78 £021 1. 59+ 006 |- 50 007 | 48 =009
140 a3l S12=0.10 5372000  &112023 &SR0 004 2 T32£019 T.B6= 043 574 =024
(] 2238 269026 20361060 20751007 20754006 2133=1.01 21622040 2277094
180 121 672035 E51 =001 586022 STEL000 H04E 040 £35L000  H20+£045
00 33 366025 354=008 3233042 273002 239+ 005 1.90= 003 238 =014
210 142 Q670,04 087004  OTEL0I0  OEDE0O0R L1302 1.00£ Q08 120,10
0 484 £10=0.29 622013 521 £048 428004 356027 289=011 IDs 021
B30 141 1L10+=0.23 LHs=0.12 LIT=002 0.83£006 nd nd nd
40 3% 463 =068 2721008 33w E0ll 4.34=028 31%3l=023 274=032 333-+0.32
2840 340 198 =031 A84=012 2932012 234010 L86= 010 LLE2=0.10 151022 211 =043
a0 77 LI =0.16 [ e .68 020 md mak mad md md
% SAFA 1532 4 83=173 35502013 S53TELIR SLI4£048 4921155 4RO0E028 6652005 484=23
Monounsaturated FA
15: a7 £.14 935=0.12 982030 DATE052 10802008 1132036 1135038 |156=005 1I1B5£034
182 1o cis T2 E10+£0.57 484 =008 460 £020 4BI£030 436053 4.44 =003 579+ 152 435 =009
2 lew® 051 029=0.03 Qlox00e 0372004 0242008 ik nid i nid
W MLFA 1577 1574045 1498 =031 13342049 13752038 ([3RE=0T76 16402039 1TA5=137 1621 =04)
Balyunsaturaied FA
142 3ed 0.15 0.64 =008 0712004 0722006 DETZ007 0.62+003 056006 0362008
18206 cis 243 251 =004 218£00m |39 =047 1724000 A2L0 L46=0.15 1.43£004 138 £0.08
1833 122 080 £0,03 070002 037T=011 Q36002 038+ 001 Q31+ 006 026000 nd
1843 nd 041 =007 033 =001 0432008 D42L£00 0:31£0.11 0.%51+£003 Q84001 i
Widety 038 108 L4010 086=0.13 L83l 1. 7T9= 038 1,78+ 0.15 248=040 3,78+ 039 245057
A 5aid 0.74 XT3+ 1.11 179 =004 162002 205£020 225039 2RBILQUR 105=028 1 982057
6w 1.07 1.B4 =102 | A6 =009 1.22-£003 LToL DS 1.3+ 021 1.4T= 010 | 46£ (s 133 =023
WPLUFA 451 10,47= 201 B 13003 T 56 L0359 BROESI10 BS4=0R6e 96E=0TY  10IB=033 TH4153
Bactorial FA
15:0 020 268 =021 ANE=0 3542006 346018 3TTE024 330028 T
17Tl 083 118 =002 137001 | 42 =008 | 44= 004 1.47=0.13 . 49£ 002 | 640,12
50 288 372033 ATEE006 4202007 4582019 E16£00E 5.06£0.19 346 £0.02
ai-15:0 mn 437 =063 316007 F83 =040 719 0.7 637026 TTE£033
ai=| T nd 064 =0,01 078006 OBIZ00E 1330011
18 1T T2 6IE =024 615 =040 590 =046 2.07= 008
HBAFA 1443 1890=1.14 2040£020 2183118 25121079
[FA]inpgg DWW 180T (80031350 9563 =24] STTI=543 410 =331 4083=048
[FA] inmggC org™! 941 BTa =048 AT =G 4940953 175021 IREZ 03

adjacent shelf. Identified fatty acids meluded short chain
saturated fatty acids (C1p—Cap). long chain saturated fatty
acids (Cz2—Czg ), monounsaturated fatty acids (MUFAs; eg.
16z 17, 18:1ew%is and 20: 1w?), polvunsaturated fatty acids
(PUFAs; eg. 16:30d, 18:2efcis; 18:303, [8:idwd, 20:4w6,
20503 and 22:60:3), bacterial fatty acids (BAFAs; ep. 15:0,
17:0, is0- and anteiso=15:0 and 17:0 and 18:1w7) (Table 3).
Source assignment was made according to the literature (see
Sect, 4.1 below).

Owverall, saturated fatty acids (SAFAs) were the most abun-
dant seres (46.65 to 56,50 %) of FAs, with the dominance of
short chain SAFAs over long chain compounds (Czx—Caa).
The most abundant short chain SAFAs were 16:0 (=20%)
and to a lesser extent 18:0 (5.5-6.7%) (Table 3). Long

www.biogeosciences.net/'8 31072011/

chain SAFAs were also abundant in stations located near the
river mouth, but rapidly decreased with distance from the
mouth (g < 0.0001, 7 stations, n = 18&). Nonetheless, these
biomarkers of terrestral mputs were found in the surface sed-
inents at all stations even at the marine reference site, The
ratio of long chain even numbered fatty actds to short chain
even numbered fatty acids (LCFA:SCFA) was comprized in
the 0.2-0.5 mange. Bacterial FAs were found in all samples
with relative contnbutions mnging from 189 to 26,8% of
the FAs. Monounsaturated fatty acids (MUFAs) manged from
153 to 17.4% of the FAs with 16:1w7 accounting for ap-
proximately one half of the MUFAs (Table 3). The propor-
non of polyunsaturated fatty acids (PUFAs) vaned from 7.6
to 10.5% of the FAs and was marked by the dominance of

Biogeosciences, 8, 3107-3125,2011



3llG 8. Bourgeois et al.: Land-denived crganic matter in the Rhine prodelta
=22
14:4 164 =i 244
-244 . . .
=24 } iﬁ L % 3 E. R
Mk 1 3 . . ]
T - R 8 &fPPU
314 ] | % 2 o
Trames shtion &=
4 : i\hn:le::l':rm-j.l}- {& 1=
2 18:1 52 E) =
5 ; 1 1 e 1
i g 5
T 3 ] g I z|% 2 B
2 | % : g F— L& 34
— =24+ i . 3 13 L35
w I I :
:E <30} P§ ................ N ﬁ. ................ N} T TET P PP P } L3¢
32 ] i Ll
J g SE
=34 e o
T T L] T T T LI T T L] T T T T T ll =id
T 15 B
F15:0 de15:00 BHT 18 (15:0)
=244 % ﬁ— o ) - E
N I
.zg-f g 11 - .
i, P B AUPORT NP | roouepme s (|17 _?ﬁuﬁ#ﬂi
32 ] - |

