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Avant-Propos
Contexte de I'étude

Cette these a été réalisée sous la direction de Nicolas SAVOYE et Richard MICHALET
a la Station Marine d’Arcachon, au sein de I'équipe ECOBIOC (ECOlogie et BIOgéochimie des
systemes Cotiers) de I'UMR EPOC (UMR, CNRS 5805, Environnements et

Paléoenvironnements Océaniques et Continentaux).

Ce travail de recherche est en lien direct avec le projet MOSLIT (la Matiere
Organique particulaire dans les Systemes LITtoraux : composition, dynamique et forcages)
qui a bénéficié d'un financement EC2CO-DRIL (Dynamique et Réactivité des Interfaces
Littorales) sur les années 2014 et 2015. Il s’appuie sur les données, la logistique et
I'infrastructure du réseau SOMLIT (Service d’Observation en Milieu LITtoral, INSU, CNRS)
ainsi que sur le projet régional PERMALA-LIGA (Région Aquitaine, Agence de I'’eau Adour-
Garonne). La bourse de these provenait d’'une allocation de recherche du ministére de

I’Education nationale, de 'Enseignement supérieur et de la Recherche.

La grande majorité des sorties terrain dédiées au projet MOSLIT ont pu étre
réalisées grace a I'appui technique des équipes du SOMLIT. Les projets MOSLIT et SOMLIT
ont bénéficié des services des navires de station et cotiers de la Flotte Océanographique
Francaise (CNRS, INSU) ainsi que de leurs équipages. Une partie des analyses isotopiques de
ce projet ont été réalisées par les laboratoires et stations marines engagés dans le SOMLIT a
savoir : la Station Biologique de Roscoff (CNRS, UPMC, FR2424), le LIENSs de La Rochelle
(UMR, CNRS 7266, LIttoral ENvironnement et Sociétés) et le MIO de Marseille (UMR, CNRS
7294, IRD, AMU, UTLN, Institut Méditerranéen d’Océanologie).

Une collaboration avec le professeur Tarik MEZIANE, responsable de I'équipe
RESAQUA (souRcE et tranSfert de la matiere organique en milieu AQUAtique) de 'UMR
BOREA (UMR, MNHN, CNRS 7208, UPMC, IRD 207, UCN, UA, Biologie des ORganismes et
Ecosystéemes Aquatiques) a Paris a également été entreprise afin de mener a bien I'analyse

des acides gras.



Ce travail a bénéficié de la contribution d’étudiant(e)s en stage ayant participé

principalement aux analyses en laboratoire, a I'analyse des données et au développement

méthodologique :

Paco RODRIGUEZ-TRESS, en formation SIG, Idgeo, Toulouse. Durée: 2 mois.
« Protocole d’analyse de I'utilisation des sols dans les bassins versants francais dans
le cadre du programme MOSLIT » sous la direction de Nicolas SAVOYE et Vincent
HANQUIEZ.

Pierre RAMOND, en Master 2 Sciences de la Terre et Environnement, Ecologie,
Spécialité Océanographie, Université de Bordeaux. Durée : 6 mois. « Qualité de la
matiere organique particulaire dans les systemes cotiers et littoraux : variabilité
spatio-temporelle et forcages» sous la direction de Nicolas SAVOYE, Camilla
LIENART et Valérie DAVID.

Carla LABARTHE, en Licence 2 Sciences et Technologies, Santé Mention Sciences de
la Vie, Université de Bordeaux. Durée : 2 mois. « Analyse isotopique et élémentaire
des producteurs primaires du benthos » sous la direction de Nicolas SAVOYE et
Camilla LIENART.

Clémentine SEGUIGNE, en Master 1 Evolution, Patrimoine Naturel et Sociétés,
Mention Biodiversité, Ecologie, Evolution. Durée : 2 mois. « Etude de 'origine de la
matiere organique particulaire dans les systemes cotiers a I'aide d’'une approche

acides gras » sous la direction de Tarik MEZIANE et Camilla LIENART.

Valorisation scientifique

Deux chapitres de cette these font actuellement l'objet de trois publications

scientifiques en premier auteur : une acceptée (Chapitre II, Partie 2), une soumise

(Chapitre II, Partie 1) et une en cours de finalisation (Chapitre IV). Le Chapitre III sera

réécrit a posteriori sous forme d’article. Certaines parties de ce travail sont également liées

a deux publications en tant que coauteur. Ce travail a également été présenté lors de

conférences nationales (3) et internationales (3) (oraux et/ou posters) en premier auteur

ou coauteur.



Publications en premier auteur :

Liénart C, Susperregui N, Rouaud V, Cavalheiro ], David V, Del Amo Y, Duran R,
Lauga B, Monperrus M, Pigot T, Bichon S, Charlier K, Savoye N (2016). Dynamics of
particulate organic matter in a coastal system characterized by the occurrence of
marine mucilage - a stable isotope study. ]. of Sea Res. Vol. 116: 12-22. DO],
http://dx.doi.org/10.1016/j.seares.2016.08.001

Liénart C, Savoye.N, Bozec Y, Breton E, Conan P, David V, Feunteun E, Grangeré K,
Kerhervé P, Lebreton B, Lefebvre S, L’'Helguen S, Mousseau L, Raimbault P, Richard P,
Riera P, Sauriau P-G, Schaal G, Aubert F, Aubin S, Bichon S, Boinet C, Bourasseau L,
Bréret M, Caparros ], Cariou T, Charlier K, Claquin P, Cornille V, Corre A-M, Costes L,
Crispi O, Crouvoisier M, Czamanski M, Del Amo Y, Derriennic H, Dindinaud F,
Durozier M, Hanquiez V, Nowaczyk A, Devesa |, Ferreira S, Fornier M, Garcia F,
Garcia N, Geslin S, Grossteffan E, Gueux A, Guillaudeau ], Guillou G, Joly O, Lachaussée
N, Lafont M, Lamoureux ], Lecuyer E, Lehodey ]J-P, Lemeille D, Leroux C, Macé E,
Maria E, Pineau P, Petit F, Pujo-Pay M, Rimelin-Maury P, Sultan E (soumis). Dynamics
of particulate organic matter composition in coastal systems: a spatio-temporal
study at multi-systems scale. Prog. Oceanogr.

Liénart C, David V, Ramon P, Savoye N, and SOMLIT Team. (en prép.). Forcings of
particulate organic matter composition in coastal systems: a spatio-temporal study

at multi-systems scale. Prog. Oceanogr.
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Savoye N, David V, Liénart C, Dubois S, Béchade M, de Lary de Latour H, Aubert F,
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La matiére organique particulaire dans les systéemes cotiers : composition,

dynamique et forcages a I'échelle multi-systémique

Les systemes cotiers pélagiques sont caractérisés par de multiples apports de
matiere organique particulaire (MOP) d’origine autochtone (phytoplancton) ou allochtone
(continentale, benthique) dont la variabilité spatiale et temporelle peut étre forte. L'objectif
de ma these était 1) de quantifier la composition de la MOP des systémes cotiers pélagiques,
2) de déterminer les forcages a sa dynamique spatio-temporelle et 3) d’investiguer le lien
entre bactéries et composition de la MOP. Cette étude a été menée sur douze systéemes
(estuaire, lagune, rias, baies, littoraux) distribués sur les trois fagades maritimes francaises,
en combinant rapports isotopiques et élémentaires (composition), acides gras (lien MOP-

bactéries) et statistiques multivariées (forcages).

A l'échelle multi-systémique et/ou intra-systémique, deux grands gradients sont

observés :

- un gradient cote (plus forte contribution continentale et benthique) - large (MOP
phytoplanctonique), principalement lié a ’hydrodynamique sédimentaire (débits
des fleuves, remise en suspension du matériel benthique) et a la proximité des
sources allochtones

- un gradient Sud (présence de MOP issue de la diazotrophie) — Nord (absence de
cette MOP), en lien avec le statut trophique (oligo vs méso/eutrophie) des

systémes.

La saisonnalité de la dynamique temporelle de la composition de la MOP est
fortement variable selon les sites. Elle est généralement plus forte pres de la cote et plus
faible au large et en zone amont de I'estuaire étudié. Cette dynamique est également reliée a

I’hydrodynamique sédimentaire.

Enfin, I'étude a révélé que la biomasse bactérienne est principalement associée a la

MOP continentale et benthique.

Mots clefs: matiere organique particulaire, systéemes cotiers, forcages, échelle multi-

systémique, isotopes stables, acides gras.






Particulate organic matter in coastal systems: composition, dynamics and forcings at

multi-system scale

Pelagic coastal systems are characterized by multiple inputs of particulate organic
matter (POM) from autochthonous (phytoplankton) and allochthonous (continental,
benthic) origin whose spatial and temporal variability can be high. The aims of my PhD
were to 1) quantify POM composition in pelagic coastal systems, 2) determine the forcings
to its spatio-temporal dynamics and 3) investigate the link between bacteria and POM
composition. This study was conducted on twelve systems (estuary, lagoon, bays, rias,
littoral) distributed over the three maritime facades of France by combining the use of
elemental and isotopic ratios (composition), fatty acids (POM-bacteria link) and

multivariate analysis (forcings).
At multi-systems and/or intra-system scale, two main gradients are observed:

- an inshore (higher continental and benthic contribution) - offshore gradient
(phytoplanktonic POM) mainly related to hydrodynamics and sedimentary
hydrodynamics (river flow, resuspension of benthic material) and to the
proximity to allochthonous sources

- a South (POM related to diazotrophy) - North (absence of this POM) gradient,

associated to the trophic status (oligo vs meso/eutrophy) of the studied systems.

The seasonality of spatio-temporal dynamics of POM composition is highly variable
depending on the station. It is in general higher near the coast and lower offshore and
upstream in the studied estuary. This dynamic is also strongly associated to sedimentary

hydrodynamics.

Finally, this study highlight that bacterial biomass is mainly associated to continental

and benthic POM.

Keywords: Particulate organic matter composition, coastal systems, forcings, multisystem

scale, stables isotopes, fatty acids






« Etre heureux, c’est apprendre a choisir. Non seulement les plaisirs appropriés mais
aussi sa voie, son métier, sa maniere de vivre et d’aimer. Choisir ses loisirs, ses amis, les valeurs
sur lesquelles fonder sa vie. Bien vivre, c’est apprendre a ne pas répondre a toutes les
sollicitations, a hiérarchiser ses priorités. L’exercice de la raison permet une mise en cohérence
de notre vie en fonction des valeurs ou des buts que nous poursuivons. Nous choisissons de
satisfaire tel plaisir ou de renoncer a tel autre parce que nous donnons un sens a notre vie, et
ce, aux deux acceptions du terme : nous lui donnons a la fois une direction et une

signification. »

Séneque
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1. Contexte général

L’océan mondial recouvre ~71% de la surface du globe (Erickson, 1988) et
représente ~97% de I'eau de la planete (Gleick, 1996). Siege de 'origine de la vie sur Terre,
il est le principal régulateur du climat global et joue un réle majeur dans le cycle de
nombreux éléments chimiques. Pour ces raisons, entre autres, 'océan a été estimé comme
générant plus de 60% des services écosystémiques nécessaires a ’homme (Costanza et al,,
1997). Au sein de ce vaste espace en trois dimensions, caractérisé par la forte inertie des
composantes physique et chimique, la biologie joue un réle important dans la régulation de
nombreux processus et dans le fonctionnement des systémes océaniques (Falkowski et al.,

1998).

La base de la production biologique provient de la production primaire nette, définie
comme étant le carbone fixé via le processus de photosynthese et disponible sous forme de
carbone organique pour les niveaux trophiques supérieurs (Field et al., 1998). Bien que ne
représentant que 0,2% de la biomasse des producteurs primaires de la planete (Falkowski
et al, 1998), le phytoplancton présent dans les océans est responsable de ~46% en
moyenne annuelle de la production primaire nette (recalculée a partir de Field et al 1998).
Cette production joue un role majeur dans la détermination des puits de carbone dans
I'océan (Thompson et al., 1996) ainsi que dans la régulation des processus écologiques
intégrant I'entiereté du réseau trophique (e.g. Tynan, 1998). La production primaire dépend
en majeure partie de la température et la présence suffisante d’énergie lumineuse et de
nutriments inorganiques (Field et al., 1998). Dans les océans, la diminution de l'intensité
lumineuse avec la profondeur limite l'activité photosynthétique a partir d'un certain seuil
qui varie de quelques centimetres dans les estuaires turbides jusqu'a une centaine de
metres ou plus en océan ouvert (e.g. Cloern, 1987; Letelier et al., 2004). La grande majorité
de l'activité biologique se concentre donc dans cette zone euphotique. La disponibilité en
nutriments, principalement de I'azote et du phosphore, ainsi que leurs proportions relatives

sont également des facteurs de contrdle de la production primaire en milieu océanique
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(Smith, 1984). En océan ouvert, les apports en nutriments sont en majeure partie dus aux
échanges verticaux avec les masses d’eaux intermédiaires et/ou profondes (e.g. Falkowski
et al, 1991) ainsi qu’aux apports atmosphériques (Jickells, 2006). A l'inverse, les zones
cotieres bénéficient d’apports en nutriments réguliers et suffisants dus en partie aux
échanges horizontaux avec les eaux du large mais également aux processus résultant de

leur forte interaction avec le continent (Jickells, 1998).

De par leur positionnement a l'interface entre 'océan et le continent, les systemes
cotiers sont le siége d’'une forte interaction entre ces deux compartiments. Ils sont définis,
en ce qui concerne le domaine aquatique, comme la zone qui s’étend de I'amont de
I'estuaire dynamique (limite amont de l'influence de la marée dans les cours d’eau) au
plateau continental (jusqu’a 200 m de profondeur). Ce ‘continuum’ continent-océan est
représenté par une diversité de systémes aux caractéristiques hydrologiques et
géomorphologiques différentes tels que les estuaires, les marais, les deltas, les lagunes, les
lagons, les rias, les fjords, les baies, etc. Les systémes cotiers constituent ainsi une mosaique
de systémes interconnectés par des flux de matiere, d’énergie et d’organismes

(Loreau et al., 2003).

Bien qu'ils ne représentent au total que 5% de 'océan global (Dunne et al., 2007), les
systemes coOtiers comptent parmi les plus productifs de la planete (Duarte and Cebrian,
1996; Gattuso et al.,, 1998). Ces zones sont le siege d’une intense activité biologique et
biogéochimique (Gattuso et al, 1998; Smith and Hollibaugh, 1993) responsable de la
production et 'échange de matiere. 12% de la production primaire de I'océan est liée aux
systéemes cotiers (Dunne et al., 2007) et une part non négligeable de matiere provient des
apports par les fleuves, soit sous forme dissoute inorganique ( i.e. nutriments ; Ludwig et al.,
1996; Meybeck, 1982) soit sous forme particulaire (Ludwig et al., 1996). Toutefois,
I’ensemble du carbone des zones cotiéres n’est pas transféré vers 'océan ouvert : une partie
est enfouie (Dunne et al, 2007), une partie est transférée vers les réseaux trophiques
(e.g. Niquil et al,, 2012) et une partie est respirée vers I'atmosphere (e.g. Frankignoulle et
al,, 1998). Au sein des systemes aquatiques, les flux entre les différents compartiments sont
en grande partie induits ou régulés par les organismes vivants (i.e. production primaire,

secondaire, reminéralisation, exportation, etc.). Ainsi la matiere organique particulaire

6
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(MOP), définie comme la matiére vivante ou d’origine vivante et non minérale, autotrophe

ou hétérotrophe, joue un réle clef dans les flux de matiére.

La production phytoplanctonique autochtone est généralement considérée comme la
source majeure de carbone organique particulaire dans l'océan (Cloern, 1996;
del Giorgio and Duarte, 2002; Duarte and Cebridn, 1996) ainsi qu’en zone cotiere (Wollast,
1998). Cependant, en zone cotiere, la production primaire benthique représente une
contribution non négligeable au pool de MOP (Duarte et al, 2005). En effet, une
caractéristique des systémes cotiers est 'étroite interaction biogéochimique et biologique
des compartiments pélagiques et benthiques (e.g. Laruelle et al.,, 2009). Ce dernier inclut
d’'une part les microalgues benthiques (i.e. microphytobenthos) qui constituent des
communautés productives en surface du sédiment (Guarini et al., 2008; Maclntyre et al,,
1996), d’autre part les macrophytes qui se distinguent en macroalgues et angiospermes
(Hemminga and Duarte, 2000) formant de larges herbiers. De méme, le pool de MOP des
systémes cotiers est largement alimenté par le matériel continental apporté par les fleuves
(e.g. Bianchi et al, 2007; Gordon and Goni, 2003; Tesi et al, 2007a). Ce matériel est
hétérogene : il se caractérise par un mélange plus ou moins dégradé de différents types de
matiere organique résultant principalement de I'érosion des sols (débris de végétaux
supérieurs, litiere, etc.; Goii et al, 1998; Gordon and Goni, 2003), mais aussi par la
production primaire locale (Harmelin-Vivien et al.,, 2010; Savoye et al., 2012). Le continent
est également responsable, dans certains systemes fortement soumis a la pression
anthropique, de l'apport de MOP d’origine anthropique (e.g. Berto et al, 2013;
Cresson etal., 2012). Enfin, les apports atmosphériques (Jickells, 2006) ainsi que les
échanges avec l'océan ouvert aux limites du plateau continental peuvent également
contribuer a I'apport de matiere organique aux systémes cotiers. L’ensemble de ces sources
potentielles de MOP est susceptible de contribuer a l'intense activité biologique et

biogéochimique de ces systemes.

La diversité des sources de matiere organique dans les systemes coOtiers rends
difficile la compréhension de l'influence relative de chacune au pool total de MOP et
complexifie de maniére considérable le fonctionnement des systemes cotiers. De plus, la

capacité de transfert de la matiere organique vers d’autres compartiments biotiques ou
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abiotiques dépend également de sa biodisponibilité et de sa dégradabilité. Au sein des
systéemes cotiers, la matiére organique subit d’'intenses modifications biochimiques
(e.g. Middelburg et al., 1993; Niggemann et al., 2007) en lien direct avec la réactivité de la
matieére organique vis-a-vis des processus de dégradation. Le phytoplancton représente,
entre autres, un pool de matiére organique fortement labile (Etcheber et al, 2007),
c’est-a-dire fortement dégradable et donc métaboliquement biodisponible pour les niveaux
trophiques supérieurs. Au contraire, la matiére organique terrestre apportée par les fleuves
est en grande majorité réfractaire (Etcheber et al,, 2007; Savoye et al., 2012), c’est-a-dire
fortement dégradée. En effet, elle a déja subi de nombreuses transformations lors de son
transit le long des fleuves et des estuaires et sera donc peu biodisponible pour les
organismes marins. L'origine de la MOP va donc jouer sur I'implication de cette derniére
dans les flux de matiere (e.g. Etcheber et al., 2007; Sintes et al.,, 2004) et sa composition

aura une influence sur le fonctionnement de I'écosysteme (Moore et al., 2004).

Toutefois, les processus contrélant 'apport, la nature et 1'état de fraicheur’ de la
MOP dans les systemes cotiers lui conferent une forte variabilité naturelle. La plupart des
producteurs primaires sont caractérisés par une importante variabilité temporelle de leur
biomasse et de leur activité photosynthétique (Cloern and Jassby, 2010, 2008). De maniere
générale, le «cycle saisonnier ‘classique’ des parametres environnementaux
(e.g. température, cycle des nutriments) contraint leur développement. Cependant, la
réponse rapide du phytoplancton aux fluctuations environnementales relatives aux
systemes adjacents peut modifier fortement la période et I'amplitude du cycle saisonnier
(Cloern and Jassby, 2008) et par conséquent la contribution de cette source a la MOP
cotiere. L’apport de nutriments d’origine terrestre par les fleuves peut par exemple
accroitre la production primaire locale (e.g. Lohrenz et al., 1997; Ludwig et al., 2009), de
méme que les apports atmosphériques d’azote peuvent soutenir localement la productivité
d’'une zone oligotrophe présentant en temps normal des conditions limitant la croissance
phytoplanctonique (Markaki et al.,, 2010; Paerl and Fogel, 1994; Sandroni et al., 2007). De la
méme maniere, les apports de matériel continental et benthique sont également liés a la
variabilité saisonniére de parametres environnementaux tels que les débits des fleuves, les

vents ou les courants (Fain et al., 2007; Gao et al., 2014; Goiii et al., 2009). La contribution
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des différentes sources de matiere organique a la composition de la MOP peut également
varier sous linfluence d’événements météorologiques extrémes (e.g. crues, tempétes;
Higueras et al., 2014; Kaiser et al., 2014; Sanchez-Vidal et al., 2013). La forte variabilité
temporelle mais également spatiale des apports des sources de matiére organique aura, par
conséquent, un impact non négligeable sur la dynamique de la composition de la MOP

présente dans les systémes cotiers.

De par son implication dans les cycles biogéochimiques, ainsi que par son transfert
vers l'océan ouvert et les réseaux trophiques pélagiques et benthiques, la MOP se
positionne comme un compartiment clé de 1'écosystéeme (Figure 1). La détermination de
'origine et encore plus la quantification de la composition de la MOP présente dans les
systémes cotiers se révelent donc indispensables a la compréhension de la structure et du

fonctionnement biogéochimique et écologique des systémes cotiers.

OCEAN SYSTEMES COTIERS CONTINENT
< >
Océan cotier Estuaire Riviere

MOP anthropique

=
< MOP _ | Apport continental A Lo .
Exportation G h h‘; @
| phytoplancton {,y:ﬁ" :
N ____;I'ransfert MOP terrestre
Reminéralisation

Sédimentation

Figure 1 : Représentation schématique des apports de matiére organique a la MOP de la colonne
d’eau des systémes cotiers. Les différentes sources de matiere organique sont représentées en
italique. Les processus responsables de I'apport ou le devenir de la MOP sont représentés par les
fleches. MOP : matiéere organique particulaire, PP : production primaire.
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2. Outils

Dans les systemes cotiers, la multiplicité des sources ainsi que les nombreux
processus biologiques et biogéochimiques influencant la composition de la MOP rendent la
caractérisation de cette derniere difficile. Le défi principal consiste donc a tracer les
différentes sources de matiére organique, a l'aide d’outils adaptés, d’'une part en leur
définissant une signature propre et d’autre part en quantifiant la variabilité naturelle de
cette signature. Ces outils peuvent étre soit utilisés sur la totalité du pool de MOP
(descripteurs globaux), soit appliqués au niveau moléculaire (biomarqueurs). Le but ultime
étant de caractériser par des observations qualitatives voir méme de quantifier via des

modeéles de mélange, la composition de la MOP.
2.1.Descripteurs globaux

La matiere organique est principalement composée de carbone et d’hydrogéne, et
dans une moindre mesure d’azote, d’oxygéne et de phosphore. Ces éléments et leurs
isotopes permettent de définir des descripteurs globaux de la MOP, utiles pour caractériser

son origine et sa composition totale. Ces outils sont tant qualitatifs que quantitatifs.

Comme premiere approche, les concentrations de carbone organique particulaire
(COP) ainsi que d’azote organique particulaire (NOP) permettent de quantifier la MOP et de
décrire I'’ensemble du pool sans distinction d'origine. La chlorophylle a (Chl a) est quant a
elle utilisée comme indicateur de la biomasse des organismes photo-autotrophes. Les
rapports de ces descripteurs permettent de caractériser la qualité de la MOP et d’en

discriminer en partie les différentes sources.

Le rapport COP/Chl a est indicateur de la part relative des photo-autotrophes dans le
pool de COP. Pour des valeurs faibles, ce rapport indique la forte présence de matériel
d’origine photo-autotrophe. Etant donné la dégradation plus rapide de la chlorophylle a par
rapport a I'ensemble de la matiere organique, ce rapport augmente au cours de la
dégradation des organismes photosynthétiques et peut donc étre indicateur de I'état de
fraicheur du pool de COP. De maniere générale, la gamme de valeurs rapportées pour le

rapport COP/Chl a s’étends de 20 g.g'! (Thompson et al., 1992) a plusieurs dizaines de
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milliers de g.g'1 (e.g. Savoye et al., 2003). En milieu aquatique, Cifuentes et al., (1988) définit
dans ses travaux la MOP présentant un rapport COP/Chl a inférieur a 200 g.g'! comme étant
dominée par le phytoplancton. Ce dernier sous sa forme vivante, voit son rapport varier
d’environ 40 g.g1 (Montagnes et al., 1994) a des valeurs inférieures a 140 g.g-! (Thompson
et al., 1992) selon le taxon considéré et les conditions environnementales. Inversement, la
MOP dont ce rapport est supérieur a 200 g.g1 est considérée comme principalement
détritique et/ou dominée par les hétérotrophes. Cette limite est classiquement utilisée dans
la littérature afin de caractériser la MOP dans divers types de systemes cotiers

(Berto et al., 2013; Cifuentes et al., 1988; Dubois et al., 2012, 2014; Savoye et al., 2003).

Le rapport des concentrations de COP sur NP (azote particulaire), plus fréquemment
présenté sous la forme C/N, permet de discriminer les différentes sources de matiéere
organique. Dans les systemes cotiers, le matériel phytoplanctonique présente généralement
des valeurs de ce rapport comprises entre 6 et 10 molmol! (Brzezinski, 1985;
Créach, 1995; Montagnes et al., 1994; Savoye et al., 2003). Le matériel terrigéne présente
typiquement des rapports C/N supérieurs a 12 mol.mol! (Faganeli et al.,, 1988; Thornton
and McManus, 1994). Enfin, les organismes hétérotrophes ont un rapport C/N
généralement compris entre 3 et 6 (Faganeli et al., 1988; Créach 1995; Obernosterer and
Herndl, 1995). Les signatures de ces différents matériaux peuvent étre modifiées au cours
de la dégradation. Le C/N du phytoplancton augmente du fait de 'utilisation préférentielle
du NOP lors de sa reminéralisation. Au contraire, le C/N du matériel terrigene diminue au
cours de sa colonisation par les bactéries : en effet, le matériel terrestre étant pauvre en
azote, les bactéries qui le colonisent et le dégradent tirent principalement leurs ressources

en azote du milieu dissous.
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La mesure des rapports isotopiques, notamment du carbone (13C/12C) et de 'azote
(1¥N/15N), est classiquement utilisée pour identifier et tracer les sources de matiere
organique. Les isotopes stables sont exprimés selon la notation ‘6’ conventionnelle

(Coplen, 2011) :
813Csource ou 815Nsource = [(Rsource/Rréférence)—l]

Avec R =13C/12C ou 15N /14N, et pour références le Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) pour le

613C et 'azote de I'air ambiant (Nz) pour le 615N.

Le 613C et le 615N sont indicateurs des sources et flux de carbone : ils permettent de
discriminer les signatures des différentes sources de matiere organique (Hecky and
Hesslein, 1995) mais également de suivre leur transfert vers d’autres
compartiments/organismes en considérant un fractionnement isotopique entre la source et
le consommateur (De Niro and Epstein, 1981, 1978; Minagawa and Wada, 1984;
Rau et al., 1983). L'utilisation des isotopes stables comme outil pour définir I'origine de la
MOP dans les systémes cotiers est largement retrouvé dans la littérature (Berto et al., 2013;
Cresson et al., 2012; Dubois et al, 2012; He et al., 2014; Liu et al., 2007) ou le rapport
isotopique du pool de MOP est considéré comme représentatif de I'influence relative de

chaque source.

Dans les systemes tempérés, la signature en §13C des producteurs primaires varie
selon i) le mode de fixation du carbone inorganique par les différents producteurs
primaires (O’Leary, 1981), ii) la signature isotopique de la source de carbone inorganique
dissout utilisée (Owens 1988; Fry, 1996) et iii) I'équilibre entre la disponibilité et la
demande en carbone inorganique (Riebesell et al., 1993). Les plantes terrestres en C3
présentent des signatures tres appauvries en 13C avec des o6!3C variant entre
ca. -35 et -25%o alors que les plantes en C4 présentent des §13C plus élevés de ca. -16 a -9%o
(Finlay and Kendall, 2007, O’Leary, 1981). Ces sources étant en majeure partie constitutives
de la MOP retrouvée dans les riviéeres, la signature de cette derniere sera donc similaire
(e.g. Bdnaru et al, 2007; Harmelin-Vivien et al., 2010; Tesi et al., 2007a). Au sein des
systémes cotiers, les macroalgues montrent une large gamme de 613C allant de ca. -30%o0

pour certaines algues rouges jusqu’a ca. -8%o (e.g. Leclerc et al, 2013; Pinnegar and
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Polunin, 2000; Riera et al, 2009). Les phanérogames marines ont une signature
généralement comprise entre ca. -15 et -10%o (e.g. Dubois et al,, 2012; Hemminga and
Mateo, 1996; Kang 1999). Cependant, I’état de fraicheur/dégradation de ces macrophytes
influence fortement leur signature (e.g. Hill and McQuaid, 2008). Le phytoplancton qui est
considéré comme le producteur primaire pélagique dominant, contribue fortement a la
biomasse vivante et dégradée de la POM. Cependant il est difficile a isoler des autres
particules en suspension (Lowe et al, 2014; Miller et al, 2013) ayant une taille et une
densité similaire. Les alternatives consistant mesurer sa signature via des méthodes de
culture, de séparation par taille ou densité, ou encore sur des échantillons prélevés
uniquement au large afin de limiter I'influence d’autres sources (i.e. débris de macrophytes,
matériel issu des riviéres) n’en refletent pas la réelle variabilité en zone cotiere et peuvent
induire des biais dans I'estimation de cette source (Miller and Page, 2012). Par conséquent,
sa signature doit étre estimée a I'aide d’équations (Miller et al., 2013; Savoye et al., 2003).
Dans les zones tempérées, le phytoplancton marin se caractérise par un 613C généralement
compris entre -24 et -17%o0 (e.g. Brzezinski, 1985; Fry and Sherr, 1984;
Fry and Wainright, 1991; Savoye et al, 2003) tandis que le phytoplancton d’eau douce
présente des valeurs allant de ca. -35 a -26%o (e.g. . Mook and Tan, 1991; Sato et al., 2006;
Savoye et al, 2012). Le microphytobenthos est, quant a lui, généralement compris
entre -24 et -17%o (e.g. Malet et al., 2008; Riera and Richard, 1996). De la méme maniere
que pour le 813C, le 61°N des producteurs primaires dépend des voies de synthése
organiques ainsi que de la signature isotopique des nutriments utilisés et de leur
disponibilit¢é ~ (Montoya, 2007). Cependant, le &8°N ne possede pas de valeurs
caractéristiques de sources notamment du fait de la forte variabilité des signatures

isotopiques des nutriments azotés (Peterson, 1999).

Bien que le carbone et l'azote soient classiquement concernés pour les études
isotopiques, les isotopes stables du soufre (634S) (e.g. Lebreton et al, 2016) et plus
récemment de 'hydrogéne (62H) (e.g. Syvdranta et al,, 2016; Yang et al., 2014) peuvent
également servir a définir les sources matiére organique utilisées par les consommateurs
en milieu aquatique (Doucett et al,, 2007; Karlsson et al., 2014; Peterson and Howarth,

1987).
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Tracer la matiere organique via 'abondance naturelle en isotopes stables présente
de nombreux avantages, cependant, la faiblesse de cette approche réside d’'une part dans la
grande variabilité des signatures de certaines sources, d’autre part dans le manque de
discrimination possible entre les différentes signatures (Cloern et al., 2002). Les signatures
des producteurs primaires des zones cotiéres présentent pour certaines des gammes qui
peuvent se chevaucher, rendant ainsi difficile I'identification des sources au sein du pool de
MOP a l'aide d’'un seul marqueur. De plus, certaines sources sont impossibles a prendre en
compte comme par exemple le compartiment bactérien difficilement isolables du reste de la

MOP.

Pour pallier a ces problémes, il est nécessaire d’utiliser plusieurs descripteurs afin de
pouvoir déterminer la signature et la contribution des sources (Peterson, 1999). De
nombreuses études visant a caractériser l'origine de la matiere organique combinent
l'utilisation des rapports isotopiques (813C, §1°N) et élémentaires (C/N) du carbone et de
I'azote comme (Figure 2). Ces outils ont prouvé leur robustesse dans l'investigation voir la
quantification relative des différentes sources a la MOP dans divers milieux cétiers
(e.g. Liu et al,, 2007; Machas and Santos, 1999; Ramaswamy et al., 2008; Savoye et al., 2012;
Zou et al,, 2006). Les descripteurs de la composition globale de la MOP restent donc des
outils privilégiés classiquement utilisés pour déterminer les stocks et estimer les flux de

matiére organique au sein des écosystemes (Canuel et al., 1995).
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2.2.Biomarqueurs

Contrairement aux descripteurs globaux, les marqueurs biologiques, ou
‘biomarqueurs’, sont définis comme étant des composés organiques spécifiques d'une
source et donc susceptibles d’étre utilisés comme traceurs de matiére organique. Bien qu'ils
ne refletent individuellement qu’'une partie de la composition de la matiére organique, ils
offrent cependant l'avantage d’étre sensibles, c’est-a-dire détectables a de faibles
concentrations, et également d’étre, pour certains, source spécifiques. Ils permettent donc
une application axée sur l'identification, principalement qualitative, plus précise des

sources de matiere organique.

Les biomarqueurs les plus communément utilisés dans les environnements marins
sont les lipides (Volkman and Tanoue, 2002) et notamment les catégories des acides gras et
des stérols (e.g. Bodineau et al., 1998; Wakeham and Beier, 1991). En effet, les acides gras
sont impliqués dans le stockage d’énergie et font partie intégrante de la structure
membranaire de tous les organismes vivant (Dalsgaard et al., 2003). Les stérols, eux, jouent
un role dans les fonctions membranaires et la régulation hormonale du métabolisme des
eucaryotes uniquement. Beaucoup de ces biomarqueurs sont spécifiques a une source ou
catégorie taxonomique (Dalsgaard et al., 2003; Iverson, 2009) ce qui présente un reéel
avantage dans les environnements ou les sources de matiere organique sont multiples
(Canuel and Zimmerman, 1999; Canuel, 2001). De plus, la littérature concernant les
spécificités des lipides dans les organismes aquatiques est extrémement riche

(cf. références contenues dans Dalsgaard et al., 2003; Iverson, 2009).

Les acides gras sont constitués d'une chaine carbonée linéaire, d'un groupement
meéthyl (CH3) a une extrémité et d'un groupement carboxyle (COOH) a l'autre extrémité
(Figure 3). La plupart des acides gras naturels possedent entre 14 et 24 atomes de carbone
bien que certains acides gras provenant de la cire cuticulaire des plantes vasculaires en
posseédent généralement plus de 28 (Gurr et al., 2002). Les acides gras peuvent étre classés
selon leur degré de saturation, c’est-a-dire le nombre de doubles liaisons qu'ils présentent :
les acides gras saturés en sont dépourvues, les acides gras monoinsaturés présentent une

seule double liaison et les acides gras polyinsaturés peuvent présenter de deux a six
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doubles liaisons (Budge et al., 2006). La notation des acides gras fait référence a cette
structure, 'une des plus courantes étant X:YwZ, ou X indique le nombre d’atomes de
carbone, Y le nombre de doubles liaisons et Z la position de la premiere double liaison a
partir de I'extrémité méthyl (Figure 3). Cette nomenclature s’avere plus utile pour tracer les

familles d’acides gras selon la similarité de leur structure.

Groupement méthyl Groupement carboxyle
2 4 6 8 10 12 Jcl)\
Saturé L O VA YD OH
3 5 7 9 11 13
1 3 5 7 8 10 12 14 Q
Monoinsaturé v\/v:\/\/\/\)]\
16 “OH
2 4 6 9 11 13 15
0
1 3 4 6 7 9 10 12 14 16
Polyinsaturé — — _W\/\)J\
~ 18 OH
2 5 8 11 13 15 17
1
5 7 9 11 13 Q
Ramifié (iso
(iso) ,”3 15 OH
4 6 8 10 12 14

Figure 3 : Exemple de la structure et la nomenclature d’'un acide gras saturé (14:0), monoinsaturé
(16:1w7), polyinsaturé (18:3w3) et ramifié (15:0is0). Les numéros représentent les atomes de
carbone. Les atomes d’hydrogene sont supposés pour 'ensemble de la chaine, il est donc admis que
le groupement méthyl terminal prends la forme -CHs.

Ces groupes sont utilisés pour identifier ‘I'état de fraicheur’ de la MOP. En effet, les
mono- et polyinsaturés sont rapidement dégradés dans les systemes aquatiques
(Meyers, 2003; Saliot et al, 2001) contrairement aux saturés, plus résistants a la
dégradation (Meyers and Eadie, 1993). Une forte proportion d’acides gras saturés a longues

chaines carbonées (>Czo) sera indicateur d’'un matériel plutot dégradé généralement associé
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acides gras ramifiés témoins de la présence bactérienne alors qu'une dominance des mono-
et polyinsaturés traduit un matériel encore ‘frais’ (Reemtsma et al.,, 1990; Wakeham et al,,
1984). Une autre approche consiste a identifier des acides gras uniques, dont la présence et
la combinaison donne des schémas caractéristiques et reconnaissables, chez les
producteurs primaires mais également chez les consommateurs. Ce concept de marqueur
trophique ou ‘FATM’ (fatty acid trophic marker) permet donc, selon la spécificité des voies
de biosynthese qui leur sont associées, d’identifier des groupes taxonomiques spécifiques
(Dalsgaard et al, 2003). A titre d’exemple, les producteurs primaires marins
(i.e. macroalgues et phytoplancton) sont essentiellement les seuls organismes possédant les
enzymes nécessaires pour produire de novo des PUFA w3 et w6 a longue chaine carbonée
comme le 20:5w3 et 22:6w3 (e.g. Cook, 1996 ; Sargent and Henderson, 1995). Ils possédent
également la capacité d’ajouter des doubles liaisons et d’allonger les chaines carbonées a
partir d’acides gras saturés ou monoinsaturés (Dalsgaard et al.,, 2003). Plus précisément,
des acides gras comme le 16:1w7 et le 16:4w1 sont caractéristiques des diatomées
(Desvilettes et al., 1997; Graeve et al., 1994; Viso and Marty, 1993) ou encore le 18:4w3 est
retrouvé en fortes proportions chez les Zostéres (Jaschinski et al., 2008; Kharlamenko et al.,
2001). De la méme maniere, les acides gras ramifiés 15:0 et 17:0-iso et -anteiso ont été
identifiés comme étant spécifiquement ou préférentiellement synthétisés par les bactéries
(Dalsgaard et al., 2003; Volkman et al,, 1980) et en sont donc un indicateur au sein de la
matiere organique de la colonne d’eau ou sédiment (Bouillon and Boschker, 2006;

Meziane et al., 2002; Mortillaro et al., 2011).

D’autres biomarqueurs basés sur d’autres molécules sont également utilisés pour
révéler l'origine de la MOP. Les pigments photosynthétiques permettent de mettre en
évidence, généralement de maniere conjointe avec d’autres descripteurs, I'origine de la
matiere organique focalisé sur les producteurs primaires ainsi que leur état de dégradation
(e.g. Saliot et al.,, 2001). Cet outil peut également étre utilisé comme critére taxonomique
afin de différencier les producteurs primaires (e.g. Mackey et al, 1998). Toutefois, les
pigments photosynthétiques sont uniquement marqueurs de photoautotrophes et non de
tous types de MOP. Les protéines et leurs acides aminés mais aussi les sucres se révelent

étre des biomarqueurs permettant de définir la ‘qualité nutritive’ (Brown, 1991 ;
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Parsons et al,, 1961) de la matiere organique, dans la mesure ou certains d’entre eux sont
essentiels pour la croissance de nombreux animaux marins. Ces composés sont cependant,
rapidement recyclés au sein de la colonne d’eau (Harvey et al., 1995; Hollibaugh and Azam,
1983) du fait de leur nature tres labile. Une technique un peu plus poussée vise a mesurer le
rapport isotopique du carbone des précédents biomarqueurs spécifiques (i.e. lipides, acides
aminés) afin de déterminer l'origine du matériel cible. Cette méthode est surtout employée
dans les sédiments (Boschker et al., 1999; Cifuentes and Salata, 2001; Goni et al., 1997) qui
présente une majorité de matériel déja dégradé. D’autres catégories de macromolécules,
beaucoup moins dégradables, dépourvues d’azote mais riche en carbone tels que les
n-alcanes ou encore la lignine et ses phénols dérivés, les tanins, la subérine ou la cutine
(de Leeuw and Largeau, 1993) sont largement présents dans les cires des cuticules et les
tissus des végétaux supérieurs. Ils sont généralement utilisées en tant que biomarqueur de
matériel d’origine terrestre notamment dans les sédiments marins (Hedges and
Prahl 1993) mais aussi dans la POM (Xu and Jaffé, 2007). Enfin, '’étude des molécules d’ADN
et ARN, comme par exemple le 18S, une sous unité de I’ARN ribosomal (e.g. Moon-van der
Staay et al,, 2001), permet, suite a 'analyse phylogénique des séquences obtenues, d’établir

la présence de taxons spécifiques d’organismes associés a la POM.