Distance from Rhine River mouth (km)

Fig. 5. Veruations of 813C of individual fatty acids m sediment samples collected slong the prodeliz-sheli’ ransect (P and AS correspond
1o the prodefta and adjacent shelf, respectively ). BHT stands for butylhydroxytoluens {antioxidant) and the Internal Standard (IS} used was

nonadecanoic acid,

PUFAs belonging to the omega 3 sernes (18:3w3, 18:4w3,
20:5w3, 22:6w3), 16:3wd and | 8:2wbcis were also found in

all samples,
35 Variations of " C of individual fatty acids

Compound-specific stable carbon isotopic compositions of
14 individual fatty acids were determined for sediment sam-
ples collected along the transect sites (A, B, C, D, E, and
F) and at one reference site (J). Except two measurements
of 20:5 at stations E and F. the 8'3C values of all fatty
acids vaned in a range from —23 % to —34 % (Fig. 5). For
even-number saturated fatty acids, the §3C values of Ca—
C g compounds were generally 3 to 4 %e higher than those
of Cap—Cae compounds at each site.  For other groups of
fatty acids including monounsaturated (e.g. 16:1 and 18:1),

Bropeosciences, 8, 310731252011

branched (e.g. 1z0-15:0 and anteiso-15:0), odd-number satu-
rated (e.g, 15:0), and one polyunsaturated (18:2) compound,
their & '3C values varied in the same range as those C4—Cig
saturated fatty acids. However, for 20:5 polyunsaturated fatty
acid, the &'3C values varied differently from all other com-
pounds and two unusual negative values were ohserved at
stations E and F

Along the transect from the niver mouth to offshore sites,
the 8'3C values of almost all fatty acids (except 20:5) shifted
positively (Fig. 3). In general, approximately 4 to 6% en-
nichments were observed for all compounds but at station I,
the &'C values of these fatty acids became to be equivalent
to those found in the marine reference site {station I). The
&13C of the 20:5 fatty acid varied little from station A to D,
but dropped at stations Eand F.

www.blogeosciences.net/831072011/
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A6 Multivariate analysis of OM guality, biomarkers of
origin and physical characteristics

The first axis of the PCA explains 63.58 % of the total varna-
tion and is characterized by positive loadings for CO'N atomic
mtio, Chi-h, PRI, OC, FA, DI and vascular plant FA markers,
It iz characterized by negative loadings for algal and bacte-
nal FA markers and EHAA THAA matio (Fig. 6). The second
axis of the PCA explained another 16.18 % of the vanation
and has positive loadings for EHAA/THAA, algal and bac-
terial FA markers, FA, PRL OC, Chl-b; and slightly negative
loadings for C/N ratio, D1 and vascular plant FA markers,

4  Discussion

The main objective of the present study was to provide a
picture of the distribution of terrestrial versus marnne or-
mnic matter usmg molecular-level proxes, with a focus on
the state of degradation and bioavailability of these different
sources of OM. It is important to understand the fate of large
guantities of organic carbon and bio-relevant materials deliv-
ered to the benthic boundary layer since most of the terres-
tnal particulate matter from the Rhine settles rapidly in the
prodelta Quantity obviously is a crucial parameter for car-
bon budget in river-dominated ocean margin (RiOMar) sys-
tems, but OM guality as defined by its composition at the
molecular level 15 of cntical relevance to appramse the effi-
ciency of OM cycling and its nutriional potential for benthic
organisms,

4.1 Spatial distribution of continental and marine
derived organic matter in surface deposits

In sprimg 2007, low river discharge conditions possibly fol-
lowed by high hydrodynamic sorting of settled particles re-
sulted in the accumulation of coarser sediments with a high
OC content nearshore, whereas OM associated with fine par-
ticles was transported seaward. Using a two end-member
mixing model of 8 Hcoc values, we estimated that the ter-
ngenous OC fraction accounted for up to 97 % inthe vicinity
of the Rhine mouth whereas terrestrial and manne contribu-
tions were equivalent in the shelf area. The strong influence
of the Rhine inputs on the sediment characteristics appears
clearly in the PCA, with the marked opposition on the first
axis of bulk charactenstics (1.e, OC, median grain size) and
the distance to the river mouth (Fig, 6a). This shows the im-
portance of sediment dispersal patterns on the composition
of the OM deposited on the continental shelf by the Rhine,
Molecular-level proxies presented here confinm the preva-
lence of continental OM m the sediments of the prodelta,
and provide additional information on the different sources
of OM that is not provided by stzble isotopic analysis,
Chlorophyll-h, an accessory pigment commonly ascribed to
Chlorophytes, which meclude all vascular plants and also
green algae (Jeffrey, 1976}, was found only in the prodelta.
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Chlorophyll-b content in the nearshore sediments closely
matches the composition of suspended particles collected
from the Rhdne (Table 1) The contribution of chlorophyli-h
expressed as percentages of chiorophyli-a was m the range
of 10-14 % at the river mouth and decreased seaward. Fresh-
water phytoplankton chlorophyil-fh has been previously oh-
served throughout the year in POC from the Rhine River
and accounted for less than 3% of the chlorophyll-a even
when phytoplankton blooms occurred (Hammelin-Vivien et
al., 2010). The simultaneous presence of high concentra-
tions of chlorophylls-a and -b m spring 2007 highlights the
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important contribution of terrestrial plant-derved OM to the
muddy deposits in the vicmity of the Rhone mouth. Inputs of
autochthorous OM may represent another substantial source
of chloropigments n coastal margins (Mann, 1982; Day et
al., 1989) as manne productivity in deltaic environments
tends to be high because of significant nutrient Inputs from
riverine sources (Hedges and Ke:il, 1995; Lefevre et al.,
1997}, However, m the Rhine prodeita, the coupling be-
receen the pelagic and benthic compartments 1s fikely reduced
as suggested by the strong vertical salinity gradient between
marine and river waters which limits exchanges between the
nutrient-rich freshwater and potential consumers n the un-
derlying manne water (Naudin et al., 2001), Besides, carbon
fivation by microphytobenthos is certainly of minor impor-
tance in the Rhine prodelta as confirmed by the absence of
oxygen oversaturation at the benthic boundary layer {see (a2
profiles in Cathalot et af., 2010).