Bien que de nombreux avantages leurs soient associés, la plupart de ces composés
spécifiques ne donnent d’acces qu’a une partie de la MOP. Ils permettent principalement de
tirer des conclusions qualitatives quant a l'origine de la matiere organique. Toute
estimation semi-quantitative se base sur des calculs qui supposent un rapport
caractéristique de ces biomarqueurs au sein du pool total de carbone organique pour les
différentes sources étudiées, or de tels ratios peuvent varier fortement selon les especes et
également en lien avec les conditions environnementales. L’utilisation isolée de ces outils
n’apporte généralement qu'une information incompléte et leur avantage réside dans une
utilisation conjointe qui rend possible une meilleure caractérisation de la matiere
organique (e.g. Coban-Yildiz et al., 2006; Kharlamenko et al., 2001; Lebreton et al., 2011b).
Cette theése en est elle-méme un exemple. Comme expliqué dans le 2.1, le compartiment
bactérien n’est pas ‘accessible’ a I'outil isotopique (i.e. isolement des cellules impossible).

Cette source ne sera donc pas possible a intégrer dans les calculs de contribution des

18



Introduction générale

différentes sources au pool de MOP (voir 2.3 ci-apres) et doit de ce fait étre estimé par le
biais d’autres outils. Dans notre cas, I'outil acides gras a été choisi afin d’estimer de maniere

complémentaire et qualitative, la contribution de cette source au pool de MOP.

Le nombre de biomarqueurs disponibles permet de comparer I'information obtenue
via ces différentes approches et ainsi de valider les hypothéses et observations visant a

caractériser la matiéere organique particulaire.
2.3. Modeles de mélange

Les modeles de mélange sont des systemes d’équations de bilan de masse basés sur
les rapports isotopiques et élémentaires du carbone et de l'azote. Le systéme d’équation
utilisé pour résoudre le modele de mélange dépendra du nombre de sources mais aussi de

traceurs utilisés :
O13C = x1. 613Csource1 + X2. 813Csource2 + ... + Xn. 813Csourcen
815N = x1. 815Nsource1 + X2 . 815Nsource2 + ... + Xn. 61°Nsourcen
N/C=x1.N/C source1 + X2. N/C sourcez + ... + Xn. N/C sourcen
X1+X2+ ... +Xn=1

IIs ont été développés afin de quantifier la contribution relative de plusieurs sources
a un mélange (Parnell et al, 2010; Phillips and Gregg, 2003). Leur utilisation permet de
définir la contribution relative des ressources alimentaires qu'un consommateur assimile
(e.g. Dubois et al., 2012; Schaal et al., 2009) mais également la composition relative d'un
mélange de matiere organique particulaire ou sédimentaire (e.g. Berto et al, 2013;
Cresson et al,, 2012; Dubois et al., 2012). L’utilisation de ces modeles nécessite au préalable
de déterminer les sources de matiere organique pouvant potentiellement contribuer au
mélange et d’en définir les signatures isotopiques et élémentaires ainsi que, dans l'idéal,
leur variabilité temporelle. Dans le cas des études trophiques, il est également nécessaire de
connaitre le fractionnement isotopique entre les différentes sources et consommateurs

considérés.
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Au sein des systemes cotiers, les sources qui contribuent potentiellement a
alimenter le pool de MOP sont nombreuses. Si I'on les considere toutes, le modele de
meélange risque alors d’étre sous-déterminé : il y aura plus d’inconnues (contribution de
chaque source) que d’équations (nombre de traceurs + 1). L'incertitude associée au résultat
du calcul est alors augmentée. Afin de minimiser cette incertitude, il est nécessaire
d’augmenter le nombre d’équations, par I'ajout d’'un traceur, et/ou de réduire le nombre
d’inconnues, c’est-a-dire de sources considérées dans le calcul. Classiquement, le 613C et le
615N sont utilisés. A cela peuvent se rajouter le C/N ou le N/C. L’utilisation du rapport N/C
est privilégié a celle du C/N car elle permet de décrire le mélange de carbone organique
particulaire (Perdue and Koprivnjak, 2007), principal élément biogene et élément de
référence dans le calcul des flux (e.g. production primaire). De méme, le rapport N/C est
moins sensible que le C/N a l'incertitude associée a la mesure de I'azote dont la quantité
peut étre proche de la limite de détection lorsque les concentrations sont faibles. Le choix
des sources a également son importance. Il est possible de sélectionner les sources
dominantes a la composition de la MOP ou au régime alimentaire d’'un organisme, de
regrouper les signatures similaires (e.g. macroalgues), mais encore d’éliminer a posteriori
les sources qui ne contribuent que tres peu au mélange ou au régime alimentaire de
I'organisme considéré. Enfin, une autre approche vise a utiliser I'information provenant
d’'un autre biomarqueur (e.g. acides gras) afin de déterminer si une source intervient ou
non dans le mélange (Jaschinski et al., 2008; Lebreton et al., 2011a). Une fois les sources
sélectionnées, il est important de définir avec précision la signature de chacun de ces
‘end-members’ ainsi que la variabilité qui lui est associée si I'on souhaite aborder un aspect

temporel.

Différents logiciels existent pour résoudre les systémes d’équations des modeles de
mélange, les plus connus étant IsoSource (Phillips and Gregg, 2003), MixSir
(Moore and Semmens, 2008) et SIAR (Parnell et al., 2010). IlIs sont cependant fondés sur
des concepts de base légerement différents ne permettant pas les mémes calculs. SIAR, qui
se base sur des statistiques bayésiennes, peut résoudre des systemes d'équations
déterminés (autant d’inconnues que d’équations), sur-déterminés (moins d’inconnues que

d’équations) et sous-déterminés (plus d’'inconnues que d’équations). Il présente I'avantage
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de prendre en compte l'incertitude associée aux valeurs d’entrée et fourni un résultat sous
forme de probabilité de solutions auxquelles est également associée une incertitude. De

plus, ce logiciel est disponible en libre acces.
3. Forcages

Dans les systémes cotiers, les apports de matiere organique particulaire résultent de
nombreux processus (e.g. Middelburg et al., 1993; Niggemann et al, 2007). Ils sont
influencés par de multiples facteurs, ou forgages, susceptibles d’expliquer la contribution

des différentes sources au pool de MOP ainsi que leur variabilité et ce a différentes échelles.

Deux grandes catégories de forcages se distinguent selon leur origine. Les forcages
naturels (e.g. régime des vents, courants marins) agissent sur le fonctionnement de base du
systeme océanique. Les océans sont étroitement liés a 'atmosphere (e.g. Barsugli and
Battisti, 1998) et les échanges qui lient ces deux compartiments peuvent se faire a I'échelle
locale (i.e. houle, courants variation du niveau de la mer a la cote) et avoir des
conséquences jusqu’a l'échelle globale (e.g. North Atlantic Oscillation; Czaja and
Marshall, 2001). Le continent est également un compartiment qui exerce son influence sur
les océans au niveau des zones coOtieres de par ses apports en eau douce via les fleuves et
également en nutriments (e.g. Ludwig et al.,, 2009) et particules (e.g. Tesi et al., 2007a).
Toute modification de ces forgages est donc susceptible d’entrainer une variation de
I’équilibre et du fonctionnement des océans. Egalement, les forcages d’origine anthropique,
résultats des activités humaines grandissantes en lien étroit avec les zones cotiéres,
viennent complexifier le systéme et peuvent impacter les océans de diverses manieres.
L’émission massive de CO2 depuis la fin du 18eme siecle en lien avec les activités humaines
modifie la composition de 'atmospheére (e.g. Hansen et al,, 1981) ce qui a, directement ou
indirectement, un effet sur la température et le pH des eaux océaniques et se répercute sur
la circulation, mais également sur la chimie (e.g. Feely et al, 2004) et la biologie
(e.g. Riebesell et al, 2000) des océans. De la méme maniere, de nombreux composés
chimiques naturels ou de synthese résultant des activités humaines, rejetés vers les rivieres
et se déversent en milieu cotier, ont des conséquences sur les cycles biogéochimiques ainsi

que sur les organismes marins (e.g. Boutier et al., 2000; Michel et al., 2000; Oliveira Ribeiro
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et al,, 2005). Les modifications de l'utilisation des sols par 'homme peuvent également
avoir un impact sur l'océan notamment dii aux modifications des flux de sédiments

terrestres apportés a I'océan cotier (Syvitski et al., 2005; Walling, 2006).

Ces forcages naturels ou anthropiques peuvent agir de fagon directe ou indirecte sur
les systémes cotiers. Par exemple, 'effet du réchauffement climatique va avoir un impact
direct sur le réchauffement des eaux, ou encore l'activité de dragage va directement
modifier la turbidité d’un systéme et, de ce fait, impacter également les organismes marins
(e.g. macrophytes ou coraux : Erftemeijer et al, 2012, 2006). Au contraire, des
modifications de la vitesse et/ou de la direction des vents peuvent engendrer une injection
de nutriments et/ou de particules du domaine benthique ou profond vers la surface de la
colonne d’eau, et ainsi induire indirectement la production de phytoplancton. Autre
exemple, les apports continentaux en nutriments vers les systéemes cotiers vont étre
modifiés en lien avec des changements dans l'utilisation des sols (e.g. changements des
pratiques industrielles et agricoles) et peuvent conduire a des processus comme
I'eutrophisation des milieux (Smith et al.,, 1999). Ces forgages peuvent agir a différentes
échelles de temps. Les tempétes et les crues interviennent de maniere ponctuelle. D’autres
modifications peuvent apparaitre a I’échelle saisonniere comme des variations de
I'amplitude de la température ou bien des changements de I'’hydrographie qui peuvent
affecter la distribution et la composition des particules en suspension dans les systemes
cotiers (e.g. Kreeger and Newell, 2001). Enfin, certains for¢ages influencent le milieu marin
a I'’échelle décennale, par exemple I’évolution des températures annuelles moyennes ou la

diminution/augmentation des rejets anthropiques.

L’influence des forcages naturels et des forgages anthropiques est souvent
interconnectée (e.g. Hansen et al., 1981). Leur déconvolution ne peut donc étre envisagée
qu’a une large échelle spatiale. Aussi, bien que ces forcages s’appliquent a large échelle, leur
influence peut varier selon les conditions locales. L’étude de ces forcages sur le
fonctionnement des systémes cotiers nécessite donc d’étre abordée a large échelle spatiale,
c’'est-a-dire a I’échelle multi-systémique, en incluant une diversité dans les systemes, avec
I'intérét de prendre en compte des gradients pour les différents forcages. Les systemes

cotiers présentent la particularité de constituer un environnement hétérogene sur le plan
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spatial. En effet, la connexion entre le continent et 'océan offre une grande variété de types
géomorphologiques de systéemes (e.g. estuaires, lagons, littoraux, rias, deltas), qui peuvent
englober un large éventail de conditions environnementales sur une zone restreinte,
notamment en termes de salinité (i.e. gradient d’eau douce vers eau salée dans les
estuaires) et d’énergie (i.e. de zones abritées aux rivages balayés par de fortes houles). De
plus, leur fonctionnement étant directement relié a celui de 'océan mais également du
continent, les systémes coétiers sont soumis a linfluence de multiples forcages,
principalement physiques (e.g. courants, marée, vents), mais également biogéochimiques

(e.g. apports en nutriments) en provenance de ces deux compartiments.

Les gradients de forcages et la diversité des systemes cotiers peuvent induire une
forte variabilité des processus responsables des apports de matiére organique au pool de
MOP dans la colonne d’eau. Par exemple, I'hydrodynamique (i.e. variations des débits,
crues) et I'hydrodynamique sédimentaire (i.e. dépot/remise en suspension) propres a
chaque systeme peuvent faire varier les apports de maniere organique d’origine terrestre
aux eaux cotieres (e.g. Goni et al., 2009; Higueras et al., 2014; Sato et al., 2006). Ces forcages
peuvent également avoir un effet non négligeable sur la redistribution des sources de
matiere organique benthiques (Eyre and Ferguson, 2006; Hochard et al., 2012; Zhang
etal.,, 2007) via les processus de remise en suspension. Le statut trophique du systeme
(i.e. oligotrophe vs eutrophie) reflete le controle de l'apport en nutriments sur la
production primaire locale (e.g. Chen et al, 2000; Glé et al, 2008). L’ensemble de ces
forcages est également étroitement lié au climat. Par exemple, des variations dans le régime
des précipitations peuvent localement contrdler '’hydrodynamisme qui est en lien avec les
processus d’hydrodynamique sédimentaire, ces derniers étant également influencés par la
géomorphologie du site (e.g. profondeur de la colonne d’eau). Par conséquent, tout
changement dans I'un ou I'autre de ces forgages aura une influence directe ou indirecte sur

la composition de la MOP a différentes échelles spatiales et temporelles.

Ces forcages peuvent se classer en deux catégories selon I’échelle d’étude considérée.
Les forcages ‘variants’ se caractérisent, pour un systeme donné, par des variations
saisonnieres sur un cycle annuel (e.g. variation des conditions météorologiques locales et

de l'hydrodynamisme). Cette variabilit¢é se traduit par d’éventuelles différences
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interannuelles locales dans la saisonnalité des apports de sources a la MOP (e.g. production
primaire, apports continentaux). Les for¢cages ‘invariants’ ne varient pas dans le temps, ou
alors sur des échelles pluri-décennales uniquement, et different selon les systéemes d’étude.
Ce sont, par exemple, les caractéristiques relatives aux bassins versants (e.g. utilisation des
sols) ou la géomorphologie des systéemes (e.g. profondeur de la colonne d’eau, type de
sédiment). L'influence des for¢ages invariants sur la composition de la MOP ne sera donc

potentiellement observable qu’a large échelle spatiale.

L’ensemble des caractéristiques et processus résultant de la connexion
continent-océan en milieu cotier témoigne de la complexité et de la dynamique de ces
systéemes, également reflétées par la multiplicité des sources de matiére organique
contribuant a la MOP. L’identification des forcages responsables des variations spatiales et
temporelles de la composition de la MOP permettrait ainsi une meilleure compréhension du

fonctionnement biogéochimique et écologique des systémes cotiers.
4. Objectifs de la these et présentation du manuscrit

C’est dans le contexte présenté tout au long de cette introduction que s’inscrivent les

travaux de cette these. La problématique s’organise autour de deux questions principales :

- Quelles sont I'origine et la composition de la MOP dans les systemes cotiers ?
- Quels forcages environnementaux en gouvernent les variations spatiales et

temporelles ?
Afin de répondre a ces questions, trois objectifs principaux ont été définis :

1) Déterminer l'origine et quantifier la composition de 1la MOP
2) En déterminer les variations a différentes échelles spatiales (intra-systeme,
multi-systémes) et temporelles (saisonniére, interannuelle)

3) Déterminer les forcages a la composition de la MOP et a sa variabilité

Le compartiment bactérien n’étant pas accessible via l'outil isotopique

(cf. Introduction générale section 2) un 4¢me objectif a été ajouté en parallele :
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4) d’investiguer le lien entre les bactéries et la composition de la MOP par le biais de

'outil acides gras.

L’originalité de cette étude réside, d'une part, dans l'aspect multi-systémes qui
permet d’intégrer une large diversité de systemes et de couvrir ainsi de multiples gradients
de forcages et, d’autre part, dans 'utilisation de séries temporelles de données pour chaque
systeme étudié qui permet, a I'échelle locale, d’'investiguer les variations temporelles de la

composition de la MOP.
Le manuscrit s’organise de la maniere suivante :

Le Chapitre I décrit dans un premier temps les systemes d’étude. Il détaille ensuite
la stratégie scientifique de I'échantillonnage mis en place afin de répondre a la premiere
question de notre problématique. Puis, il explique les choix des indicateurs utilisés afin
d’étudier les forcages et de répondre a la deuxieme question de la problématique. Enfin, il
présente les bases de données déja disponibles et sur lesquelles se base cette these. Les
Chapitres II, III et IV composent le coeur de cette these et présentent les résultats obtenus et
conclusions relatives. Le Chapitre II se focalise sur la quantification de la composition de la
MOP basée sur l'outil isotopique et ce sur 'ensemble des systéemes étudiés (objectif 1). Il
vise également a investiguer sa dynamique spatiale et temporelle (objectif 2). Il explique
comment ont été définies les signatures des différentes sources de matiere organique,
comment leur variabilité a été prise en compte et quels choix ont permis de les sélectionner
afin de réaliser les calculs des modeles de mélange. Ce chapitre s’articule autour de deux
articles: le premier (soumis) prend en compte l'ensemble des systéemes d’étude a
'exception de la cote Basque, systeme sur lequel se focalise le second article (publi€é) et qui
présente la particularité d’étre caractérisé par l'apparition de mucilage marin. Le
Chapitre III a pour objectif principal de réaliser un focus sur le compartiment bactérien
(objectif 4), auquel les isotopes ne nous donnent pas acces, et ce par le biais d'un autre
outil : les acides gras. En paralléle, une comparaison de la composition de la MOP révélée
par les acides gras avec celle obtenue via les modeles de mélange dans le chapitre
précédent est réalisée. Enfin, le Chapitre IV vise a déterminer au travers d’analyses

multivariées quels forcages sont associés a la composition de la MOP ainsi qu'a ses
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variations temporelles a I'échelle locale et a I'échelle multi-systémes (objectif 3). Une
typologie des systemes a également été réalisée afin de synthétiser I'information obtenue et
de définir le fonctionnement des systemes cotiers d’'un point de vue de la composition et de
la dynamique de la MOP. Ce chapitre prend en compte 'ensemble des stations étudiées
dans le cadre de ce travail de thése et se présente sous la forme d'un article

(en préparation).

En annexes sont présentées les données isotopiques des sources échantillonnées
dans le cadre du projet MOSLIT (Annexe I) ainsi que les résultats acides gras détaillés

obtenus pour les 5 stations étudiées (Annexe II).

Pour les chapitres présentés sous format publication, les figures et tables

supplémentaires sont présentées a la fin de chaque article.
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Chapitre I : Stratégie scientifique

Afin de remplir les objectifs préalablement définis, ces travaux de these s’appuient

en grande partie sur les données, la logistique et I'infrastructure du réseau SOMLIT.

Le Service d’Observation en Milieu LITtoral (SOMLIT) a été mis en place en 1995,
labellisé par 'INSU en 1996 et regroupe actuellement dix stations marines réparties sur
I'ensemble du littoral Francais. Ce réseau a pour vocation I'observation a moyen et long
terme de I'évolution des milieux littoraux afin de discriminer les évolutions d’origine
climatique de ceux induits par le forcage anthropique. En effet, ces milieux étant
particulierement vulnérables en raison de la pression croissante exercée par les activités
humaines, il apparait nécessaire de récolter des séries de données suffisamment longues
pour pouvoir comprendre et éventuellement prédire I'évolution de ces systéemes face aux

multiples contraintes.