The contrbution of varous mdwvidual fatty acids charac-
teristic of known organic matter sources were grouped and
wsed as proxies of ongin to evaluate the relative importance
of autochthonous and allochthonous OM 1n the Rhine River
delta system. Long chain even numbered FAs (LCFA) are
derived from cuticular waxy leaf coatings of higher plants
(Wannigama et al., 1981} and are farrly resistant to degra-
dation (Philp, 1994), They are thus considered as good in-
dicators of vascular plant inputs. Here, they were found in
all samples (7.9-18.6%) even in sediments from the manne
reference station. Some marine microalgae might also pro-
duce small amounts of LCFA, which would then represent
amarine source for these fatty acids (reviewed by Volkman
et al., 1998). MNonetheless, the 1sotopic signature of these
fatty acids was in the range of values previously reported
for LCFA of terrestrial ongin (—35 %o to — 30 %, Shi et al.,
2001). Since they are abundant in terrestnal plants, the oc-
currence of 18:2w6 and |8:33 is often considered as an-
other indicator of terrestrial OM incoastal environments (Dai
et al, 2005}, However, these compounds are rapidiy lost as
piant tissues are decomposed (Wannigama et al., 1981), re-
sulting in low concentrations in sediments. In our study, the
contribution of these two fatty acids was small, but compa-
rable to values reported in other coastal sediments with river
mputs (1 2-3.2 %, Copeman and Pamsh, 2003; 2.5 %, Budge
et al, 2001; e.g. 3.9 % at the level of the 8W pass, Waterson,
2005). We found the concentrations of these two FAs de-
creased seaward and were the lowest at our marine reference
site 1.3 %), This trend 1s consistent with the dispersal by the
nver plume (Naudin et al., 2001 ).

Based on the ignin content of the surface sediments, Tesi
et al. (2007} have shown a relatonship between the concen-
tration of piant-derived detritus and the proporton of coarse-
grained sediments, reflecting vertical and lateral sorting of
particles in the Rhéne River plume and benthic boundary
laver. In our study, the terrestnial plant markers (chlorophyll-
b, LCFA, 18:206 + 18:33) were significantly cormelated
with the sand fraction (p < 0.05 m all cases). Plant-derved
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detritus behave like coarse particles and are retained within
the mnermost part of the prodelta, while the fine fraction 1s
selectively transported seaward along the main sediment dis-
persal pathway. The oceurrence of plant debns in the vicin-
ity of the Rhine River mouth (station A) was alzso confirmed
by visual observation of woody materals, vascular plant de-
bns and even intact duckweeds n separate sediment grab
samples.

The occurrence of PUFAs in marine sediments is gener-
ally considered as an indicator of fresh algal mputs. In the
present study, it remams unclear whether the relatively mod-
erate contribution of PUFAs reflects the reduced coupling
between the water column and the benthic boundary layer
at this period of the year or the enhanced degradation of
these labile compounds by pre- and post-depositional pro-
cesses. The contnibution of PUFAs was highest at inshore
and offshore stations (stations A and F, respectively), and
had a munimum for the inner part of the adjacent shelf (sta=
tion N located 5.5 km offthore; Fig., 6b). This also coincides
with the distribution pattern of chlorophyli-h. The phyto-
planktonic PUFAs found m the nearshore sediments could
be derived from freshwater inputs, since it has been shown
that the sharp salinity gradient does not allow marine phyto-
plankton species to develop in the vicmity of the Rhane River
(Naudm et al., 2001} The distnbution pattern of PUFA sug-
gests two sources of planktonic fatty acids in the system: al=
lochthonous freshwater algae delivered by the Rhiine and au-
tochthonous marine phytoplankton stimulated more offshore
by nvenne imputs of nutnents. Algal PUFAs were dominated
by essential fatty acids of the omega 3 senes: eicosapen-
taenoic actd (EPA; 20:5:3), a typical marker of manine but
also freshwater diatoms, and to a lesser extent docosahex-
senoic acid (DHA, 22:6:3), a FA mainly onginating from
dinoflageliates. EPA and DHA were found in suspended or=
ganic matter from the Rhone River (Table 3), consistent with
the potential for inputs of freshwater microalgae,

The PUFA of the omega 6 series, araclidonic acid (ARA,
20:46), was found 1n the sediments with an increasing con-
tribution at stations with a stronger marine influence (sta-
tions F and J1). The presence of this compound in the open
seq 15 rather unusual as it 15 the most abundant FA of the
treshwater flagellate protist Euglena gracilis. However, the
trend, we observed, may be explained because a few marine
microalgae are also ahle to produce this compound (Dunstan
et al., 1994; Petkkov et al., 1994; Nichols and Appleby, 1969;
Hayashi et al., 1994}, Together with the presence of some
Cis and C5 PUFA, domunant in diatoms and flagellates,
respectively, the abundance of 16:1w7 (9.3-12.0%), a FA
common in diatoms, s additional evidence for the mput of
phvtoplanktonic matenal to the sediments of the Rhine sys-
tern. The succession of microalgal communities in the Rhone
prodelta and adjacent shelf has not yet been described, but
the changes i PUFA composiion suggest a shift of plank=
tonic communities in the stations under the direct nfluence
of the Rhine River compared to those more impacted by
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marine inputs,

The contnbution of zooplankton-derrved organic material
seems to be minor, since only trace amounts of 20:1w9, a
FA that originates from fatty alcohols of copepod wax esters,
were found in our samples (Sargent and Falk-Petersen, 1988;
Sargent and Henderson, [986).

Branched and odd straight-chain saturated FAs dominate
m bactena (Cillan and Hogg, 1984) Other markers include
some MUFAs, like the cis-vaccenic acid (18:1e7), which is
rmainly of bacterial origin (Perry et al.. 1979), but can also
be produced by some microalgae (Nichols et al., 1984; Volk-
man et al., 1989%, The comtnbution ofall these bactenal FAs
indicates a strong bacterial impnnt in the surface sediments
from the Rhine prodeita and adjacent shelf (18.9 and 26.8 %
of total FAs at the inshore and manne reterence stations, re=
spectively). Nevertheless, we cannot determune the ongin of
these bacteria: continental or manne from our FA profiles.

Compound-specific stable carbon 1sotopic compositions of
most fatty acids (except 20:5) became ennched along the
ransect from the prodelta to the shelf, similar o the results
of the bulk OC isctopic compoesitions (Fig. 5 and Table 1),
Although diagenetic processes may have important impacts
on distnbutions of different compounds and their 1sotopic
compositions, the similar 8'2C vanations between the total
organic carbon pool and fatty acids clearly indicate mixed
mputs of OM from different sources. In general, if OM from
a terrestrial source is dominated by C3 plants, their §'2C (in-
cluding compound-specific) values are relatively more nega-
tive than those from manne sources (Fig. 7). On this figure,
surface sediments from the Rhine delta system appear close
to the rivenine and C3 end-members, indicating that Rhoda-
mian suspended organic matter 1s the predommant source of
OM in the prodelta area. A similar trend has been observed
m June 2005 by Lansard et al. (2009), Furthermore, it shows
that riverine inputs are essentially composed of soil-derived
OM with & minor contribution from freshwater phytoplank-
ton and no input from C4 vascular plants. This assumption 18
corroborated by recent estimates of the contribution of soil-
derived OM off the Rhine River mouth (Kim et al., 2010),
O the basis of the Branched and lsoprenoid Tetraether (BIT)
mndex, soil organic carbon accounts for 88 % of the total or-
ganic carbon at the vicmity of the Rhone mouth (station A)
and its contribution decreases seaward down to 11 % at sta-
tton F.

Non=spectfic fatty acds (eg. 14:0 and 16:0) are con-
tributed by all organic matter sources and have distinet 8°C
gonatures from source to source (Canuel et al., 1997; Dai
et al., 2008), The positive shift in §'*C of non-specific fatty
acids along the transect reflects a variation in relative propor-
tons of marine vs. terrestrial organic matter, and s consis-
tent with those from our other molecular proxies, However,
the mixing of OM from marine vs, tervestrial sources does
not explain the trend of isotopic varnations of source-specific
fatty acids (e.g, =Caq LCFAs and 1 8:2 from terrestnal source
w5, 16:]1 from manne phytoplankton) along the transect. We
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will discuss the impact of OM degradation on the isotopic
varnatons n the next secton,

4.2 Degradation state of the organic matter in the sur-
face deposits

THAA concentrations in surface sediments followed the gen-
eral OC pattern of decreasing values along the SW transect,
and resufted in a uniform distribution of THAA-C% and
THAA-NY with averaged values of 9% and 35 %, respec-
tively, This suggests that there was no preferential degrada-
ton of the terrestnal proteinaceous matenal relative to bulk
OC and TN, The THAA-C% and THAA-N% values in the
Rhéne prodelta fall within the range typical for coastal sedi-
ments (Lomstein et al., 2006; Unger et al., 20054, b; Cowie
and Hedges, 1992; Buscail et al., 1995), Amino acid com-
position has been shown to be relatively insensitive to OM
sources due to the relative constancy of protein composition,
but changes in their mole percentages are valuable indica-
tors of diagenetic alteration (Cowie and Hedges, 1992, 1994;
Dauwe et al.. 1999). These changes in amino acid compo-
sition during the first steps of OM degradation may be more
easily highlighted using the multivariate-based approach. 1.e.
“the degradation index™ proposed by Davwe and Middelburg
(1998). The DI showed that matenal from the Rhone River
was rapidly degraded seaward (Fig. 3) with values ranging
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from —0.1 in the innermost part of the prodeltato — 0.4 on the
continental shelf, suggesting that OM delivered by the river
was reactive to chemical, physical and biological changes.
The analysis of suspended particulate organic matter from
the Rhone Riwver mdicates that nvernme inputs were more en=
nched in THAA (2380 mgg~! OC, datanot shown) than the
surface deposits off the Rhine River mouth (148 3mgg™!
OC, statton A, data not shown), This suggests that river-
ine suspended material is subject to intensive processes of
degradation in the water column or after deposition at the
benthic boundary layer (Mayer et al,, 2008). Comparison
with data available in the lterature suggests that OM from
the Rhane prodeita was indeed moderately degraded (Unger
et al,, 20053, b; Vandewiele et al.,, 2009; Lomstein et al,,
2006% and this was confinmed in our samples by the fairdy
lowy amounts of non proteinic amino acids such as fslutamic
acid and f-alanine (less than 0.01 mg g_l DW, 5. Bourgeois,
unpublished results, 2010},

The peneral trend described by the D] values was further
strengthened by another index of OM degradation, the PRI,
Although chlorophy!l pigments account for a small fraction
of the OM pool, they are among the most labile organic com-
pounds (Lee et al., 2000; Wakeham etal., 1997). The propar-
tion of non-degraded chlorophylil-a s thus a valuable indica-
tor of OM freshness, The general covaniance of terrestrial
bromarkers (FAs, Chi-h) with the OM decomposition stage
(PRI, DIy along the SW transect (Fig, ba) suggesls contin-
vous degradation of the terrestrial OM during s transport
from the river to the seafloor and once deposited. Accord-
mng to Durrien de Madron et al. (2000}, 84 % of total POC
mputs are recycled or degraded in the water column before
reaching the sediments. Hence, both terrestrial and marine
sources of OM are expected to be more degraded offshore,
where the water 1s deeper. Since sediment discharge from the
Rhéne Rwer plume decreases rapidly offshore, fewer river-
bome particles settle on the seafloor i the adjacent shelf than
at the river mouth (Durmeu de Madron et al., 2000), More-
over, river-bome sediments only remain transiently deposited
m these highly disturbed environments since they are sub-
jected to intensive reworking processes due to strong winds
and currents (Marion et al,, 2010) and two-thirds of the OM
mitially deposited in the Rhéne prodelta may be resuspended
(Beaudoum et al., 20057}, The succession of resuspension and
redeposition events increases the tme of contact of the OM
with oxygen and thus of aerobic degradason. Since lahile
components of the OM are preferentially degraded in the wa-
ter column during resuspension (Raymond and Bauer, 20001 ),
the OM deposited in the sediments becomes increasingly re-
fractory,

From the prodeita to the shelf, §'*C values of source-
specific fatty acids (e.g. LCFAs and 18:2 from terrestrial
source and 16:1 from manne phytoplankton) mereased, sim-
ilar to those of non-specific compounds. The isotopic van-
ations of these individual compounds are likely driven by
degradation because they are from exclusive sources (no
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mixing) It has been observed (Chikaraish: and Naraoka,
2006) that in a plant-soil system, long-chain (=Ca4) n-
alkanes, n-alkanoic acids and n-alkanols were gradually en-
nched in §'C up to +12.9%a (average of +4.3 %) from
raw leaves to soils (with considerable degradation). Lab-
oratory experiments (Sun et al., 2004) also confirmed that
§'3C of phytoplankton-derved fatty acids become enriched
(by a few %e) when intensive degradation oceurred. As dis-
cussed above, OM in this system was largely degraded with
distance from the nver mouth, along with =otopic ennich-
ment of source-specific fatty acids, Thus, effects of diage-
netic processes on molecular sotopic compositions could be
important although the mechanism for isotopic alteration is
not well documented.