La diversité des systemes étudiés ainsi que l'existence de séries temporelles
régulieres de données isotopiques (débutant en 2006 pour les stations les plus anciennes)
associées a de nombreux parametres environnementaux, font du réseau de stations SOMLIT
un terrain d’étude idéal pour répondre aux objectifs de cette these. Les données récoltées
par le réseau SOMLIT ont donc été utilisées comme parametres cceur de cette étude. Les
données d’une étude parallele réalisée sur deux stations de la cote Basque sur un suivi d'un
an (juin 2013-juin 2014) ont été ajoutées a ce jeu de données afin d’ajouter un systeme en
zone littorale sableuse étendue, un type de systéeme actuellement non suivi par le réseau

SOMLIT.

Au total, douze systéemes de types variés (lagunes, baies, estuaires, rades, etc.)
présentant des caractéristiques géomorphologiques et physico-chimiques différentes,
regroupant dix-neuf stations d’étude ont été considérés pour réaliser les travaux cette these
(Figure I. 1; Tableau I. 1). Le systeme de la cote Basque ayant une fréquence et une durée
d’échantillonnage inférieure a ceux suivis par le SOMLIT, il a été traité de maniere
différente. Afin de définir les sources de matiere organiques qui alimentent potentiellement

le pool de MOP, un échantillonnage supplémentaire a été mis en place pour chaque station
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sur un cycle annuel complet a cheval sur les années 2014-2015. Enfin, différents
parametres environnementaux ont été considérés comme indicateurs des forcages
sélectionnés pour cette étude. Les données relatives aux forgages se basent également sur

des bases de données connexes présentées dans ce chapitre.
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Figure 1. 1 : Localisation des 12 systemes étudiés (cercles bleus) dans le cadre de cette thése. Ils
regroupent 19 stations dont 17 sont suivis dans le cadre du SOMLIT (points rouges) et 2 dans le

cadre d’'un programme régional (points orange, programme PERMALA-LIGA, région Aquitaine) sur
un suivi d’'une année.
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Chapitre I : Stratégie scientifique

1. Systemes d’étude
1.1.Facade Manche

La Manche est une mer épicontinentale caractérisée par une faible profondeur,
inférieure a 200 meétres (Figure 1. 2), et un régime hydrodynamique macrotidal. La Manche
relie 'Océan Atlantique a la Mer du Nord par une circulation générale des eaux orientée
dans cette direction. Cependant, ces courant dont la dynamique s’installe a plus long-terme
(i.e. de I'ordre d’'une semaine a une année) sont faibles comparés aux courants de marée
(Salomon and Breton, 1993). Sa bathymétrie particuliere amplifie le phénoméne de marée,
créant ainsi les marnages les plus importants et les courants de marée les plus forts des
cotes métropolitaines. Ces derniers représentent le principal processus influencant sur le
transport des masses d’eau ainsi que sur leur mélange vertical. Les courants moyens a
I'entrée de la Manche (i.e. Manche occidentale) sont influencés par le fort découpage du
trait de céte qui provoque la formation de vastes structures tourbillonnaires a rotation
lente notamment dans les zones plus abritées (i.e. baies ou rades; Salomon and Breton,
1991). Le long du littoral de la Manche orientale, la circulation générale est dirigée vers le
Nord. Ce schéma de circulation est cependant fortement influencé par l'action des vents,
second processus physique d’'importance. En effet, sous certaines conditions, les vents de
nord-ouest a nord-est diminuent cette circulation et sont susceptibles de I'inverser (Ellien
et al., 2004). La variabilité saisonniere des courants de cette zone n’est donc pas due aux
courants de marée mais est principalement liée aux changements de régime des vents. Le
climat général de la Manche est influencé a grande échelle par le climat a I'échelle de
I'’Atlantique Nord-Est (Alheit and Hagen, 1997). Cependant, les vents dominants peuvent

étre tres forts et le nombre de jour de tempéte peut ainsi étre éleveé.

Au sein de la Manche, deux structures particuliéres se distinguent. Premierement, le
Golfe Normano-Breton, en Manche Occidentale, est une structure a la courantologie
complexe (i.e. présence de nombreuses structures tourbillonnantes induisant un
confinement dynamique des masses d’eau ; Salomon and Breton, 1991), liée a un trait de
cote parsemé d’archipels et d'llots ainsi qu’a une faible profondeur. Deuxiémement, la Baie

de Seine, dans la partie centrale-est de la Manche, est le réceptacle du principal apport en
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eau douce de la Manche : La Seine. Les débits de ce fleuve varient en moyenne de 200 m3.s-1
en période estivale a plus de 2 000 m3.s'1 en hiver (Massei et al,, 2010). La géomorphologie
plus ouverte de ce systéme permet une circulation plus stable qui disperse une grande
partie des apports du fleuve. Un gradient croissant de salinité y est observé, du Sud-Est vers
le Nord-Ouest, en relation avec ces apports d’eau douce (Le Hir et al., 2001; Napoléon et al,,
2012), gradient qui sera d’autant plus marqué que l'année sera humide (Aminot et al,,
1998). Cependant, la Manche n’est que peu influencée par les apports fluviaux, et seule la
circulation induite par les apports en eau douce de la Seine est capable de créer des
différences de courants significatives entre la surface (dirigés vers l'ouest puis le nord) et le

fond (Thiébaut et al., 1998).

Les quatre systémes pris en compte dans le cadre de ce travail de these se
répartissent du nord au sud le long de la fagade Manche (Figure I. 2) : les stations Cote et
Large se situent sur le littoral de Wimereux en Manche Orientale, Luc/mer est situé en baie
de Seine, Bizeux se localise a la sortie de l'estuaire de la Rance dans le golfe
Normano-Breton, et enfin Estacade et Astan se situent sur le littoral de Roscoff, a 'entrée de

la Manche Occidentale, a la jonction avec la Mer d’Iroise et les eaux Atlantiques.

Les stations Cote et Large situées le long du littoral de Wimereux (Figure 1. 2)
représentent le systeme le plus au nord de ceux étudiés dans cette étude. Ce systeme se
caractérise par un gradient trés prononcé de la cote vers le large en termes de parametres
hydrobiologiques (Brylinski et al.,, 1984; Dupont et al., 1991). Ce gradient se manifeste par
une masse d’eau cotiere, appelée ‘le fleuve coétier’ (Brylinski et al., 1991), sous forte
influence continentale des apports des fleuves, séparé des eaux du large par une zone
frontale dont la dynamique est contrélée par la marée. Le fleuve cotier, masse d’eau dans
laquelle se situe la station Coéte (21 m de profondeur), est plaqué a la cote par le courant
résiduel de marée et se caractérise par sa dessalure, sa turbidité, sa richesse en matiere
organique et nutriments dissous (Brylinski et al., 1991). La station Large se trouve, comme
son nom l'indique, au large, en zone plus profonde (50 m) dans la masse d’eau de

caractéristiques Atlantique.
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Figure I. 2 : Fagade Manche et sa bathymétrie. Les encarts correspondent aux systemes d’étude : A.
les stations Cote et Large situés le long du littoral de Wimereux, B. la station Luc/mer située dans la
baie de Seine, C. la station Bizeux située a la sortie de I'estuaire de la Rance, D. les stations Estacade
et Astan situées sur le littoral proche de Roscoff. Pour chaque systéme, lorsque nécessaire, les
fleuves sont représentés en blanc.

La station Luc/mer, se situe dans la baie de Seine, en zone littorale peu profonde
(5m), caractérisée par de forts marnages (macrotidal; Tableau I. 1). Ce systéme est
fortement influencé par la variabilité saisonniére d’importants apports en eau douce de la
Seine. La distribution en nutriment suit un gradient inverse a celui de la salinité (Aminot et
al, 1998). Les mouvements de marée intenses et la faible bathymétrie (ca. 10 a 30 m)
entrainent un fort brassage des eaux ayant pour conséquence une forte turbidité a laquelle
s’ajoutent les apports de matiére en suspension provenant du fleuve. De par les apports de

nutriments provenant des eaux de la Seine, de forts blooms phytoplanctoniques peuvent
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étre généreés localement, au printemps ou en été, typique d'une zone cotiere eutrophe

(Aminot et al., 1998).

Au sein du Golfe Normano-Breton, se trouve la station Bizeuy, localisée a la sortie de
I'estuaire de la Rance (20 km de long) dans la Baie de Saint Malo, sur un site d'une
profondeur de 25 meétres. Ce systéme est caractérisé par un tres fort marnage (Tableau I. 1)
et de tres forts courants de marée a I'origine d’une absence de stratification verticale. Cette
zone présente également des eaux relativement plus chaudes et des amplitudes thermiques
et de turbidité plus fortes que pour le reste de la Manche (Gallon et al., 2014). La station
Bizeux est protégée des régimes de vents et houles dominants et s’integre dans ce systeme
turbide soumis a un fort hydrodynamisme qui, de plus, est renforcé par les courants

produits par l'usine marémotrice de I'estuaire de la Rance (Gallon, 2014).

Les stations Estacade et Astan sont situées sur le littoral cotier macrotidal de
Roscoff, a la rencontre des eaux de I'Atlantique et de la Manche. Ce systéme, est soumis a
I'influence océanique ainsi qu’'a de forts courants de marée qui limitent la stratification et
entretiennent un fort mélange des eaux. La colonne d’eau homogene pendant pratiquement
toute I'année, rendant alors cet écosystéme pélagique moins productif que la partie
stratifiée de la Manche Occidentale située au Nord du front thermique (i.e. au large entre
Roscoff et Plymouth ; Marrec et al., 2014). La station Estacade est localisée sur une zone peu
profonde (11 m) contrairement a Astan qui se situe plus au large, avec une profondeur de
colonne d’eau plus importante (60 m). Ce systéme est trés peu impacté par les apports

continentaux.
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1.2.Facade Atlantique

Le Golfe de Gascogne situé dans la partie Nord-Ouest de I'océan Atlantique présente
un vaste plateau continental au nord (180km au large de la Bretagne) qui se restreint
progressivement vers le sud (150km au niveau de I'Estuaire de la Gironde, 50km au niveau
du Bassin d’Arcachon et une 30aine de km au niveau de la Céte Basque) (Figure I. 3). Bien
que de maniére générale le Golfe de Gascogne soit décrit comme une région macrotidale, il
se caractérise par des régimes hydrologiques différents sur son plateau continental. Ces
derniers peuvent étre expliqués par une combinaison de parameétres locaux comme l’action
du vent, de la marée, des différences de densité des eaux (Pingree and Le Cann, 1989)
eux-mémes directement soumis aux variations du climat régional (e.g. courants et vents)
mais également de la circulation générale, fortement contrainte par la bathymétrie
(Koutsikopoulos and Le Cann, 1996). A titre d’exemple, la vitesse moyenne du vent est deux
fois plus élevée dans la partie nord du golfe de Gascogne que dans la partie sud-est ou
s’observe une tendance saisonniere évidente (Koutsikopoulos and Le Cann, 1996). A cela
s’ajoute un gradient latitudinal de température particulierement prononcé en période
estivale. La circulation de surface qui en résulte apparait alors comme une combinaison
complexe de schémas et ce en raison des différentes échelles spatiales et temporelles et la

variabilité qui les caractérisent.

A L’automne, I'ensemble du Golfe de Gascogne est le siege d’'un vaste tourbillon
cyclonique (Le Cann, 1982) conduisant a la formation sur le plateau continental d'un
courant orienté vers le Nord-Ouest (Charria et al., 2013). Ce courant, qui peut persister
jusqu’en décembre (Lazure et al., 2008), transporte vers le Nord les eaux chaudes du
Sud-Est du Golfe. A cela viennent s’ajouter les apports d’eau douce des deux principaux
fleuves, la Loire et la Gironde, qui se mélangent en surface avec les eaux marines du plateau
continental et se déplacent le long de la cote vers le Nord (Lazure and Jegou, 1998). Leur
débit moyen annuel de 900m3.s-1 dépasse régulierement les 3000m3.s1 en automne et hiver
(Puillat et al., 2004), témoignant de I'importance de ces apports dans la forte stratification
haline des eaux le long du plateau durant la période hivernale (Koutsikopoulos and Le Cann,
1996). Le printemps est une période de transition durant laquelle les vents moyens de

secteur Sud-Ouest en hiver s’orientent au secteur Nord-Ouest. Les courants de surface
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s’orientent alors progressivement vers le Sud alors que le long de la cOte Landaise ils
restent temporairement dirigés vers le Nord (Charria et al., 2013). En été la circulation sur
le plateau continental s’est inversée: sous l'effet de vents de Nord-Ouest dominants
(Le Boyer et al,, 2013), les courants dans les couches de surface sont majoritairement
dirigés vers le sud (Charria et al.,, 2013). Par ailleurs, la stratification haline des eaux de
surface diminue en période estivale en lien avec la diminution des débits (Lazure and Jegou,

1998), environ 200m3.s'1 a cette période (Puillat et al., 2004).

Les cing systemes pris en compte dans le cadre de cette étude se répartissent du
nord au sud le long de la fagcade Atlantique (Figure I. 3) : Portzic le plus au nord est situé
dans le goulet reliant la rade de Brest a la mer d’Iroise, Antioche est localisé dans le pertuis
d’Antioche, a mi-chemin entre les iles de Ré et d’Oléron, les pk30, pk52 et pk86
(pk signifiant ‘point kilométrique’ : ces stations sont situées a 30, 52 et 86 kilometres en
aval de la ville de Bordeaux prise comme zéro de référence) se répartissent d’amont en aval
de I'estuaire de la Gironde, Comprian, Eyrac et Bouée13 dessinent un schéma d’éloignement
‘continent-océan’, des eaux internes vers les eaux externes du bassin d’Arcachon et enfin
Tarnos et Biarritz se trouvent le long du systéme littoral de la Cote Basque. Chaque systeme
d’étude présente des particularités géomorphologiques et biogéochimiques locales
(Tableaul. 1) les rendant complémentaires quant a l'information qu’ils apportent sur

I'ensemble de cette facade.

Portzic, la station la plus au nord de la facade Atlantique, se situe, si 'on considére
I'’échelle régionale, en mer d’Iroise, zone charniére entre la fagade Atlantique et la facade
Manche. Elle est localisée sur une zone peu profonde (10 m ; Tableau I. 1) dans le goulet de
Brest, un étroit chenal (1,8 km de large) connectant la rade de Brest aux eaux marines de la
mer d’Iroise (Le Pape, 1996). La Rade est alimentée en eau douce par deux fleuves
principaux : ’Aulne et 'Elorn dont les débits annuels moyens respectifs sont de 'ordre de
ca. 30m3.s1 et 5 m3.s'1 (source BanqueHydro). L’apport de nutriments provenant de ces
fleuves demeure néanmoins modeste comparé a d’autres zones estuariennes, et ce dii a la
nature macrotidale de ce systéme ou de I'action de la marée associée a la faible profondeur
générale de la rade, induit a court terme un fort mélange des masses d’eau (Le Pape

et al., 1996).
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Figure 1. 3 : Facade Atlantique présentant la bathymétrie du Golfe de Gascogne. Les encarts
correspondent aux systemes d’étude : A. la station Portzic située dans la rade de Brest, B. la station
Antioche située dans le pertuis d’Antioche, C. les trois stations (pk30, pk52 et pk86) situées le long
de I'estuaire de la Gironde, D. les trois stations situées dans le bassin d’Arcachon (Comprian, Eyrac
et Bouée13), E. les deux stations situées le long de la cote Basque (Tarnos et Biarritz). Pour chaque
systeme, lorsque nécessaire, les fleuves sont représentés en blanc.
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Antioche est localisé dans le pertuis d’Antioche, a mi-chemin entre les iles de Ré et
d’Oléron, caractérisé par une profondeur d’environ 40 metres (Tableaul. 1). De par sa
position intermédiaire sur la fagade Atlantique, ce systéeme se caractérise par un régime
thermique soumis a des variations saisonnieres, avec un fonctionnement similaire a celui de
la Bretagne en saison hivernale et bascule sur un régime plus chaud et plus riche en pics
thermiques transitoires de méme que celui du sud-Gascogne (bassin d’Arcachon ou cote
Basque) en période estivale (Costaya et al, 2016). Antioche se situe sous l'influence
modérée des grands fleuves et notamment du panache de la Gironde, spécialement durant
la période hivernale(Lazure and Jegou, 1998). Cette caractéristique lui confere une gamme
de salinité plus étendue que pour d’autres stations (30-35) tout en restant marqué par les

apports phytoplanctoniques océaniques.

L’estuaire de la Gironde est un systeme macrotidal, d'une profondeur d’environ
7 a 10 metres et est alimenté par deux fleuves : la Garonne et la Dordogne dont le débit
annuel moyen combiné approxime les 500m3.s-1. L’intrusion marine peut atteindre jusqu’a
75km en amont de l'estuaire en période de faibles débits et créant un gradient de salinité
global qui varie entre 0 et ca. 32 selon la station, le débit et le moment de marée. Les
stations étudiées se répartissent le long de ce gradient d’amont en aval de l'estuaire
(Figure I. 3 ; Tableau I. 1). De par sa nature macrotidale, I'estuaire de la Gironde présente
une forte turbidité et un long temps de résidence des particules (Etcheber et al.,, 2007;
Middelburg and Herman, 2007). La zone de turbidité maximum (bouchon vaseux) est tres
développée dans I'estuaire et présente de fortes concentrations en matieres en suspension
atteignant quelques g.L-1 (Etcheber et al., 2007; Savoye et al., 2012). Ce bouchon vaseux est
généré par 'asymétrie des marées (Allen, 1972) et sa position le long de I'estuaire durant
I'année peut également étre prédite en fonction des débits (Sottolichio and Castaing, 1999).
Pendant les périodes de faibles débits (i.e. périodes estivales), le bouchon vaseux s’étend
sur environ 70km et se centre au niveau de la ville de Bordeaux (Sottolichio and Castaing,
1999). Lorsque les débits augmentent (i.e. période hivernale, printaniere), le bouchon
vaseux redescend le long de I'estuaire et se déplace vers la mer en se séparant en deux
parties, 'une temporairement retenue en aval de 'estuaire, l'autre exporté vers l'océan

(Doxaran et al.,, 2009).
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Le Bassin d’Arcachon est une lagune mésotidale semi-fermée de faible profondeur
communiquant avec I'Océan Atlantique dans sa partie sud-ouest par deux passes de 2 a 3km
de large et 20km de long. Un tiers de sa superficie est couverte par des chenaux sableux
dont la profondeur maximale atteint 20 metres et les deux tiers restants sont constitués de
vasieres intertidales (Plus et al., 2010). Les trois stations étudiées (Figure I.3) se
répartissent ‘continent-océan’, des eaux internes vers les eaux externes du bassin.
Comprian, qui présente la plus faible profondeur (6 m), se situe dans un chenal principal a
proximité du principal tributaire : la Leyre. Ce dernier représente 73% de I'apport annuel
total en eau douce (Plus et al.,, 2010). Eyrac se trouve dans la partie sud du bassin, en zone
médiane dans un chenal principal (8m de profondeur). Enfin, Bouéel3, la station la plus
profonde (25 m), se situe dans le chenal d’entrée de la lagune, a I'interface entre les eaux
océaniques et les eaux de la lagune dont il est I'exutoire géomorphologique vers la mer. Les
caractéristiques morphologiques de la lagune et l'alternance des apports océaniques et
d’eau douce influent sur les caractéristiques physiques des masses d’eau (Plus et al., 2009).
Ainsi, un gradient thermo-halin des masses d’eau se dessine, des passes vers l'intérieur du

bassin faisant varier la salinité de 20 a 35 (Tableau I. 1).

Le systeme le plus au sud étudié sur la facade Atlantique est la cote Basque, un
environnement littoral ouvert, caractérisé par un trait de cote relativement linéaire, des
fonds marins a dominance sableuse, et fortement homogénéisé par les courants océaniques
cotiers (Ferrer et al., 2009). Les deux stations étudiées sont Tarnos au nord et Biarritz au
sud (Figure I. 3), séparées par I'embouchure de I’Adour. Dans cette zone, '’Adour est la
principale source d’apports d’eau douce. Ce fleuve présente un débit annuel moyen de
ca. 300m3.s1 (Puillat et al., 2004; Stoichev et al., 2004), cependant, bien que son panache
soit principalement orienté vers le sud, sud-ouest (Petus et al.,, 2014; Sagarminaga et al.,
2005), sa dynamique est fortement contrélée par les débits et modulé par l'orientation
saisonniere des vents (Ferrer et al., 2009; Petus et al., 2014, 2010). L’apport d’eau douce

peut étre observable a une distance de 15 a 20km au large de la cote (Ferrer et al., 2009).
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1.3.Facade Méditerranéenne

La mer Méditerranée est un bassin d’évaporation et de concentration. Elle possede
un bilan hydrique négatif (i.e. évaporation supérieure aux précipitations) induisant une
salinité moyenne plus élevée que pour les autres mers du globe. La circulation générale se
fait par une entrée des eaux de 'Océan Atlantique, moins salés et moins denses que celles
de la Méditerrannée, en surface par le détroit de Gibraltar (Lacombe and Tchernia, 1972).
La Méditerranée se caractérise des marées de faible amplitude (40cm en moyenne)
également en lien avec les changements de pression atmosphériques. D'un point de vue
bathymétrique, la mer Méditerranée présente un plateau continental (< 200 m) peu étendu
(Figure 1. 4) de maniere générale (Bethoux et al., 2005), favorisant un contact prononcé des
zones cotieres avec les profondeurs océaniques. Le bassin Liguro-Provencal, situé dans la
partie Ouest de la Méditerranée, le long des cotes francaises, se caractérise par la présence
du courant Nord-Méditerranéen qui s’oriente d’est en ouest le long du talus continental des
cotes francaises (Millot, 1990). Ce courant affiche une forte variabilité et développe des
méandres pouvant s’étendre sur le plateau continental, menant a des intrusions de ses eaux
en zone cotiere indépendamment de la saison (Alberola & Millot 2003, Gatti, 2008).
Ce courant constitue donc un moteur hydrodynamique puissant pour le transfert de
matiere a l'interface entre la zone cotiere et le large et les zones cotieres du littoral frangais

sont connectées par cette circulation générale.

Les eaux de la Méditerranée sont connues pour leur nature oligotrophe. Cependant,
des variations saisonniéres typiques du régime trophique sont observées (D’Ortenzio and
Ribera d’Alcala, 2009) notamment dans sa partie Nord-Occidentale. Un régime mésotrophe
se met généralement en place durant I'hiver en association avec le mélange hivernal des
eaux, les zones frontales ou les upwellings, résultats du couplage océan-atmosphere. Durant
la saison estivale, le régime oligotrophe est dominant. Il se caractérise par de faibles
niveaux de production primaire (Bosc et al., 2004) et est lié a la forte stratification des eaux

de surface durant cette période (i.e. thermocline saisonniere ; Siokou-Frangou et al., 2010).

La wvariabilité saisonniere importante qui caractérise les zones cotieres

Méditerranéennes s’exprime par le cycle de stratification/destratification, en lien avec les
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variations de température, mais également par des modifications des caractéristiques
physico-chimiques des eaux cotieres en lien avec les apports fluviatiles ou des échanges
océan-atmosphere parfois intenses (Durrieu de Madron et al., 2011). En effet, le Golfe du
Lion est soumis a des épisodes de forts vents de nord (Mistral, Tramontane) et d’ouest qui
influencent également la répartition des masses d’eau (Albérola and Millot, 2003). Certains
vents favorisent également 'apport de matériel dissous ou particulaire, responsable d’une
éventuelle 'augmentation locale de la production primaire (e.g. dépots atmosphériques
provenant du Sahara, Ridame et al., 2011). Enfin, de forts épisodes de tempétes et de crues,
caractéristiques des milieux méditerranéens, peuvent aussi créer des écarts soudains a une

climatologie préétablie (Durrieu de Madron et al., 2011).

Les trois systemes pris en compte dans cette étude se répartissent le long des cotes
Méditerranéenne francaises. La partie ouest des cotes borde le Golfe du Lion qui se
caractérise par un plateau continental plus étendu que pour la partie est, qui délimite la
mer Ligure (Figure I. 4). Ces systemes sont fortement connectés a I'échelle régionale par la
circulation générale, d’est en ouest, régie par le courant Nord-Méditerranéen. Cependant, ils
sont soumis a des forgages hydrométéorologiques différents. Les bassins versants drainant
les Alpes (Rhone) et le Massif Central (Hérault, Orbe, Aude) sont associés a des vents de
sud, sud-est alors que les bassins versants en lien avec les Pyrénées (Tét) et 'ouest du Golfe
du Lion sont associés a des vents d’est, nord-est (Higueras et al.,, 2014). Les particularités
locales sont également liées aux différences de régimes hydrologiques des fleuves: le
Rhone montre un débit relativement constant comparé aux fleuves plus petits, répartis sur
le littoral, qui présentent de fortes variations de régime, allant des crues hivernales aux
périodes d’étiage estival prononcé (Higueras et al., 2014). Les précipitations et la direction
des vents influencent également sur les débits et la dispersion des eaux du panache des

fleuves en zone cotiére.
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Figure I. 4 : Facade Méditerranée présentant la bathymétrie du Golfe du Lion. Les encarts
correspondent aux systémes d’étude : A. la station Sola située dans la baie de Banyuls-sur-mer, B. la
station Frioul située dans la baie de Marseille, C. la station PointB située dans la rade de
Villefranche-sur-mer. Pour chaque systéme, lorsque nécessaire, les fleuves sont représentés en
blanc.

Les stations Sola (Banyuls-sur-mer) et Frioul (Marseille) (Figure I. 4) se situent dans
des baies ouvertes de profondeur moyenne (respectivement 27 m et 60 m de profondeur ;
Tableau I. 1) sur des zones caractérisées par la présence du plateau continental, dans le
Golfe du Lion (Figure I. 4). La station PointB (Villefranche-sur-mer) se situe dans une baie
semi-fermée profonde (80 m de profondeur; Tableau I.1) a I'entrée d’une rade et se
caractérise une profondeur importante proche de la cote due a une quasi-absence du
plateau continental (ca. 200m de profondeur a la sortie de la rade, Figure I. 4). Ces trois

systémes se distinguent également de par l'influence des fleuves et notamment du Rhone,
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dont les panaches sont transportés vers 'ouest par le courant Nord-Méditerranéen. Le
Rhone, qui présente un débit moyen annuel de 1700m3.s-1, constitue la principale arrivée
d’eau douce en Méditerranée Nord-Ouest et contribue la production primaire locale dans le
Golfe du Lion (Lochet and Leveau, 1990; Sempéré et al, 2000). En effet, 50% de la
production primaire de cette zone peut étre attribuée aux apports de nutriments provenant
du continent (Lefevre et al, 1997; Pujo-Pay and Conan, 2003; Pujo-Pay et al., 2006).
Les stations Frioul et Sola sont directement impactées par le panache du Rhone, qui
s'observe entre autres par le transport de fines particules d’origine terrestre a des
centaines de kilometres de 'embouchure (Tesi et al., 2007a). A cela, vient s’ajouter dans le
cas de Sola, I'influence d’autres fleuves de moindre importance comme 1’Aude et 'Hérault
qui participent toutefois a I'apport de matiere organique d’origine terrestre a cette station.
Au PointB, il n’existe que tres peu d’influences d’origine terrestre. Le Paillon étant le fleuve
cotier le plus proche et le plus conséquent a I’échelle locale, il ne représente que peu
d’apports potentiels (Sultan et al., 2001) a 'exception probable de certaines crues plus
prononcées et sous certaines conditions de vents. Enfin, les eaux de ces trois stations
présentent de faibles concentrations en nutriments ainsi que de matiéres en suspension
(quelques mg.mL-! avec des variations selon la station) comparé aux stations des autres
facades (Tableau I. 1). Il en résulte donc de faibles concentrations en chlorophylle
(0-4pg.L1) (Tableaul.1), témoin de la tendance oligotrophe générale des eaux

Méditerranéennes pour lesquelles la production primaire est plus faible.
2. Stratégie d’échantillonnage des sources de matieére organique

Pour chaque station, les sources de matiere organique pouvant potentiellement
contribuer a la composition de la MOP ont été identifiées au préalable, sur la base de la
littérature mais également sous le regard des experts locaux, et sont présentées dans le
Tableau I. 2. De maniere générale, ont été considérés le matériel continental (provenant des
rivieres), anthropique (sorties de station d’épuration), les producteurs primaires
benthiques (macroalgues, phanérogames, microphytobenthos), les producteurs primaires
pélagiques (phytoplancton, diazotrophes). La source bactérienne a été considérée pour

certaines stations mais une approche différente sera utilisée. Afin de prendre en compte
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une éventuelle variabilité temporelle de leur signature élémentaire et isotopique,

’échantillonnage des sources se devait de couvrir un cycle annuel complet.

L’échantillonnage nécessaire a donc été réalisé de maniere mensuelle pour chaque
source et sur un cycle annuel complet. Pour certaines sources/systémes, lorsque de telles
données étaient déja disponibles, I'échantillonnage n’a pas spécialement été reconduit
(macrophytes et microphytobenthos pour les stations du bassin d’Arcachon, macrophytes
de la rade de Brest et des pertuis Charentais, fleuves de Méditerranée ; Tableau I. 2). Pour la
plupart des sources/systemes, les cycles annuels échantillonnés couvaient une période de
1 an, a cheval sur les années 2014 et 2015 excepté pour la cote Basque ou I'échantillonnage
a été réalisé de juin 2013 a juin 2014. Pour certaines sources/systémes, et ce du fait de
contraintes logistiques, I'échantillonnage n’a pu étre réalisé que de maniére irréguliere
et/ou ponctuelle (macrophytes et biofilm de la rade de Brest, fleuves de la Manche Est;
Tableau I. 2). L’échantillonnage relatif a la source bactérienne étant basé sur un traceur
différent (acides gras) qui nécessite, entre autres, une méthode d’analyse des échantillons
couteuse en temps, les prélevements n’ont été réalisés que sur 3 systemes aux
caractéristiques différentes : 'estuaire de la Gironde, le bassin d’Arcachon et la baie de

Banyuls.
Les parametres étudiés pour les sources de matiere organique sont les suivants :

- Les rapports élémentaires et isotopiques du carbone et de I'azote (C/N, 613C,
615N) pour toutes les sources (hormis les bactéries)

- Le carbone et l'azote organique particulaires (COP, NOP) pour les riviéres
(MOP continentale) et les stations d’épuration (MOP anthropique)

- La chlorophylle a (Chla a) pour les rivieres (MOP continentale)

L’ensemble des prélevements, traitements et analyses des échantillons de sources
ont été réalisés selon les protocoles standardisés définis dans le cadre des prélevements
SOMLIT. Ces protocoles sont disponibles en ligne (http://somlit.epoc.u-
bordeaux1.fr/fr/spip.php?rubrique13). Les techniques d’analyse et méthodes utilisés pour
I’échantillonnage supplémentaire sont également détaillées dans le Chapitre II, Partie 1,

sections 2.3, 2.4, pour I'’ensemble des systemes d’étude (hors cote Basque) notamment pour
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les sources benthiques (macrophytes et microphytobenthos) et dans le Chapitre II, Partie 2,

section 2.3 et 2.4 pour le systeme de la cote Basque.
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Tableau I 2 : Echantillonnage ou provenance des données pour les sources de matiere organique

pouvant potentiellement contribuer a la composition de la MOP des 12 systemes étudiés.
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Personnellement, j’ai réalisé I’échantillonnage de la MOP continentale du systéeme du
bassin d’Arcachon ainsi que I'échantillonnage pour les acides gras du bassin d’Arcachon et
de l'estuaire de la Gironde. J'ai réalisé le traitement des échantillons et I'acquisition des
données isotopiques et élémentaires pour les échantillons i) de MOP continentale et
anthropique de tous les systemes excepté les pertuis Charentais et les systémes
Méditerranéens, ii) de la grande majorité des macrophytes du golfe Normano-Breton et de
la rade de Brest ainsi qu’'une partie de celles de la baie de Seine, iii) du microphytobenthos
et du biofilm du golfe Normano-Breton et de la rade de Brest et iv) des échantillons de
mucilage marin ainsi que de la Chlorophylle a (riviere) de la cote Basque. J'ai réalisé
I'entiereté du traitement des échantillons et de I'acquisition des données d’acides gras au
laboratoire RESAQUA de 'UMR BOREA (Paris) pour le bassin d’Arcachon et I'estuaire de la
Gironde. J'ai également participé en tant qu’'opérateur officiel aux prélevements de routine
des échantillons SOMLIT du bassin d’Arcachon et de I'estuaire de la Gironde de février 2014

amars 2015 pour I'ensemble des parametres étudiés dans le cadre de ce suivi.
3. Indicateurs associés aux forcages

Pour approximer les différents forcages identifiés au préalable, des parametres
définis comme indicateurs des for¢ages ont été sélectionnés. Les forcages ont été considérés
selon deux groupes : les for¢ages ‘variants’ (i.e. qui tout comme la MOP varient pour chaque
station sur un cycle annuel) et les forgcages ‘invariants’ (i.e. qui ne varient pas dans le temps
mais entre les stations). Ils refletent les processus liés a I'’hydrodynamique,
I’hydrodynamique sédimentaire, la production primaire et le climat local mais également la
géomorphologie du site et les parametres inhérents aux bassins versants. Les forcages
variants seront considérés dans les analyses visant a expliquer la saisonnalité de la MOP
(échelle locale, station par station) mais également dans les analyses comparant I'ensemble
de nos systemes (échelle multi-systémique). Les forcages invariants seront considérés
uniquement dans les analyses comparant l’ensemble de nos systemes (échelle

multi-systémique).
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Pour les forgages variants, les indicateurs utilisés sont les suivants :

- Latempérature de 'eau de mer est utilisée comme indicateur du climat local et
de sa saisonnalité mais également comme facteur de contrdle de la production
primaire (e.g. Eppley, 1972; Levasseur et al., 1984).

- Les concentrations en sels nutritifs (NHs4*, NO3» NO2,, PO43-, Si(OH)4) sont
également des facteurs de controle de la production primaire (e.g. Chen et al,
2000; Glé et al., 2008) et sont en outre indicateurs des apports en eau douce et
de la reminéralisation.

- La salinité et les débits de fleuves sont indicateurs des apports continentaux
(i.e. eaux douces, nutriments, matériel particulaire; Gofii et al, 2009;
Lebreton et al.,, 2016).

- La concentration en matiéres en suspension (MES) est indicatrice de la
turbidité (éventuelle limitation de la production primaire par manque de
lumiere, e.g. Alpine and Cloern, 1988) mais aussi des évenements de remise en
suspension (Gofii et al., 2009) et témoigne, dans l'estuaire de la Gironde, de la
présence et de I'intensité du bouchon vaseux (Savoye et al., 2012).

- La concentration en chlorophylle a est un indicateur de la biomasse de
producteurs primaires.

- Le rapport COP/Chl a indique l'état de fraicheur la MOP. Il sera élevé
(> 200 g.g'1) pour une MOP plutot dégradé (e.g. terrestre) ou faible (> 200 g.g1)
pour une MOP majoritairement composée de photo-autotrophes
(e.g. phytoplancton ;Savoye et al., (2003) et références associées). Ce rapport

peut également étre indicateur de la remise en suspension.
Pour les forcages ‘invariants’, les indicateurs utilisés sont les suivants :

- La pente moyenne et la surface des bassins versants de méme que la
distance a I'embouchure du/des fleuves peuvent influencer sur les apports
continentaux.

- L’utilisation des sols (e.g. espaces artificiels, terres agricoles, foréts et milieux

semi-naturels, milieux aquatiques) ainsi que la géologie (i.e. type de sous-sol ou
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lithologie) et le pourcentage de carbone organique du sol des bassins
versants (SOC %) peuvent induire des apports en nutriments (e.g. nutriments
d’origine anthropique) et/ou d’influencer sur la nature de la MOP continentale.

- Lalatitude des systemes est un indicateur de climat local.

- Le marnage, la profondeur de la colonne d’eau et le type de sédiment
peuvent avoir une possible influence sur la remise en suspension de matériel

benthique.

Il est important de noter qu'’ici est listé 'ensemble des indicateurs pertinents dans
I'estimation des forcages. La redondance de linformation portée par chacun et
I'autocorrélation entre ces différents indicateurs sera préalablement déterminée et testée

avant leur considération pour les analyses multivariées.
4. Bases de données existantes

La base de données SOMLIT a servi de point central pour cette thése. Les données
‘cceur’ (i.e. MOP ‘bulk’) utilisées dans cette étude en ont été extraites a savoir les
descripteurs du pool de MOP : le carbone et 'azote organique particulaire, la chlorophylle q,
les rapports élémentaires et isotopiques du carbone et de 'azote. De méme, les parametres
environnementaux utilisés comme indicateurs des forgages proviennent également de cette
base de données: la température de 'eau, la salinité et les sels nutritifs décrits dans la
section précédente. L’avantage que présente cette base de données est que pour chaque
date de prélevement des parametres de la MOP, les parametres physico-chimiques
environnementaux ont été simultanément mesurés. Les données SOMLIT sont disponibles a
I'adresse : http://somlit-db.epoc.u-bordeaux1.fr/download.php?serie=ST. Un contréle
(i.e. regard sur les codes qualités associés aux valeurs) ainsi qu'un tri des données été

réalisé au préalable de leur utilisation pour cette étude.

Les débits journaliers pour chaque fleuve sur nos périodes d’étude ont été obtenus a
partir de la base de données de la Banque HYDRO (http://www.hydro.eaufrance.fr)
excepté pour le Rhéne pour lequel les données ont été acquises par I’Agence de I’Eau

Rhone-Mediterrannée-Corse (http://www.eaurmc.fr/) ainsi que celles du Paillon,
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obtenues par le biais du Service de Prévision des Crues de Méditerranée Ouest (SPCMO,

http://www.spcmo.fr/).
Les données relatives aux bassins versants ont été acquises a partir :

- Des données d’altimétrie du Shuttle Radar Topography Mission
(SRTM) pour le calcul de la pente moyenne et surface des bassins versants
(acces libre ; http://www?2.jpl.nasa.gov/srtm/dataprod.htm)

- Des données CORINE Land Cover (CLC ) pour l'utilisation des sols (acces libre ;
http://www.statistiques.developpement-durable.gouv.fr/donnees-
ligne/1i/1825.html)

- Des données du Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres (BRGM)
pour le type de sol (acces payant ; http://editions.brgm.fr/cartegeol.jsp)

- D’une étude de Aksoy et al,, (2016) pour le pourcentage de carbone organique
des sols (acces sur demande ; http://esdac.jrc.ec.europa.eu/content/predicted-
distribution-soc-content-europe-based-lucas-biosoil-and-czo-context-eu-

funded-1)

Les parametres géomorphologiques liés aux différents systémes proviennent du
Service Hydrographique et Océanographique de la Marine (SHOM) pour les données de
bathymétrie et trait de cote (http://www.shom.fr/les-services-en-ligne/portail-
datashomfr/) et de I'European Nature Information System (EUNIS) pour typologie du

sédiment au point de prélevement (http://eunis.eea.europa.eu/habitats-code-browser.jsp).

La plupart de ces données ont été prétraités via la suite de logiciels ArcGIS (ESRI-
(Environmental-Systems-Resource-Institute, 2014) et traités au besoin a I'aide du logiciel

libre R (http://cran.r-project.org/, R development core team 2009).
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Chapitre II : Composition de la MOP dans les

systemes cOtiers

Introduction générale

Dans le contexte de multiplicité des sources en milieu cotier, ce chapitre a pour
objectif de quantifier la composition de la matiere organique particulaire (MOP) sur
I'ensemble des systemes étudiés ainsi qu’a en investiguer dynamique a différentes échelles

spatiales (intra-systeme, multi-systéeme) et temporelle (saisonniere, interannuelle).

Ce chapitre basé sur les rapports élémentaires et isotopiques du carbone et de
I'azote (N/C, 813C, 81°N), explique comment ont été définies les signatures des différentes
sources de matiere organique, comment leur variabilité a été prise en compte et quels choix
ont permis de les sélectionner afin de réaliser les calculs des modéles de mélange. Ce travail

permet d’obtenir la composition de la MOP calculée grace a différents modeles de mélange.