In marine environments, heterotrophic bacteria play a key
role mn the degradation of suspended and settled OM dur-
mg early diagenesis (Froehch et al., 1979; Bemer, 1980)
When normalized per gram of organic carbon, FAs denved
from bactenal biomass are more abundant 1o the prodelta
area {Fig. 4), which coincides with the higher rates of ben-
thic remineralization measured in situ in this area during the
same field work by Cathalot et al. (2010). A close relation
between bacterial activity as estimated by bacterial biomark-
ers and the distnibution of Iabile organic substrates (PLUFAs
and sterols) has been reported in sediments from the East-
ern North Atlantic (Conte et al., 1995) highlighting that the
sedimentary microbial community rapidly responds to the
pulse of fresh phytodetritus. Bacteria synthesize branched
o= and anteiso=15:0 fatty acids with distinct 1sotopic com-
positions, depending on sources of organic materials they
used (Boschker et al., 1999) and on environmental condi-
tions (Teece et al., 1999). Relatively depleted & °C of these
bactena-spectfic fatty acids in the nearshore stations indi-
cates a predominant utilization of terrestrial OM by bacte-
ria while for shelf stations, marine-derived OM 15 the main
source for microbial synthesis of these compounds, A sim-
ilar pattern was observed in the Altamaha estuarine system
(Dai and Sun, 2007). The effective utilization of terrestnial
OM by the bactenal compartment along with the positive re-
lationship between the bacterial FA and chlorophyll-a con-
tents (p < 0.000 1) suggests a clear coupling between Rhdne
River organic inputs and the mtensity of microbial activity m
the sediment,

4.3 Nutritional guality of the sedimentary organic mat-
ter and ecological implications

In contrast to quantity and lability, bicavailability
(EHAA/THAA) and nutntional guality (PUFA con-
tents) of the sedimentary OM were not correlated with the
distance from the Rhdne River mouth (Fig. fa). The index
of OM digestibifity (EHAATHAA) remamed constant
(28 % on average) in the area under the influence of the
Rhéne River with the exception of station N, The boundary
between the prodelta and the adjacent shelf (i.e. station N}
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is, moreover, characterized by the lowest PUFA contents.
The projection of the 7 stations on the first plan of the
PCA shows a boomerang-like distrtbution (Fig. 6b). OM
from the mner part of the prodelta and from stations of the
outer shelf appears to be more digestible and exhibits a
higher nutrittonal quality, Between these two endpoints, the
digestibility and nutntional quality of the sedimentary OM
reach minimum values at the boundary between the prodelta
area and the adjacent shelf (6 to 9 km from the river mouth}),
In this area, the land-derved 1nputs are low, as suggested
by mean sediment accumulation estimates (0.6cmyr™!;
Radakovitch et al.. 1999), and are more degraded than in
the inner part of the prodelta. The fow nutritional guality of
this matter is not yet fully compensated by the mput of the
marine-derived matter as is probably the case for the shelf
satons.

PUFAs of the omega 3 senes, in parbcular DHA and EPA,
are essential for the growth and the reproduction of animals
{see citation in Goedkoop et al., 2000). These two essential
nutrients account for nearly 5 % of the sediment FAs at the
mouth of the river. The DHA:EPA 15 included in the 0.3—
0.5 range reported by Budge et al. (2000 as being suitable
for the growth of bivalve juveniles. Thus, OM delivered by
the Rhone River appears as a food source of sufficiently high
guality to support the development of benthic communities,

High EHAA-C% mdicative of the dominance of tabile or-
mnic matter (Mayer et al., 2002) are found in the study area.
Likewise, the fraction of bicavailable nitrogen (EHAA-NT)
in the superficial deposits from the prodelta was in the upper
mnterval of the 2—10 % range compited by Maver et al. (2008}
for data from different coastal regions. Although this labile
mitrogen accounts for a small fraction of the nitrogen deliv-
ered by the Rhéne, it may be easily used by both micro-
and macro-biota (Mayer et al., 2008). Moreover, a relation-
ship between the growth rate of benthic invertebrates and the
leve! of essential amino acids has been revealed by Marsh et
al. (1989) on Capitella sp. 1 fed on a vanety of food types.
Accordingly, the relative contnbubons (%% mole} of the es-
ential anuno acids in the prodelta were higher than on the
shelt (1.59 to .82 mgg_l DW, respectively stations A and
F. data not shown),

Although terrestrial mputs are generally considered as
more refractory than marine carbon, the Rhone River sup-
plies large quantities of labile and mutntonally adeguate
particulate OM that may sustain the diversity, density and
beomass of benthic communities. Several studies have shown
the importance of terrestrial detritus for the benthic marine
tood web (Damaude et al., 2004) and the dynamics of benth:c
macroinvertebrate communities (Salen-Picard et al., 2003;
Hermand et al., 2008) on the coastal margin dominated by
the Rhine River. Nevertheless, the Rhdne prodefta 15 charae-
terized by rapid and transient deposition of large amounts of
fine particles. Such active deposition areas are characterized
by adapted (Salen-Picard et al., 2003; Hermand et al., 2008)
and stress tolerant taxa (Mojtahid et al., 2009; Goineau et
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al., 2011). A better understanding of the benthic commu-
nities structures in the area of the Rhine prodelta could be
achieved by meorporating the molecular proxies of OM qual-
ity discussed in this paper n future studies.