Ce chapitre s’articule en deux parties représentant deux articles. La premiére
s’'intéresse a 'ensemble des systémes d’étude a 'exception de la cote Basque, et réalise une
étude comparative de la composition de la MOP sur onze systéemes pour lesquels il
caractérise la variabilité spatiale et temporelle a I'échelle locale et a I'échelle multi-systéme.
La seconde partie se focalise sur la cote Basque, un systéeme d’étude qui présente la
particularité d’étre caractérisé par l'apparition saisonniere de mucilage marin, les objectifs
étant également de déterminer la composition de la MOP et sa dynamique spatio-
temporelle locale sur le cycle annuel étudié mais également d’investiguer I'interaction entre

la MOP et le mucilage a I'aide de I'outil isotopique.
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PARTIE 1 : Dynamics of particulate organic matter composition in coastal

systems: a spatio-temporal study at multi-systems scale

Camilla Liénart!®, Nicolas Savoyel, Yann Bozec?, Elsa Breton3, Pascal Conan#, Valérie
David!, Eric Feunteun®, Karine Grangeré®, Philippe Kerhervé?, Benoit Lebreton8, Sébastien
Lefebvre3, Stéphane L’Helguen®, Laure Mousseaul?, Patrick Raimbault!!, Pierre Richards,

Pascal Riera?, Pierre-Guy Sauriau8, Gauthier Schaal?,

Fabien Aubert8, Sébastien Aubinl2?, Sabrina Bichonl, Christophe Boinetl?, Line
Bourasseaul, Martine Bréret®, Jocelyne Caparros%, Thierry Carioul3, Karine Charlierl#,
Pascal Claquin®, Vincent Cornille3, Anne-Marie Correl?, Laurence Costes!, Olivier Crispi4,
Muriel Crouvoisier3, Marie Czamanski’>, Yolanda Del Amo!?, Hervé Derriennic!4, Francois
Dindinaud!, Maia Durozierl0,Vincent Hanquiez!4, Antoine Nowaczyk!, Jérémy Devesa®,
Sophie Ferreiral®, Michel Fornier!l, Fabrice Garciall, Nicole Garciall, Sandrine GesliniZ,
Emilie Grossteffan!5, Aurore Gueux*, Julien Guillaudeau!?, Gaél Guillou8, Orianne Joly?,
Nicolas Lachaussée®, Michel Lafontll, Jézabel Lamoureux!?, Eric Lecuyer3, Jean-Paul
Lehodey!’, David Lemeillel?, Cédric Leroux!3, Eric Macé?, Eric Maria%, Philippe Pineau$,

Franck Petit0, Mireille Pujo-Pay*, Peggy Rimelin-Maury!>5, Emmanuelle Sultan!2.
Abstract

In coastal systems, the multiplicity of sources fueling the pool of particulate organic
matter (POM) leads to divergent estimations of POM composition. Eleven systems (two
littoral systems, eight embayments and semi-enclosed systems and one estuary) distributed
along the three maritime fagades of France were studied for two to eight years in order to
quantify the relative contribution of organic matter sources to the surface-water POM pool
in coastal systems. This study was based on carbon and nitrogen elemental and isotopic

ratios, used for running mixing models.

The POM of the Gironde estuary is dominated by terrestrial material
(93% on average), whereas the POM of the other systems is dominated by phytoplankton
(84% on average). Nevertheless, for the latter systems, the POM composition varies in

space, with 1) systems where POM is highly composed of phytoplankton (= 93%),

52



Chapitre II : Composition de la MOP dans les systémes cotiers

2) systems characterized by a non-negligible contribution of benthic (8 to 19%) and/or
riverine (7 to 19%) sources, and 3) the Mediterranean systems characterized by the
contribution of diazotroph organisms (ca. 14%). A continent-to-ocean gradient of riverine
and/or benthic POM contribution is observed. Finally, time series reveal 1) seasonal
variations of POM composition, 2) differences in seasonality between systems, and 3) an
inshore-offshore gradient of seasonality within each system that were sampled at several

stations.

Spatial and seasonal patterns of POM composition are mainly due to local to regional
processes such as hydrodynamics and sedimentary hydrodynamic (e.g. resuspension
processes, changes in river flows, wind patterns influencing along-shore currents) but also
due to the geomorphology of the systems (depth of the water column, distance to the
shore). Future studies investigating the link between forcings and POM composition would

help to better understand the dynamics of POM composition in coastal systems.

Key words: particulate organic matter, coastal systems, C and N stable isotopes, C:N

ratio, mixing model, meta-analysis, France.
1. Introduction

As they are positioned at the interface between ocean and continent, coastal systems
experience inputs of dissolved and particulate matter from both reservoirs. It results that
these systems are highly productive and are key areas for global biogeochemical cycles
(Bauer et al,, 2013; Regnier et al., 2013; Smith and Hollibaugh, 1993). More specifically, the
multiple origin of particulate organic matter (POM) strongly influence ecosystem
functioning since POM is largely considered as a mainstay of the coastal trophic network
(e.g. Malet et al., 2008). Coastal POM is also exported offshore (Sanchez-Vidal et al., 2009) or
buried in sediment (Duarte and Cebridn, 1996) and contributes to enhance
remineralization in the water column and to fuel deep sea ecosystems (Azam et al., 1983;
Karl et al, 1988; Wakeham and Lee, 1989). Acquiring a better knowledge about POM
composition in coastal systems remains a key concern to understand biogeochemical
interactions between continental and oceanic realms and to have a better insight of

ecosystem functioning.
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The pool of coastal POM is composed of a mixture of autochthonous POM and
allochthonous POM (Berto et al, 2013; Dubois et al, 2012; Tesi et al, 2007b).
Autochthonous POM is considered as originating from in situ pelagic and benthic primary
producers. Many studies reported that phytoplankton dominates coastal POM (e.g. Cresson
et al., 2012; Tesi et al., 2007b). In addition, due to the shallow depth of coastal systems, the
benthic compartment has a significant influence on coastal POM composition (e.g. Malet et
al, 2008). Benthic organic matter includes various sources such as macrophytes
(i.e. macroalgae, spermatophytes), microphytobenthos or even sediment detritus.
Allochthonous POM is organic matter originating from the continent, mainly carried by
rivers. Sources of continental POM is usually considered as riverine POM, which is a mixture
of freshwater phytoplankton and terrestrial POM (e.g. litter, soils), and sometimes
anthropogenic inputs such as POM originating from treated/untreated sewage effluents
(Berto et al,, 2013; Cresson et al., 2012; Liénart et al., 2016). This multiplicity of sources
makes difficult the understanding of the relative influence of each source to the coastal POM
pool. Also, depending on its composition, POM is more or less labile (Etcheber et al., 2007)

and thus more or less bioavailable and subject to processing.

To assess and quantify the POM composition (i.e. the contribution of each source to
the pool of POM), a large panel of tools is available. A first approach for characterizing
coastal POM consists in measuring particulate organic carbon (POC) and chlorophyll a
(Chla) concentrations. Classically, POC:Chl a ratio is used to discriminate living
phytoplankton  (POC:Chl a=x40-140gg!) or phytoplankton-dominated @ POM
(POC:Chl a <200 g.g'1) from other material (POC:Chl a > 200 g.g'1) (Savoye et al,, (2003) and
references therein). Among available tools, C and N elemental and isotopic ratios have been
widely used to investigate the relative contribution of each source to the coastal POM
thanks to their distinct elemental and isotopic signatures. Roughly, C:N ratio discriminates
phytoplankton (C:N 6-10  mol.mol1) from terrestrial material (C:N > 12 mol.mol1)
whereas 813C values generally discriminates continental (613C <-26%o0) from marine
(613C > -24%0) POM in temperate systems (Savoye et al., (2003) and references therein).
No ‘universal’ values exist for nitrogen isotope ratio (61°N) and a strong variability of values

is observed depending on the systems (Middelburg and Herman, 2007). Nevertheless, C:N
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ratios, 813C and 6!°N values are largely used in combination to characterize and even
quantify POM composition in coastal systems (e.g. Berto et al.,, 2013, Liénart et al., 2016).
Relative contribution of each source to the POM pool is usually estimated using mixing
models, which are a system of mass balance equations based on the above parameters

(Parnell et al.,, 2010; Phillips and Gregg, 2003).

Studies comparing POM characteristics and/or composition at multi-systems scale
are scarce and were only performed in estuarine or riverine systems and in a limited period
of time (Middelburg and Herman, 2007; Pradhan et al., 2014; Higueras et al., 2014). The
present study was performed in a wide diversity of systems (e.g. open bay, gulf,
semi-enclosed systems, lagoon, estuary) and of environmental gradients, and at
multi-annual time scale, using an original dataset (17 time series of ca. bi-monthly sampling
for 2 to 8 years). It aims at (1) determining POM composition in eleven coastal systems
distributed along the three coastlines of France and (2) characterizing its spatial and

temporal variabilities at both local and multi-systems scale.
2. Material and Methods
2.1.Studied systems

Seventeen stations from eleven systems distributed along the French coastline
(42°N - 51°N, 4°W - 7°E; Fig. II. 1. 1) were studied. Four systems are located along the
English Channel: the south eastern littoral of the English Channel (stations Cote and Large
near Wimereux), the Bay of Seine (station of Luc/mer), the Normano-Breton Gulf (station of
Bizeux near Dinard in the ria of the Rance River) and the western littoral of the English
Channel (stations Estacade and Astan near Roscoff). One system is located in the Iroise Sea,
at the interface between the English Channel and the Atlantic Ocean: the marine end of the
Bay of Brest (station Portzic). Three systems are located along the Atlantic coast: the
Charentais Sounds (station Antioche near La Rochelle), the Gironde Estuary (stations pk30,
pk52 and pk86) and the Arcachon Lagoon (stations Comprian, Eyrac and Bouée13). At last,
three systems are located in the Mediterranean Sea: the Bay of Banyuls-sur-mer

(station Sola), the Bay of Marseille (station Frioul) and the Bay of Villefranche-sur-mer
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(station PointB). Among the eleven systems, four were sampled at two to three stations

distributed along a continent-to-ocean gradient (Fig. II. 1. 1).

The eleven systems are distributed over a latitudinal gradient and exhibit different
geomorphological features (open coastal systems, bays, lagoon, estuary) and sizes (surface
area ranges from few to thousands km?). This offers the opportunity to study numerous
environmental and ecological gradients (Table II. 1. 1): geographical confinement (from
semi-enclosed to open systems), tidal regime (from micro- to megatidal systems), water
column height (from 5 to 80m), climate (e.g. mean winter and summer water temperatures
range from 5 to 12°C and from 17 to 28°C, respectively), freshwater influence (mean
salinity ranges from 0 to 38), trophic status (from oligo- to eutrophic systems), turbidity
(mean suspended particulate matter concentration ranges between milligrams and grams

per liter), etc.

These stations are weekly to ca. monthly monitored since 1997 for physical,
chemical, biogeochemical and biological parameters within the scope of the SOMLIT
(Service d’Observation en Milieu LITtoral), the French Coastal Monitoring Network
(http://somlit.epoc.u-bordeaux1.fr/fr/). The overall aim of the SOMLIT is to assess the
long-term evolution of coastal systems and to discriminate climatic forcings from local

anthropogenic ones (Goberville et al., 2010).
2.2.Scientific strategy

Within the scope of the SOMLIT, sampling is carried out weekly to bimonthly
(Table II. 1. 1) in surface waters (i.e. 1m-depth water), and at high tide for the tidal seas.
The only exception is the Gironde Estuary, which is sampled c.a. monthly at both high (HT)
and low (LT) tide (see Savoye et al., 2012). Sixteen physical, biogeochemical and biological
parameters such as temperature, salinity, nutrients, chlorophyll a (Chl a), particulate

organic carbon (POC), and C and N stable isotopes (613C, 61°N) are routinely measured.
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Luc/mer
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0 15km Ll River POM 0 2km
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Figure II. 1. 1: Location of the studied systems (in insets numbered from 1 to 11) and the studied
stations (black circles) along the French maritime fagades (E.C.: English Channel, A.O.: Atlantic
Ocean and M.S.: Mediterranean Sea). Continental sites sampled for organic matter sources are
presented in the insets: rivers (squares) and sewage treatment plant effluents (triangles). 1. Eastern
English Channel, 2. Bay of Seine, 3. Ria of the Rance River in the Norman-Breton Gulf, 4. Western
English Channel, 5. Bay of Brest, 6. Charentais Sounds, 7. Gironde Estuary, 8. Arcachon Lagoon,
9. Bay of Banyuls, 10. Bay of Marseille, 11. Bay of Villefranche.
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Depth at Samplin, Tidal range
Systems Type of system Stations sampling Study period PUN8 ridal range 8¢ Considered rivers
. frequency (m)
station (m)
EaSt(:e}::nirgllSh littoral system Cote, Large 21;50 2010-2014 bi-monthly macrotidal 7.7 Somme, Canche
©
g Bay of Seine open bay Luc/mer 5 2009-2013 bi-monthly macrotidal 6.6 Seine, Orne
©
S
f; Normano-Breton Gulf ria Bizeux 25 2012-2014 bi-monthly megatidal 14 Rance
"ob
=
5 .
Wesar;ni‘;f“h litoral system  Estacade,Astan  11;60  2009-2014 bi-monthly macrotidal 7.5 ;

Bay of Brest semi-enclosed ria Portzic 10 2009-2014  weekly  macrotidal 7.6 Aulne, Elorn
§ Charentais Sounds  semi-enclosed sound Antioche 40 2011-2014 bi-monthly macrotidal 6.5 Charente, Gironde
S
Q
g Gironde Estuary estuary pk30, pk52, pk86 8;7;8 2007-2014 ca mesotidal 5 Gironde
K monthly
< .

Arcachon Lagoon  semi-enclosed lagoor Comprlaln,Eyrac, 6;8;25 2009-2014 bi-monthly mesotidal 42 Leyre
A Bouéel3
© A N
& Bay of Banuyls open bay Sola 27 2010-2014 bi-monthly microtidal centimetric Te't,Rhone,'Aude,
= Hérault, Baillaury
[
E Bay of Marseille open bay Frioul 60 2009-2014 bi-monthly microtidal centimetric Rhéne
£
Q
§ Bay of Villefranche =~ semi-enclosed bay PointB 80 2010-2013  weekly  microtidal centimetric -
N
A 1 £l t
. n3n u? ovt'ra es .. Water SPM Trophic Nitratein  Chlorophyll a
Stations (m’.s") duringthe Salinity temp. (°C) (mgL") status winter (uM) (gl
study period ’ & He.
y ¥ r
Cote, Large 35;12 33-35 5-20 0.5-5 mesotrophic 5-30 0.5-10
< 1
g Luc/mer 486 ;22 30-34 5-20 1-100 mesotrophic 30-45 0.3-15
& y
o
_‘; Bizeux 1.7 33-35 8-19 0.4-20 mesotrophic ~30 0.3-5
& .
m
Estacade, Astan - 34.5-35.5 8-17 0.2-13 mesotrophic 9-12 0.2-4
) Portzic 24;6.1 33-35.5 8-18 0.2-20 mesotrophic 20-30 0.2-6
5 Antioche 100; 764 30-35 6-21 1-15 mesotrophic 20-25 0.2-5
S ’
=3
2 | pk30, pk52, pk86 764 0-31,5 5-25 5-1000  eutrophic 60-200 0.3-10
©
< Comprian, Eyrac § §
L ’ 17 20-35.5 5-25 0.3-20 mesotrophic 7-50 0.1-7
v Bouéel3
o N . .31:34 - "
3 Sola 86,1619;31;34; = 34 305 g.25 017 Weakly 2-6 0.05-4
= mediterranean oued oligotrophic
4 v
E Frioul 1619 34.5-38.5 12-26 0.1-5  oligotrophic 0-6 0-3
—
Q
§ PointB - 36.8-38.5  12.5-28 0.5-40 oligotrophic 0.5-4 0.05-2.5
N

Table II. 1.1: Characteristics of the studied systems. SPM: suspended particulate

temp.: temperature.

matter.
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For each system, possible sources of organic matter (Fig. II. 1. 1; Table II. 1. 2)
contributing to coastal POM composition were identified and additionally sampled
considering site specificities based on previous studies and knowledge of local experts.
For all systems but two (the western littoral of the English Channel near Roscoff and the
Bay of Villefranche), one or more rivers were considered for riverine POM. Water was
sampled upstream to the tide influence. Anthropogenic POM (POM outing sewage
treatment plants (STP)) was considered for the Arcachon Lagoon and the Bay of Marseille.
Sampling was performed with a 24h composite sampler directly in the STP pipes, after the
treatment of the effluent and before it was rejected into the environment. In the vicinity of
the Arcachon Lagoon, the four main STPs (Biganos, SKCP, La Teste and Cazaux) were
considered. Their effluents flow in a common sea-outfall located outside of the Arcachon
Lagoon along the coast at La Salie (Fig.Il.1.1). Benthic primary producers
(i.e. macrophytes, microphytobenthos) were considered for the Bay of Seine, the
Normano-Breton Gulf, the western littoral of the English Channel, the Bay of Brest and the
Arcachon Lagoon. Macrophytes with the predominant biomass found on the foreshore were
selected. These organic matter sources were sampled monthly over an annual cycle across
the years 2014-2015 (Table I 1. 2) for most of the stations. For some stations, isotopic data

already available from previous studies were used (Table II. 1. 2).
2.3.Sampling, processing, storage

Surface water was sampled, processed and analyzed within the scope of the SOMLIT
Network, following standardized protocols available on the SOMLIT website
(http://somlit.epoc.u-bordeaux1.fr/fr/spip.php?rubrique13). Existing datasets were
retrieved from the SOMLIT web site (see section 2.5). In the following sections are detailed

the methods regarding the additional sampling of organic matter sources.
2.3.1. Continental POM

River water was collected for chlorophyll a concentrations, and for C and N
elemental and isotopic analyses. STP water was sampled for C and N elemental and isotopic
analyses. Water samples were filtered through GF/F filters (47 mm) for chlorophyll a and
pre-combusted (4 h - 450 °C) GF/F filters (47 mm{) for elemental and isotopic analyses.
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Chlorophyll a filters were stored frozen at -80 °C. Filters for the other parameters

were dried overnight at 50 °C and then stored in a desiccator in the dark.

Systems Stations Phyto:rllz;nkton tei::st;:izrll*t’?ll’%M Antr;g(;j;emc Macrophytes Microphytobenthos

Eastern English Channel Cote, Large 2010-2014* feb-15 to sept-15
o)
§ Bay of Seine Luc/mer 2009-2013* jun-14 to jun-15 - jun-14 to jun-15
<
o
< Normano-Breton Gulf Bizeux 2012-2014* jun-14 to may-15 - jun-14 to jun-15 jun-14 to jun-15
) .
& Western English Estacade, Astan  2009-2014* - : mar-14 to feb-15

Channel
Bay of Brest Portzic 2009-2014* janv-14 to jun-15 . 2006 to 2015_
irregular sampling

g mar-14 to mar-15
g Charentais Sounds Antioche 2011-2014* SOMLIT data apr-14 to mar-15
Q
‘*:;u Gironde Estuary pk30, pk52, pk86  2007-2014* 2007-2014*
< | ArcachonBay Cmé’;fé‘é 1E3y 3% 2009-2014*  feb-14tofeb-15 mar-14tomar-15 feb-09 to feb-10 ¥  feb-09 to feb-10 ©

y
. jan-06 to mai-10
i .
% Bay of Banuyls SOLA 2010-2014*  occasionalfloods
g (mediterranean
5 oued)
=
% Bay of Marseille Frioul 2009-2014*  jan-06 to mai-10 ) sept-14 to sept-15
Q
= | Bay of Villefranche PointB 2010-2013*

Table II. 1. 2: Sampling of the potential sources of organic matter to particulate organic matter of the
eleven studied systems. "SOMLIT data. ~ terrestrial POM considered only for the Gironde Estuary.
MKerhervé unpublished data; Higueras et al, 2009; MOOSE program (Mediterranean Oceanic
Observing System for the Environment). @Grall et al, 2006; Marchais et al.,, 2013; unpublished
data. ®’Dubois 2012; Dubois et al., 2012, 2014.

2.3.2. Benthic primary producers

Microphytobenthos was collected at low tide by scraping the first 0.5 cm of the
intertidal surface sediment and stored at -20 °C. It was extracted from the sediment
following the modified method of Bolch (1997) based on a density gradient using
pre-filtered (0.2 pm) seawater (density of ca. 1) and a solution of sodium polytungstate
(density of 2) separated by centrifugation. At the end of the process, the microphytobenthos
isolated in pre-filtered seawater was recovered and filtered through a pre-combusted
(4 h - 450 °C) GF/F filter (25 mm). The filter was dried overnight at 50 °C and then stored

in a desiccator in the dark.
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Decayed macrophytes were collected by hand on the foreshore, rinsed in successive

bathes of pre-filtered seawater and deionized water, and then stored at -20°C.
2.4.Sample analysis

Chlorophyll a was extracted using 90% acetone and analyzed by fluorescence

(Turner Design 10-AU Fluorometer) following Yentsch and Menzel (1963).

Prior to analysis, filters for elemental and isotopic analyses were decarbonated by
contact with HCI vapor (8 h) following Lorrain et al., (2003). One piece of each filter was
punched (11 mm) and analyzed for POC using an elemental analyzer (Thermo Finnigan
Flash EA 1112 analyzer). The rest of the filter was used for the analysis of the elemental and

isotopic ratios.

Macrophytes samples were freeze-dried, then ground into powder using a ball mill.
Powders were weighed into tin cups for N elemental and isotopic analysis, and in silver
cups for C elemental and isotopic analysis. The latter were in-cup decarbonated using

1.2 N HCl (Kennedy et al., 2005).

Filters and powders were analyzed for isotopic and elemental compositions (i) at the
Biology Station of Roscoff using an elemental analyzer (Flash EA CN) connected to an
isotope ratio mass spectrometer (Finnigan Delta Plus with a Con-Flo III interface) for the
samples performed in the western littoral of the English Channel, (ii) at the LIENSs stable
isotope facility of the University of La Rochelle using an elemental analyzer (Flash EA 1112,
Thermo Scientific) coupled with an isotope ratio mass spectrometer (Delta V Advantage
with a Conflo IV interface, Thermo Scientific) for the samples collected in the Charentais
Sounds, (iii) at the EPOC Laboratory (Bordeaux) using an elemental analyzer
(ThermoFisher Scientific Flash 2000) connected to an isotope ratio mass spectrometer
(Isoprime, GV Instruments) for all other samples performed in the systems of the English
Channel and the Atlantic Ocean, and (iv) at the MIO laboratory (Marseille) using an Integra
CN (Sercon) for the samples performed in the Mediterranean Sea. Analytical uncertainty for
each EA-IRMS was better than 0.2%o0 for 613C and 815N and 0.2 mol.mol! for C:N ratio.

Based on inter-laboratory essays performed annually since 2010 within the scope of the
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SOMLIT overall analytical uncertainty was 0.4%o for 613C, 0.3%o for 6°N and 0.3 mol.mol-!
for C:N ratio.

According to the recommendations of the International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), all isotopic data are expressed in the conventional delta notation

(Eq. (1); Coplen, 2011):
613Csample or 615Nsample = [(Rsample/Rstandard)_l] Eq (1)

Where R = 13C/12C or 15N /14N, and the references are Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) for
613C and atmospheric N2 for 615N.

2.5. Available datasets

Datasets of coastal core parameters used in this study (Chl a, POC, C:N ratio, 613C,
815N, nitrate) were retrieved from the SOMLIT website (http://somlit.epoc.u-bordeaux1.fr).
Depending on data availability, length of the time series range from 2 to 8 years
(Table II. 1. 1). Based on the quality flag associated to each SOMLIT data, data flagged as
‘bad’ were removed from the dataset, data flagged as ‘doubtful’ were carefully examined
and outliers associated with this flag were removed from the datasets. In addition, because
the three parameters (613C, 615N and C:N ratios) are needed for running the mixing model,
dates for which one isotopic or elemental data was missing were also removed from the

dataset. Finally, 88% of the initial dataset was considered.

River flows were obtained thanks to the BanqueHydro database
(http://www.hydro.eaufrance.fr), =~ Agence de I'Eau Rhdne-Mediterrannée-Corse
(http://eaurmc.fr) and Compagnie Nationale du Rhéne (http://www.cnr.tm.fr). Flows of
suspended particulate matter in the sewage treatment plants of the Arcachon Lagoon were

provided by Agence de I'Eau Adour-Garonne (http://adour-garonne.eaufrance.fr).

2.6.Determination of source signatures: taking into account the temporal

variability

Prior to the determination of POM composition, one should ensure that, if needed

and whenever possible, temporal variability of elemental and isotopic signatures of each
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source was considered. Empirical multi-regressive models were attempted in order to

better take into account the temporal variability of the different datasets.
2.6.1. Phytoplankton and diazotrophs signatures

Since phytoplankton cannot be sampled as ‘pure’ material nor be extracted from the
bulk POM, its elemental and isotopic signatures cannot be directly measured. Its signatures
have been estimated following Dubois et al, (2012, 2014), Savoye et al, (2012),
Liénart et al, (2016) and Savoye et al., (submitted). Since living phytoplankton exhibits a
POC:Chl a ratio of 40-140 g.gl, POM exhibiting a POC:Chl a ratio lower than 200 g.g!
(POC:Chl a < 200) is wusually considered as dominated by phytoplankton
(Savoye et al., 2003, and references therein). Consequently, the core hypothesis of the
approach developed and used in the above-mentioned articles is that the elemental and
isotopic signatures of POM of POC:Chla< 200 is the best estimate of phytoplankton
elemental and isotopic signatures. The robustness of this hypothesis is deeply discussed in

Savoye et al., (submitted).

In order to take into account the large temporal and spatial variability of
phytoplankton isotopic signatures, and especially to estimate these signatures at each date
and station, multiple regressions between 6!3C, 85N or C:N ratio of POM of

POC:Chla < 200 and environmental parameters were performed.

Phytoplankton 613C was determined by considering empirical models where §13C is
related to environmental parameters such as temperature, salinity and pigment
concentration. These empirical equations have been performed, for the studied stations, by
Savoye et al. (submitted) and were directly used in the present study. Phytoplankton 615N
was related to nitrate concentrations using the Rayleigh distillation model (instantaneous
(Eq. (2)) or cumulative (Eq. (3)) closed models) or the steady-state model (open model;
Eq. (4)) (Sigman et al,, 2009). The three equations were tested and the best fit was selected
when the model uncertainty was better than the standard deviation of raw data. Otherwise
the average value of raw data was used. Equations and values used are reported in

Supplementary Table II. 1. S1.
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615Nphytoplankton = 615Nnitrate(0) -€. (1 + lnm) Eq (2)
615Nphytoplankton = 615Nnitrate(0) + €. (f . lnﬂ/(l 'ﬂ Eq (3)
815Nphytoplankton = 815Nnitrate(0) -€ f Eq. (4)

Where f = [nitrate]¢/[nitrate]max is the ratio of nitrate concentration at a given time t to the
nitrate concentration maximum value of the previous winter, 815Nnitrate(0) is the 815N value
of the nitrate winter pool and ¢ is the isotopic fractionation during the conversion of nitrate
into phytoplankton. Best fits were performed using the package Solver in Microsoft Office
Excel 2007. Average * standard deviation on raw data were considered for elemental

signature (C:N or N:C) at each station.

In the oligotrophic Mediterranean Sea, dissolved atmospheric dinitrogen (Nz) is also
used as a nitrogen nutrient, leading to negative §1°N values for the organisms specialized in
N»-fixation (diazotrophs; Carpenter et al., 1997; Kerhervé et al, 2001). Consequently,
‘diazotrophs’ were considered as a proper source there. Since no clear seasonal pattern was
observed, average + standard deviation of Mediterranean data with negative 615N values

were considered as elemental and isotopic signatures of diazotrophs.
2.6.2. River-POM signatures

As for phytoplankton, river-POM signatures were determined taking into account
temporal variability. River 613C and 6!°N, and C:N ratios were plotted against river flows
and best-fitted using Eq. (5). The model was used when its associated uncertainty was
lower than the standard deviation of raw data. Otherwise, the average * standard deviation

of raw data was used. Equations and values used are reported in Supplementary

Table II. 1. S2.
Xriver = Xmax — Y/Qriver Eq (5)

Where X is §13C, §15N or C:N, ‘max’ indicates the maximal value in the model when the river
flow tends to infinity, Y is a constant which value was determined by the best-fitting, and Q
is the river flow (m3.s1). For a given station, when more than one tributary was considered,

river-POM signatures were the weighted average of each river signatures (Eq. (6)). River
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signatures were weighted by the ratio of the river flow to the distance of the river mouth to

the sampling station (Xriverw; Eq. (6)).
Xriverw = ((Qriverl/Driverl . Xriverl)+(Qriver2/Driver2 . XriverZ))/(Qriverl/Driverl"'QriverZ/DriverZ) Eq (6)

Where Q is the river flow (m3.s'1), D is the distance from the river mouth to the sampling
station (km) and X is the 613C, §1°N or C:N ratio. Then, the elemental and isotopic signatures
estimated for river-POM were averaged over the 14 days preceding the sampling date of

coastal POM, i.e. over the mean time lapse between two samplings.
2.6.3. Anthropogenic-POM signatures

As STP elemental and isotopic ratios do not exhibit seasonal patterns and were

stable over time, their averages * standard deviations were considered (Table II. 1. S3).

For a given station, when more than one STP was considered, STP signatures were
the weighted average of each STP signatures (Eq. (7)). STP signatures were weighted by the

annual flow of suspended particulate material (Eq. (7)).
Xstpw = (Sstp1 . Xstp1 + Sstpz . Xstp2)/(Sstp1 + Sstp2) Eq. (7)

Where X is 8§13C, 61°N or C:N and S is the annual flow of suspended particulate material

(kg.an'1).
2.6.4. Benthic-POM signatures

As microphytobenthos elemental and isotopic ratios do not exhibit seasonal patterns
and were stable over time, their averages + standard deviations were considered

(Table IL. 1. S3).

Elemental and isotopic signatures of the predominant macrophytes were first
analyzed for each station by using hierarchical clustering analysis (i.e. HCA, standardized
data, Euclidian distances). Groups of macroalgae were defined regarding the ANOVA and
post-hoc Tukey (HDS) test. Analyses were performed with the R software (http://cran.r-
project.org, R development core team 2009). Averages * standard deviations were

considered for each group of macroalgae (Table II. 1. S3).
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2.6.5. The Gironde Estuary

For the Gironde Estuary, the signatures of sources were determined based on the
SOMLIT data following the approach of Savoye et al. (2012). Three sources were assessed:
phytoplankton, terrestrial refractory POM and terrestrial labile POM.

2.7.Mixing model

Analyses were performed with the R software (http://cran.r-project.org, R
development core team 2009). The composition of coastal POM was assessed by
incorporating the selected sources of organic matter (i.e. end-members) into a mixing
model using a Bayesian approach (SIAR package; Parnell et al., 2010). This model was run
for each sampling date of each station by using N:C ratio, §13C and &1°N. N:C ratio was
preferred to C:N ratio for running the mixing model since it is less sensitive to the large
analytical uncertainty that may be associated with the measure of N in N-depleted OM.
Nevertheless, as the values of C:N ratio are more well-known by the scientists than the
values of N:C ratio, the former is described and illustrated in the following sections instead
of the latter. As N:C ratio did not discriminate the two sources considered at PointB, it was
not used for running the mixing model at this station. In the Gironde Estuary N:C ratio and
815N do not discriminate the organic matter sources. Thus a different approach was
performed based on the POC content in suspended particulate matter and §13C, following
the method and equations of Savoye et al. (2012, in section 4.2.1). The absolute uncertainty

associated to the mixing-model outputs was usually close to 10%.
3. Results
3.1. Coastal-POM characteristics

POC:Chl a ratios (Fig. II. 1.2) generally range from ca. 50 to 600 g.g'l in marine
systems and from ca. 400 to 10000 g.g'1 in the Gironde Estuary. 55% of the marine data set
exhibits a POC:Chl a ratio lower than 200. The variability of POC:Chl a ratios is low in
marine systems (mean standard deviation: 249 g.g1) compared to the Gironde Estuary
(2522 g.g'1). C:N ratios (Fig. II. 1. 2) exhibit values between ca. 4 and 8 mol.mol-! in marine

systems and ca. 7 to 9 mol.mol-! in the Gironde Estuary. The mean standard deviation of C:N
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Figure II. 1. 2: Boxplots of POC:Chl g, elemental (C:N) and isotopic (613C and 6!5N) ratios of the
seventeen stations. Estuarine stations are sampled at high (HT) and low tide (LT). Within the boxes,
medians are the black lines, means are the red diamonds. First and third quartiles are hinges,
outliers are black dots. In the POC:Chl a panel, the Gironde Estuary (pk30, pk52, pk86) values refer
to right axis, values for other stations refers to left axis. The value below each vertical arrows
represent a high value (unique) not shown on the boxplot scale. ‘Med. Sea’: Mediterranean Sea.
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ratios is rather high in marine systems (0.9 mol.mol') compared to the Gironde Estuary
(0.7 mol.mol1). 813C values (Fig.Il. 1. 2) range between ca. -26 and -19%o in marine
systems and ca. -26 and -24%o in the Gironde Estuary. The variability of 613C is higher in
marine systems (mean standard deviation: 1.2%o0) compared to the Gironde
Estuary (0.4%o). 815N values (Fig.II. 1. 2) usually range between ca. 3 and 11%o in the
English Channel and the Atlantic Ocean, between ca. 0 and 6%o in the Mediterranean Sea
and between ca. 4 and 6% in the Gironde Estuary. The mean standard deviation of §15N is

rather high in marine systems (1.3%0) compared to the Gironde Estuary (0.8%o).

Contrasted values between estuarine and marine stations are observed. The estuary
is characterized by high POC:Chl a ratios, relatively high and stable C:N ratios, low and very
stable 613C and stable 815N. Conversely, coastal stations exhibit less variable and usually
low POC:Chl a ratios, associated with usually low C:N ratios, high and variable 613C and also
variable 815N. A latitudinal gradient is observed for 6!*N with low values in the
Mediterranean stations and high values in the Eastern English Channel. Within the Gironde
Estuary, POC:Chl a ratios exhibit an overall decrease and 613C an overall increase from
upstream (pk30) to downstream (pk86) stations. At the downstream-most station (pk86),
values of POC:Chl a ratio, C:N ratio and 613C at high tide are intermediate between marine

and upstream stations.
3.2.Signatures of organic matter sources

The range of values of each parameter is associated with specific signatures of the
sources. C:N ratios usually range between 5-8 mol.mol! (phytoplankton, anthropogenic
POM and Rance POM) and 15-25 mol.mol-! (macrophytes and Leyre POM), §13C between
ca. -33%o (some macroalgae) or ca. -30%o (river POM) and > -18%o (most of macrophytes),
and 815N between ca. -1%o (diazotrophs and some anthropogenic POM) and > 8%o (some

macroalgae and Rance River POM) (Table II. 1. S3).

For each station, C:N ratio, §13C and 615N allow to discriminate all sources from each
other (Fig.Il. 1.3, TableIl. 1. S3). Phytoplankton is well discriminated from all other
sources based on the three studied parameters. The C:N ratio, §13C and 61°N mean raw

values of this source range from 6.1 to 7.4 mol.mol1, from -23.6 to -21.3%o0 and from 2.7 to
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7.4%o, respectively. Diazotrophs have the same range of C:N ratio and 6!3C than
phytoplankton but are well discriminated from it and from the other sources based on their
negative 815N values (-1.220.9%o). River POM is generally well discriminated from the
other sources based on its §13C values that are always low (< -25%o). For some stations,
river POM is also discriminated by a high C:N ratio (e.g. Leyre River: ca. 15 mol.mol-,
Fig. II. 1. 3). Anthropogenic POM is discriminated from most of the other sources based on
low 615N values. Microphytobenthos is mainly discriminated by intermediate C:N ratios
(ca.9.5 mol.moll) and relatively high &13C values (ca.-20%o0). Macrophytes are
discriminated from other sources by high C:N ratios (ca. 11 to 24 mol.mol-}, Fig. II. 1. 3) and
usually high 613C values (= -18%o0) but some of them are characterized by very low 613C
values (ca. -33%o). For the Gironde Estuary, the stations are distributed along a gradient of
salinity (from O to 32 psu, Table II. 1.1), thus phytoplankton 613C vary from -34.4
(freshwater phytoplankton, salinity 0) to -21.0%o0 (estuarine phytoplankton, salinity 32).
The Gironde Estuary exhibits two distinct terrestrial POMs: the refractory (613C = -25.2%0)
and the labile (813C = -28.9%0) terrestrial POM.

Almost all coastal POM values are within the limits of the signatures of possible
sources for all sites (Fig. I. 1. 3 and II. 1. 4). Phytoplankton values are in the core of coastal
POM values for all stations except for the Gironde Estuary where the estuarine POM values
are very similar to the values of refractory terrestrial POM (Fig. II. 1. 4). Nevertheless, in
some cases, coastal POM values are distant from phytoplankton values and tend toward the
values of other sources. For the Mediterranean stations (Sola, Frioul and PointB) some
coastal POM samples exhibit low 815N values. This POM tends toward diazotroph signature
(i.e. negative 815N values). Coastal POM of low &13C and/or high C:N values is close to
river-POM signature (Portzic, Antioche, Bouée13, Eyrac, Comprian, Sola, Frioul). Also, some
coastal-POM samples characterized by low 81°N values tend toward anthropogenic POM
(e.g. at Bouéel3) and even overlap with anthropogenic POM at Frioul (Fig. II. 1. 3). At
Bizeux, Eyrac and Comprian, some coastal POM values are close to microphytobenthos

values.
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4. Discussion
4.1. Choice of organic matter sources used as end-members

In coastal systems, the sources commonly used for running mixing models are
riverine POM (i.e. mixture of terrestrial POM and freshwater phytoplankton), marine
phytoplankton, benthic macrophytes and microphytobenthos, anthropogenic POM (i.e. POM
originating from treated/untreated effluents of sewage treatment plants) (e.g. Berto et al,,
2013; Cresson et al., 2012; Dubois et al., 2012, Liénart et al., 2016). However, all of these
sources do not fuel POM in all coastal systems and the right sources have to be considered
as end-members in each studied system in order to avoid bias and to minimize the
uncertainty associated with the mixing-model outputs (e.g. Fry, 2013; Phillips and Gregg,
2003).

Phytoplankton largely fuels the POM pool in open ocean and coastal marine systems
(Bode et al., 2006; Cresson et al., 2012; Lebreton et al., 2016; Lowe et al., 2014; Savoye et al,,
2003). Overall marine stations, 55% of the coastal POM exhibit POC:Chl a < 200, attesting
the dominance of phytoplankton in the coastal POM there (Fig. II. 1. 2 and II. 1. 3). This
source was thus considered as an end-member for all the marine stations. The estimates of
phytoplankton 613C, 61°N and C:N ratios range usually from -24%o to -20%o, from 2%o to
8%o, and from 5 to 8 mol.mol-1, respectively (Table II. 1. S3). These values are consistent
with the data reported in the literature for the temperate coastal systems (Brzezinski, 1985;
Fry and Wainright, 1991; Savoye et al.,, 2003) and especially in the literature dedicated to
the studied systems (Dubois et al.,, 2012, 2014, Arcachon Lagoon; Harmelin-Vivien et al.,
2008, Gulf of Lion; Malet et al., 2008, Marennes-Oléron bay; Savoye et al,, 2003, Bay of
Seine). In contrast, the high POC:Chl a ratios of the Gironde Estuary (Fig. II. 1. 2), indicate
that the phytoplankton is a low contributor to the POM pool there. This is consistent with
previous studies indicating that the POM of this system is high dominated by the terrestrial
material (Etcheber et al., 2007; Savoye et al., 2012). Nevertheless, phytoplankton was also

considered as an end-member in this system.