5 Conclusions

Although the 1sotopic signatures of specific fatty acids in the
sediments unambiguously demonstrate the input of manne
OM in the shelf area, the coupling between the pelagic and
benthic compartment was Bmited at this period of the year
off the Rhine River. As a result, land-dernved material 1s the
mam source of organic matter to the sediment in the Rhone
prodelta as well as on the near adjacent shelf Bulk iso-
topic measurements, fatty acid biomarkers and compound-
specific e signatures of most fatty acids clearly indicate
that the Rhine inputs consist of a mixture of OM from dif-
ferent sources with a strong contribution from soil and debns
of C3 plants, and a smaller mput from freshwater microal-
gae, mostly diatoms. Visual observations of the sediments
confirm that detntus was composed of matersal at vanous
degrees of decomposition, from decaying woody matenal to
green leaves of duckweeds. This mixing of OM probably
explains the mtenmediary value of Daowe's degradabion in-
dex (DI==0.1 at the mouth site). Apart from being mod-
erately degraded, these mputs are also labile as shown by
the high proportion of bicavailable nitrogen and the oceur-
rence of polyunsaturated fatty acids. The correlation between
bacteria=specific fatty acids and chlorophylil-a. as well as the
sotopic signature of the bacterzal markers provides convine-
mg evidence that the benthic microbial compartment is re-
sponding to these inputs of terrestrial material, Following
the general trend for decreasing quantity of sedimentary OM
(see Sect. 4.2), in siw, rerineralization rates in sediments
decrease from the mouth to the shelf (Cathalot et al., 2010),

There 15 a general assumption that terrigenous matter
driven seaward by major rivers is refractory to decomposi-
tion (Ittekkot, 1988; Hedges et-al, 1997). However, our
multi-proxy study has revealed: (1) an offshore gradient of
OM decay reflecting the rapid deposition of relatively labile
termigenous inputs in the prodelta, (2) the efficient degrada-
tion of the OM once deposited, and (3) the low mixing with
fresh OM denving from marine sources.

While biomarkers are useful to determine the onigin of or-
ganic matter, they often only account for the fraction that
15 resistant to degradation (1.e. Bgmn products or branched
and 1soprenod tetraethers). Qur results highlight the need to
combine specific descrptors of OM guality for a better as-
sessment of the biochemical reactivity of land-derived OM
m deltaic systems.
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Congreés international de la Fédération de Recherch€dbtiére et Estuarienne (CERF),
Portland, Etats-Unis, du 1 au 5 novembre 2009.

TITLE: Relationship between bacterial diversity and sediary organic matter
characteristics in a deltaic environment: the Rhdnoelelta (Gulf of Lions, France).

AUTHORS/INSTITUTIONS: S. Bourgeois A.M. Pruski, F. Lantoine, J. Ghiglione, F.
Charles, M. Desmalades, K. Escoubeyrou, G. VéBomiviere.

Université Pierre et Marie Curie, UMR 7621, LOBBbg@rvatoire océanologique, Banyuls
sur Mer, France.
CNRS, UMR 7621, LOBB, Observatoire océanologiquenygils sur Mer, France.

PRESENTATION TYPE: Oral

ABSTRACT:

The Rhéne River is the major source of freshwated #errigenous material to the
Mediterranean basin. The Rhoéne prodelta is charsetk by high deposition rates and
efficient transformation of sedimentary organicdjich is typical for deltaic environments.
However, little is known on the relationships betwanputs of both terrestrial and marine
origin, benthic microbial diversity and the inteigsof organic matter (OM) recycling. The
multi-disciplinary program « Climate and Human-icdd Alterations in Carbon Cycling at
the River seA connection » (CHACCRA) was designedtudy the fate of nutrients and
organic matter delivered by the Rhone River inghadelta and its adjacent shelf. It also aims
at understanding the influence of terrigenous aradima inputs on the functioning of the
benthic compartment.

During the second field campaign (June 2008), sedincores were collected in the river
mouth and the distal area. Bacterial diversity welsaracterised using capillary
electrophoresis-single strand conformation polyrhmm (CE-SSCP) procedure. The origin
and quality of sedimentary organic matter (OM) wassessed in parallel using biochemical
proxies (pigments, fatty acids, total amino acidd &ioavailable amino acids...). Bacterial
community structure along the dispersal pathwathefRhone river and within the cores was
compared to the origin and quality of sedimentafy.O'his study gives an example of
analysis employing a complex environmental datasetcombination with microbial
community profiles to unravel the mechanisms unelattm bacterial assemblages in benthic
systems. The linkage between bacterial communiticktre and OM decomposition will be
furthermore discussed.



23*™ Réunion des Sciences de la Terre (RST), Bordeaustance, du 25 au 29 octobre
2010.

TITLE: Influence of a flood event on the composition ofjaric matter from prodeltaic
sediments (Rhone prodelta, France).

AUTHORS/INSTITUTIONS: Solveig Bourgeois Audrey M. Pruski, Roselyne Buscalil,
Francois Charles, Francois Lantoine, Gilles Vét®@atrice Riviere, Martin Desmalades.

Université Pierre et Marie Curie, FRE 3350, Labairatd’Ecogéochimie des environnements
benthiques (LECOB), France.

Université de Perpignan, UMR 5110, Centre de Faonadt de Recherches sur
I'Environnement Marin (CEFREM), France.

PRESENTATION TYPE: Oral

ABSTRACT:

The Rhéne River is the major source of freshwated #errigenous material to the
Mediterranean basin. The Rhoéne prodelta is charsetk by high deposition rates and
efficient transformation of sedimentary organicéjch is typical for River-dominated Ocean
Margins. Yet, despite the obvious importance ofdpitas, the mechanisms governing the fate
of OC in these dynamic environments are not fuligderstood. For instance, the importance
of short-term variability in OM biogeochemistry m®t quantitatively assessed. Part of this
variability can be easily explained by the obseaorathat fluvial input is not constant with
time, alternating between periods of flood and lover-discharge conditions. However, in
spite of the importance of flood event for the dely of riverine sediments and organic
matter to the coastal environment, little is knoevnthe influence of these extreme events on
the composition of organic matter from prodeltadiments.

The opportunity to study the impact and fate obéladeposits on the Rhone prodelta and
adjacent shelf occurred in June 2008, when the Rlnder experienced a major flood event.
14 sediment cores were collected in the prode#a ar order to describe the distribution and
composition of the organic matter along the mautirent dispersal system during the flood
event. Stations were subsequently revisited in Bdes 2008. Down core profiles of bulk
parameters (TN, TC and OC) were realised to ingattithe distribution and location of the
flood material. In addition, molecular-level progiegpigments, fatty acids, total and
bioavailable amino acids) were used to assess sbale variability in the origin, quality and
state of degradation of the OM in the sediments.

The influence of the flood event on the compositbsedimentary OM in the Rhdne prodelta
and the fate of the deposits will be discussed.
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TITLE: New evidence of the degradability and labilityriefrine organic matter in coastal
ecosystems.
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Gilles Vétiort, Béatrice Rivierg Louise Oriof, Francois Charlés

1- Université Pierre et Marie Curie, FRE 3350, Laboire d’Ecogéochimie des
environnements benthiques (LECOB), France.

2- Université Pierre et Marie Curie, UMR 7621, Ledtoire d’Océanographie microbienne
(LOMIC), France.

PRESENTATION TYPE: Poster

ABSTRACT:

Deltaic environments are the depocenters of langeuats of terrigenous compounds, which
are considered to be relatively refractory to degosition due to the presence of lignin
structures. Nevertheless, this paradigm has beeentlg questioned by Mayer and
collaborators (2008), who have demonstrated thspenuded sediments from the Mississippi
river are enriched in enzymatically hydrolysableirsonacids (EHAA) in comparison with
coastal sediments and are highly sensitive to rniat@egradation.

The Rhoéne prodelta has received major attentionr dke last decade, among many
arguments, because of the high loadings of paatieubrganic matter (OM) and associated
contaminants it delivers to the Gulf of Lions. Thagses the question of the fate of these large
quantities of organic carbon and bio-relevant nialebrought to the benthic boundary layer.
OM quality as defined by its composition at the ewoilar level is one of the main factors
controlling the efficiency of remineralisation aride fate of organic carbon in coastal
margins. The potential lability of the Rhéne inph&s been previously discussed with regards
to its potential linkage with benthic community ustture and intensity of microbial
remineralisation in the sediments (Hermainal. 2008, Lansarcet al. 2008). However,
specific descriptors of biochemical quality suchEd$AA or percentages of PUFA have not
been used in these studies. We therefore used emochl proxies of OM quality and
diagenesis in conjunction with biomarkers of origmorder to assess the lability of the
riverine deposits in the prodelta and adjacentfshelrthermore, we realised enrichment
experiments usingx situcore-incubations to assess the potential reagtofitand-derived
phytodetritus. Sediment oxygen demand (SOD) andiemitfluxes will be discussed in
relation to the quality of the organic substratescufor the enrichment.
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Congreés international de '’American Society of Limrology and Oceanography (ASLO),
San Juan, Puerto Rico, du 13 au 18 février 2011.

TITLE: Laboratory studies of organic matter degradatiopriodeltaic sediments (Gulf of
Lions, France).

AUTHORS/INSTITUTIONS: Solveig Bourgeois, Audrey M. Pruski, Francois Casyl
Francois Lantoine, Béatrice Riviere, Gilles Vétion.

Université Pierre et Marie Curie, FRE 3350, Labairatd’Ecogéochimie des environnements
benthiques (LECOB), France.

PRESENTATION TYPE: Poster

ABSTRACT:

The Rhoéne River is the major source of freshwated #errigenous material to the
Mediterranean basin. It is characterised by highod#ion rates and efficient transformation
of sedimentary organics, which is typical for RiEminated Ocean Margins. Yet, despite
the obvious importance of prodeltas, the mechanggeerning the fate of organic carbon in
these dynamic environments are not fully understdam instance, carbon recycling was
evaluated in this study area (Cathalot et al. 20000 the biochemical degradation of organic
matter (OM) compounds has not been assessed yetddén to examine the kinetics of OM
degradation in estuarine environments, we conductiedocosm experiments by incubating
sediments from the Rhone prodelta in simulated ®ddiment—-water interface systems.
Variations in concentration of bulk parameters amolecular-level proxies were followed
over 6 weeks to determine degradation rate corsstainmajor compounds of OM. These
biochemical proxies provide information on degramatkinetics of origin biomarkers
(pigments and fatty acids) and quality descript@sino acids) of sedimentary OM. The
biochemical degradation of OM under laboratory-oaligd conditions will be discussed.
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au 08 Auvril 2011.

TITLE: Composition of organic matter from prodeltaic seelts during extreme events
(Rhone prodelta, France): signature of flood events

AUTHORS/INSTITUTIONS: Solveig Bourgeois, Audrey M. Pruski, Roselyne Bilsca
Francois Charles, Francois Lantoine, Gilles Vét®@atrice Riviere, Martin Desmalades.

Laboratoire d’Ecogéochimie des Environnements Hgo#s (LECOB), FRE 3350 CNRS-
UPMC, France

Centre de Formation et de Recherches sur 'Enverment Marin (CEFREM), UMR 5110-
CNRS-Université de Perpignan, France

PRESENTATION TYPE: Oral

ABSTRACT:

The Rhoéne River is the major source of freshwated #errigenous material to the
Mediterranean basin. The Rhone prodelta is charsetk by high deposition rates and
efficient transformation of sedimentary organics, ia typical for River-dominated Ocean
Margins.

Yet, despite the obvious importance of prodeltag, mechanisms governing the fate of
organic carbon in these dynamic environments atefuilty understood. For instance, the
importance of short-term variability in organic meatbiogeochemistry is not quantitatively
assessed. Part of this variability can be easiyagxed by the observation that fluvial input is
not constant over time, alternating between periofisflood and low river-discharge
conditions. However, in spite of the importanceflobd events for the delivery of riverine
sediments and organic matter to the coastal enwvieon, little is known on the influence of
these extreme events on the composition of orgaaiter in prodeltaic sediments.

The multi-disciplinary program « Climate and Humadeced Alterations in Carbon Cycling
at the River seA connection » (CHACCRA) was desigteestudy the fate of nutrients and
organic matter delivered by the Rhone River in phedelta and its adjacent shelf. The
opportunity to study the impact of flood deposits the Rhéne prodelta and adjacent shelf
occurred in June 2008, when the Rhéne river expes@ a major flood event. 14 sediment
cores were collected in the prodelta area in oielescribe the distribution and composition
of the organic matter along the main sediment dssdesystem during the flood event.
Stations were subsequently revisited in Decemb88.206ne month after the occurrence of a
wintry flood event. Down core profiles of bulk paraters (grain size, total nitrogen and
organic carbon) were realised to investigate tls&idution and location of the flood deposit.
In addition, molecular-level proxies (pigmentstyaicids, total and bioavailable amino acids)
were used to assess short scale variability irothgn, quality and state of degradation of the
organic matter in the sediments. The influencehef flood events on the composition of
sedimentary organic matter in the Rhone prodeltbth@ adjacent shelf will be discussed.






Annexe 3. Co-encadrement du stage de Master 1 de Ma thilde Couturier

INTRODUCTION

Dans les sédiments du prodelta du Rhone (Golfe du Lion), la matiere organique (MO) d’origine terrestre représente 72 a 99% de la MO totale. Ces apports
particulaires fluviatiles sont principalement constitués de débris de plantes vasculaires, mais contiennent également du matériel plus frais comme des lentilles d’eau. Considéré
comme réfractaire, le matériel terrigéne est néanmoins intensément reminéralisé a I’'embouchure du Rhéne.

Cette étude a pour objectif de déterminer I'influence de la qualité du matériel détritique terrigéne sur ’intensité de sa dégradation dans les sédiments. Des expériences
d’enrichissement de sédiment avec 2 types de détritus ont été réalisées en mésocosmes. La reminéralisation bactérienne a été estimée par la mesure de la demande benthique en
oxygene (DBO) et la qualité des phytodétritus a été évaluée a partir de dosages biochimiques.
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RESULTATS

- Analyses biochimiques : - Influence de deux phytodétritus terrigénes sur la DBO :
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Figure 6: Flux d’ammonium pour les témoins et les plus importante lors de Figure 5 : DBO pour les sédiments enrichis avec un
sédiments enrichis I"ajout de lentilles d’eau mélange de feuilles (F) et de lentilles d’eau (L)
¥ significativement différent des témoins

DISCUSSION - CONCLUSION

- Les expériences réalisées montrent que Ieffet d’un enrichissement en MO terrigéne dépend de la nature du substrat
organique ajouté. En effet, les feuilles et les lentilles d’eau ont été apportées en quantité identique, mais seul I’ajout de lentilles
d’eau a une influence significative sur les flux d’oxygéne et donc sur la reminéralisation de la MO dans les sédiments. Les
lentilles d’eau ont également eu un effet plus important sur le flux d’ammonium que les feuilles. Le relargage d’ammonium
dans la colonne d’eau serait lié au processus de dégradation de la MO en milieu oxique.
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- Une analyse exploratoire (ACP) montre une forte corrélation de la DBO avec les glucides, le ratio AAD/Protéines et la
fraction biopolymérique (BPF), deux indices de labilité de la MO. La qualité biochimique de la MO ajoutée serait donc un des
paramétres influengant la dégradation de la MO. La corrélation de la DBO avec les glucides, composés considérés réfractaires, 25%F:
est un résultat inattendu. Néanmoins, les glucides présents dans les lentilles d’eau sont sous forme d’amidon, composé simple _—
et aisément dégradable. e
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» Témoins

- Ces résultats montrent que la qualité biochimique des phytodétritus terrestres, présents dans le prodelta du Rhéne, joue un o ol Am(:‘,_m .,_: S__>

role sur la reminéralisation de la MO. La labilité plus importante de certains apports organiques permettrait de stimuler la N 3 . .

P ” oy = ” ” g & . gy Figure 7 : Mise en évidence des corrélations entre les
dégradation du matériel plus réfractaire. Il serait intéressant de réaliser un marquage des sources afin de suivre les cinétiques 1100 Hocurdes ef les différents enrichissements (ACP)
de dégradation des différents phytodétritus dans les sédiments.










RESUME

Le Rhéne est la principale source d'eau douce etmdéériels terrigenes vers le bassin
méditerranéen. Le prodelta du Rhéne est caract@asédes taux d’accumulation sédimentaire
élevés et par une reminéralisation intense de teereaorganique sédimentée, ce qui est typique des
environnements deltaiques. Une question est sailswgle devenir de ces grandes quantités de
carbone organique délivrées par le fleuve versileummarin et en particulier leur impact sur les
communautés microbiennes benthiques et l'intertiitéecyclage de la matiere organique. Le
programme multi-disciplinaire «Climate and Humadtioed Alterations in Carbon Cycling at the
River seA connection» (CHACCRA) a été concu poudir le devenir des éléments nutritifs et de
la matiere organique délivrée par le Rhéne sur &g continentale adjacente. Lors de quatre
campagnes de terrain réalisées en avril 2007, 688,2écembre 2008 et juin 2009, des carottes de
sédiments ont été prélevées a I'embouchure dudletigur le plateau adjacent. La contribution des
apports continentaux et leur distribution ont étédi€es a l'aide de parametres globaux
(granulométrie, azote total et carbone organiquahdis que les descripteurs moléculaires
(pigments, acides gras, acides aminés totaux dtdpionibles) ont permis de déterminer l'origine,
et d’évaluer la qualité ainsi que I'état de déegiiadade la matiére organique dans les sédiments. La
structure de la communauté bactérienne a été éasit par la technique de polymorphisme de
conformation des simples brins par électrophoregsllaire (CE-SSCP). Ces travaux mettent en
évidence des gradients d'origine et de qualité depembouchure vers le large. De plus,
linfluence des événements de crue est clairemaible dans les sédiments, et les signatures
biochimiques des dépbts sont différentes selogde tle crue. Enfin, l'incubation des sédiments a
permis d’évaluer la dégradabilité en condition oeiqgde la matiere organique sédimentaire a
'embouchure et de montrer que la fraction labibgtdres réactive a la dégradation.

MOTS-CLES: Matiére organique sédimentaire, ProddiiaRhone, Biomarqueurs, Structure des
communautés bactériennes, Evénements de crue,dafigrade la matiere organique.

ABSTRACT

The Rhone River is the major source of freshwanel t@rrigenous material to the Mediterranean
basin. The Rhone prodelta is characterised by degiosition rates and efficient transformation of
sedimentary organics, which is typical for deltarvironments. This raised the question of the fate
of these large quantities of organic carbon, dediddoy the river to the coastal marine environment,
and particularly the impact on benthic microbialmeounity and organic matter recycling
efficiency. The multi-disciplinary program « Clineaand Human-induced Alterations in Carbon
Cycling at the River seA connection » (CHACCRA) vagsigned to study the fate of nutrients and
organic matter delivered by the Rhéne River inghedelta and its adjacent shelf. Sediment cores
were collected in the Rhone river mouth and theatliarea during four field campaigns (April
2007, May 2008, December 2008 and June 2009). palameters (grain size, total nitrogen and
organic carbon) were analysed to investigate tls&rildution gradient and location of the flood
deposit. In addition, molecular-level proxies (pmms, fatty acids, total and bioavailable amino
acids) were used to assess the origin, qualitystaiteg of degradation of the organic matter in the
sediments. Bacterial community structure was chiersed using capillary electrophoresis-single
strand conformation polymorphism (CE-SSCP) procediihis work revealed gradients of origin
and quality of organic matter from the river motdlthe open sea. Moreover, the influence of flood
events is clearly visible in the nearshore sedisamid the biochemical signatures of the deposits
are specific to the type of flooding. Finally, theic degradation of sedimentary organic matter was
assessed experimentally on sediments from the marth incubated 40 days at the laboratory.
This experiment underlines the high biochemicattigdy of the organic matter labile fraction.

KEY WORDS: Sedimentary organic matter, Rhone pragdeBiomarkers, Bacterial community
structures, Flood event, Organic matter degradation