In oligotrophic systems, some cyanobacteria are capable of fixing dissolved

atmospheric N2 (Capone et al., 2005; Dore et al., 2002). Because the atmospheric N2-615N is
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defined at 0%o, POM composed of diazotrophs exhibits low or even negative &!°N
(Kerhervé et al,, 2001; Pantoja et al,, 2002). In the present study, the three stations of the
oligotrophic Mediterranean Sea (Sola, Frioul, PointB) are characterized by such low §°N
values for some coastal POM samples of POC:Chl a < 200. Consequently, diazotrophs were

also considered as an end-member at these three stations.

Rivers provide a tight connection between oceanic and continental organic matter
pools. The contribution of river organic matter to coastal POM has been demonstrated in
numerous coastal systems (e.g. Gofi et al, 2006, 1997; Harmelin-Vivien et al, 2008;
Kim et al.,, 2007; Ramaswamy et al., 2008). Because river POM is a mixture of terrestrial
organic matter and freshwater phytoplankton, river signature can experiment seasonal
variations (Harmelin-Vivien et al., 2010). In the present study, for the marine stations, river
POM is not explicitly discriminated between phytoplankton and organic matter of
terrestrial origin. However, it is implicitly discriminated between these two sources since
the temporal variability of elemental and isotopic signatures is considered
(see section 2.6.2). The range of the C:N ratios (ca. 5-17 mol.mol-1; Table II. 1. S3) indicates
that the POM of the sampled rivers is of both origins, depending on the rivers and the
seasons. In the Gironde Estuary, the river POM has been explicitly discriminated between
terrestrial labile POM, terrestrial refractory POM and phytoplankton following Savoye et al.,
(2012). In the studied systems, river POM is well discriminated from other sources thanks
to the elemental and isotopic ratios. Elemental and isotopic signatures of the sampled rivers
are in agreement with data reported for temperate rivers and estuaries (Kendall et al,,
2001; Savoye et al., 2003; Middelburg and Herman, 2007; Higueras et al., 2014). River POM
likely fuels the coastal POM pool in most of the studied systems as clearly illustrated for
Antioche or Sola stations, where some isotopic and elemental values of coastal POM of high
POC:Chl a ratio are close to river signatures (Fig. II. 1. 3). Thus, river POM was considered
as an end-member at all stations except at the three stations that are located away from any
significant river mouth (Astan, Estacade and PointB) and at Bizeux station. Indeed, even if
this latter station is located at the mouth of a ria, the very low mean river flow of the Rance

River (e.g. 1.7 m3.sl; Tablell. 1. S3), its deep regulation by dams, and the megatidal

71



Chapitre II : Composition de la MOP dans les systémes cotiers

characteristic of the system (tidal range of 14 m; Table II. 1. S3) confer a high marine

character to this system and limit the inputs of river POM at Bizeux station.

Coastal POM Coastal POM (POC:Chla > 200 g.g-1)
and pelagic . Coastal POM dominated by phytoplankton
primary (POC:Chla < 200 g.g-1)
producers < Diazotrophs
Continental [J River POM (weighted)
POM B Mediterranean ‘oued’
A Anthropogenic POM (weighted)
Benthic primary @® Macrophytes
producers O  Microphytobenthos

Figure II. 1. 3 (on two pages): Biplots of elemental (C:N) and isotopic (§13C and &8'5N) ratios of
coastal particulate organic matter (POM) and organic matter sources at the studied stations of the
littoral systems and embayments (i.e. marine stations). Due to it large temporal variability and for
clearer reading, phytoplankton values estimated by models are not presented but only
phytoplankton-dominated POM (POC:Chl a < 200 g.g'1) are presented. Grey diamonds: POM of high
POC:Chla ratio (> 200g.g!; raw data). Grey diamonds with black dots: phytoplankton-dominated
POM (POC:Chla < 200g.g; raw data). White diamonds: diazotrophs (mean#*standard deviation).
White squares: river POM (meanzstandard deviation of raw data, modelled data and/or weighted
data as used for running the mixing models; see section 2.6.2 or Table S3). Black square: POM of
Mediterranean ‘oued’ (mean#standard deviation of raw data). White triangles: anthropogenic POM
(meanzstandard deviation of raw data at Frioul and of weighted data at Bouéel3, Eyrac and
Comprian). White circles: microphytobenthos (mean#standard deviation of raw data). Black circles:
macrophytes (meanzstandard deviation of raw data).
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Figure II. 1. 4: Biplots of elemental (C:N) and isotopic (613C) ratios for the coastal particulate organic
matter (POM) and organic matter sources of the three stations of the Gironde estuary sampled at
low (LT) and high (HT) tides. Grey diamonds: estuarine POM (raw data). White squares: refractory
terrestrial POM (meanzstandard deviation; raw data). Black squares: labile terrestrial POM
(meanzstandard deviation; estimated data). White circles: freshwater phytoplankton
(meanzstandard deviation; estimated data). Black circles: marine phytoplankon (meanzstandard
deviation; estimated data).

Only few studies have considered anthropogenic POM as a contributor to POM
composition (Berto et al, 2013; Cresson et al., 2012, Liénart et al.,, 2016). However, its
contribution can be significant e.g. in semi-enclosed systems (up to 50% in the Venice
Lagoon, Berto et al,, 2013). Coastal areas are potentially directly impacted by anthropogenic
POM because treated sewage effluents are usually discharged into rivers or estuaries, or
even directly released into the sea. In the present study, anthropogenic POM was
considered as an end-member based on the local literature (at Frioul; Banaru et al., 2014;
Cresson et al,, 2012) or when the effluent is quite close to the studied system (Arcachon

Lagoon). In the Arcachon Lagoon, isotopic ratios of POM associated with high POC:Chl a
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ratios tend toward the signature of the anthropogenic POM (especially low 815N values) at
station Bouéel3 only (Fig. II. 1. 3). Thus, anthropogenic POM was considered as an
end-member at Bouéel3, but not at Eyrac neither Comprian where this pattern is not
observed. In addition, stations Eyrac and Comprian are located far from the anthropogenic

effluent, compared to station Bouée13 (Fig. II. 1. 1).

In shallow systems, processes such as wind-induced and tidal currents promote
resuspension of benthic particles (Booth et al, 2000; Guillén et al, 2002) and
benthic-pelagic coupling (Ubertini et al, 2012). Thus, in such systems, benthic organic
matter may strongly contributes to the surface water POM pool (Malet et al., 2008; Modéran
et al., 2012). Since sediment organic matter is usually composed of a mixture of benthic
primary producers and detritus of pelagic primary producers and of continental origin
(e.g. Dubois et al., 2012), sediment organic matter was not considered as an end-member in
the present study. In contrast, benthic primary producers (i.e. macrophytes and
microphytobenthos) were considered as end-members when they are present in the
studied systems in the vicinity of the sampling stations. For instance, benthic sources were
considered at the two shallowest stations (Comprian and Eyrac) but not at the deepest
station (Bouée13) of the Arcachon Lagoon. At station Portzic, one group of red macroalgae
has not been considered as an end-member because of its very low 613C values, partly
redundant with river POM values and distant from the coastal POM values. Considering this
source as an end-member would lead to mathematically bias the results of the mixing
model (Phillips and Gregg, 2003). Microphytobenthos isotopic signature (Table II. 1. S3) is
within the range of values reported for other coastal systems (Dubois et al.,, 2007; Jaschinski
et al, 2008). At Bizeux, Eyrac and Comprian, where microphytobenthos has been
considered as an end-member, its elemental and isotopic signatures are very close to some
of the POM values (Fig. II. 1. 3), suggesting that this source is a non-negligible contributor to
the POM composition in the water column. §1°N values of macrophytes sampled in the
studied systems range between 5 and 11%o (Fig. II. 1. 3, Table II. 1. S3). These values are
similar to those reported in temperate systems (Leclerc et al.,, 2013; Marchais et al., 2013;
Riera et al., 1996; Schaal et al., 2009, 2008), except when these systems are N-enriched

(Riera et al., 2000). 813C values are low or intermediate for red algae (from -33 to -19%o),
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intermediate for the other groups of macroalgae (from -20 to -14%o0) and high for the
seagrasses (ca. -12%o) (Table II. 1. S3). These values are also consistent with values
reported in the literature for temperate systems (Leclerc et al,, 2013; Marchais et al.,, 2013;
Riera et al.,, 1996; Schaal et al,, 2009, 2008). C:N values are usually high (>10 mol.mol-1)
because of the advanced decay status of the sampled macroalgae (see section 2.3.2). Most of
the elemental and/or isotopic signatures of macrophytes are very distant from the coastal
POM values, indicating that macrophytes do not contribute in large amounts to the POM

pool.

Finally, the mixing model was run for each sampling date at each station by
considering two (stations Cote, Large, Antioche, PointB) to five (stations Luc/mer, Bizeux,

Eyrac, Comprian) sources as end-members.
4.2.POM composition: spatial variations
4.2.1. A multi-systems overview

For each station, the relative contributions of each source were integrated over time
in order to get a mean annual picture of the POM composition. The three stations of the
Gironde Estuary were also integrated over space in order to get a picture at this system
scale. Overall, it appears that the POM pool of coastal systems is highly dominated by
phytoplankton, with the exception of the Gironde Estuary (Fig. II. 1. 5). Indeed, in this
system, POM is composed by 93% of terrestrial material (ca. 89% of refractory material and
ca. 3% of labile material). Phytoplankton mean contribution amounts only 7% there. Savoye
et al, (2012) found a similar composition of POM in this estuary. Compared to other
temperate estuaries, the Gironde Estuary is defined as a ‘tidal-dominated estuary
(Middelburg and Herman, 2007) characterized by high concentration of suspended matter
and long residence times of water and particles. This induces low primary production,
intense remineralization of POM, and consequently the dominance of refractory terrestrial
material within the Gironde Estuary (Abril et al., 2002, 1999; Etcheber et al., 2007; Savoye
etal., 2012).
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The coastal POM of the other studied systems (i.e. marine systems) is largely
dominated by phytoplankton (84% in average). Depending on the station, river
contributions vary from 0% (Astan, Estacade) to 19% (Antioche), benthic contributions
(i.e. macrophytes and microphytobenthos) from 0% (Cote, Large, Antioche, Bouéel3 and
Mediterranean stations) to 19% (Comprian), diazotroph contributions from 10% to 17% in
Mediterranean stations, and anthropogenic contributions amount 6% at Bouéel3 and
Frioul. Thus, three groups of stations can be identified: stations where POM is highly
composed of phytoplankton (= 93%; littoral stations of the English Channel), systems
characterized by a non-negligible contribution of benthic (8 to 19%) and/or riverine
(7 to 19%) sources (other stations of the English Channel and Atlantic facades), and the

Mediterranean systems that are characterized by diazotroph contribution (ca. 14%).

The dominance of phytoplankton contribution to the POM is a very common feature
in marine-dominated coastal systems, i.e. out of estuaries and river plumes (e.g. Berto et al,,
2013; Cresson et al, 2012; Lowe et al., 2014; Miller et al,, 2013; Savoye et al., 2003),
although seasonal variations exist (see section 4.3). However, phytoplankton is not the only
pelagic primary producer. Indeed, diazotrophs play an important role in primary
production in oligotrophic systems such as the Subtropical North Pacific Ocean (Dore et al,,
2002), the Subtropical North Atlantic Ocean (Landrum et al., 2011) or the North-eastern
tropical Atlantic (Wannicke et al, 2010). Indeed, Atmospheric N»-fixation is often
associated with nutrient depletion that characterizes oligotrophic areas (Carpenter et al,,
1999; Meador et al., 2007; Mulholland and Capone, 2000). In the Mediterranean Sea,
Kerhervé et al. (2001) and Pantoja et al. (2002) suggested from their negative §1°>N-POM
values that the nitrogen pool of POM may strongly originate from the N»-fixing organisms.
N2-flux experiments indicated that N»-fixation accounted for 4 to 9% of the primary
production in the western basin and 2% in the eastern basin of the Mediterranean Sea
(Rahav et al., 2013), but up to 35% of new primary production during the stratified period
in the western basin (Bonnet et al., 2011). At our studied Mediterranean stations, we
calculated that diazotrophs annually contribute to 10%-17% of the POM composition, but
this contribution highly varies within a year (Section 4.3). The contribution of diazotrophs

to the POM composition was scarcely estimated in the literature and mainly in Atlantic
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Ocean open systems (Landrum et al., 2011; Mino et al., 2002; Montoya et al., 2002). As an

exemple, Mino et al. (2002) reported that in the equatorial zone of the Atlantic Ocean, over

38% of the suspended particulate nitrogen came through N-fixation.
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Figure II. 1. 5: Mean inter-annual contribution of organic matter sources to the coastal POM pool for
each station. The three stations of the Gironde estuary have been integrated over space in order to
get a picture at the system scale.

The contribution of anthropogenic POM to the coastal POM composition was also
poorly studied in the literature. In our systems, it annually contributes to 6% of the POM

pool at Bouéel3 and Frioul. This contribution is similar to that reported in the
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southwestern Bay of Biscay (5.7+7.4%; Liénart et al.,, 2016) and in the Bay of Marseille
(=10%; Cresson et al., 2012), but much lower than that reported in the Venice Lagoon

(ca. 30%; Berto et al., 2013).

In coastal systems, the POM imported from rivers is another important source that
may largely contribute to the coastal POM composition (Gofii et al.,, 1997; Ramaswamy et al.,
2008; Tesi et al., 2007b). For instance, annual contributions of terrestrial and/or riverine
POM to coastal POM were 5-35% in the Bay of Marseille (Cresson et al., 2012) and 33% in
the Venice Lagoon (Berto et al, 2013). In our study, River POM annually contributes
between 3 and 19% of the coastal POM at the stations located in river-influenced area. The
highest contribution is observed at Antioche (19%) and Sola (14%). Station Antioche, even
if away from river mouths, is located in the plume of the Gironde Estuary (especially during
flood events, Fontugne and Jouanneau, 1987) (Table II. 1. 1), and station Sola is under the
influence of the numerous French Catalan rivers due to westward coastal currents
(Goberville et al, 2010; Souchu et al, 1997). Influence of river POM to coastal POM
composition has been described in the literature as depending on different parameters such
as the hydrological regime of the river (Banaru et al., 2007; Bourrin et al., 2008; Sanchez-
Vidal et al,, 2013), river particle size and type, and the ocean hydrodynamics (e.g. coastal

currents, tidal cycles) (Bourrin et al., 2008).

Similarly, in shallow systems, benthic POM (i.e. microphytobenthos and
macrophytes) possibly contributes to the POM pool of the surface water. Indeed, processes
of resuspension of microphytobenthos (Malet et al., 2008; Ubertini et al., 2012) or decaying
macrophytes (Leclerc et al, 2013; Schaal et al., 2009) lead to strong benthic-pelagic
coupling in these systems. In the studied systems, annual benthic contributions to surface
POM pool are within the range 7-19% in the five shallowest stations (Luc/mer, Estacade,
Portzic, Eyrac, and Comprian) and at a deeper station that is very close to the shore

(Bizeux).

In addition to large scale variability, the relative contribution of POM sources to the

coastal POM experiences spatial variability at the ecosystem scale.
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4.2.2. Spatial variability at system scale

Four of the eleven studied systems were sampled at two to three stations, allowing
the study of the spatial variability at system scale. These stations are located along a

shore-offshore and/or an upstream-downstream gradient (Fig. II. 1. 1).

In the Gironde Estuary, POM composition is highly dominated by the refractory
terrestrial material, but nevertheless varies along the salinity gradient: the contribution of
refractory terrestrial POM decreases from 94% to 69%, whereas the phytoplankton
contribution increases from 2% to 27% along the estuary (Fig. II. 1. 6). In this system,
phytoplankton production is limited by light availability and thus is only possible in the
downstream estuary (Savoye et al, 2012, and references therein). Thus, in the upper
estuary, freshwater phytoplankton is imported from the upper rivers by the river flows; in
the downstream estuary, phytoplankton is brought by local production and marine
phytoplankton importation; in the middle estuary, phytoplankton is imported from
downstream waters thanks to tidal currents (Savoye et al., 2012). The contribution of labile
terrestrial POM is always low (from 0% to 4%) throughout the estuary. In the upper
estuary, labile terrestrial POM is imported from upper rivers during high river flows,
whereas it likely comes from local and riparian inputs in the downstream estuary (Savoye
et al., 2012). This spatial dynamics of POM origin is typical of long-residence time estuaries
but contrasts to short-residence time estuaries where organic matter is less refractory and
phytoplankton contribution higher (Goiii et al, 2009; He et al, 2014; Middelburg and
Herman, 2007; Savoye et al., 2003).

In each marine system, the outermost station (i.e. Large, Astan, and Bouéel3)
exhibits higher phytoplankton contributions (97%, 96% and 89%, respectively) than the
innermost stations (93% at Cote, 94% at Estacade, 75% at Eyrac and 72% at Comprian;
Fig. II. 1. 5). Conversely, the stations closer to the shore (i.e. also closer to the river mouths)
exhibit higher contributions of river POM compared to outer stations (7% at Cote compared
to 3% at Large; 9% at Comprian and 7% at Eyrac, compared to 5% at Bouéel3). Such a
pattern is very usual and has been strongly related to (1) increasing distance to the river

mouth (Banaru et al., 2007; Darnaude et al., 2004; Tesi et al., 2007a,b), (2) intensity of river
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flows (Goiii et al., 2009) and even (3) particle sizes and coastal currents (Bourrin et al,,
2008). Similarly, contributions of benthic POM (i.e. macrophytes and microphytobenthos)
are higher at stations close to the shore (i.e. the shallowest stations) compared to outer
stations (6% at Estacade compared to 5% at Astan; 19% at Comprian and 17% at Eyrac,
compared to 0% at Bouéel3). The literature focused on local-scale spatial variability of
benthic organic matter influence is scarce and the observations are mainly linked to spatial
variability of sediment type (Chapman et al., 2010) or site-specific factors (Guarini et al.,
2002; Schaal et al, 2009). This contribution is likely due to wind-induced and/or
tide-induced currents that promote resuspension of microphytobenthos (de Jonge and van
Beusekom, 1995; Guarini et al., 1998; Zurburg et al, 1994) or decaying macrophytes
(Leclerc et al, 2013; Schaal et al, 2009), leading to strong benthic-pelagic coupling

shallow-water column sites.

However, the horizontal or vertical distance from the source is not the only driver of

POM dynamics, and especially of the temporal dynamics of POM composition.
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Figure II. 1. 6: Contributions of phytoplankton, labile and refractory terrestrial POM over the salinity
gradient of the Gironde estuary.

4.3.POM composition: seasonal patterns

Results of mixing models considered over time series for each site (Fig. II. 1. 7A, B)
reveal three types of functioning that could be described as a gradient of seasonality. Some

systems exhibit clear seasonal variations (luc/mer, Bizeux, Portzic, Comprian, Eyrac, pk86),
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other reveals low or no seasonal patterns (Cote, Large, Astan, Estacade, Sola, Frioul, PointB,
pk30 and pk52) and in between, some stations show an intermediate patterns with a less

pronounced seasonality (Antioche and Bouée13).

Seasonality in the studied coastal systems is marked by (1) the large dominance of
phytoplankton contribution during spring and summer and (2) the increase of river and/or
benthic POM contribution during autumn and winter. The stations of Luc/mer and Portzic
clearly illustrate this high seasonality: phytoplankton contributions are ca. 90% during the
productive period (March/April to October/November) and decrease to ca. 70-50% during
the other period (October/November to March/April). Both benthic and river POM account
for ca. 15 to 50% of coastal POM composition at wintertime, depending on year and station.
Such a pattern has been described for different coastal systems such as the Yangtze River
estuary and the western East China Sea (Gao et al., 2014) where the authors found that the
seasonal variations of isotopic parameters (613C and 815N) were attributed to changes in the
suspended particulate matter composition (i.e. more phytoplankton in summer versus
more resuspended sediment particles in winter). Other studies showed that the
contribution of benthic or terrestrial material to POM composition is enhanced at
wintertime. Based on isotopic ratios, Malet et al., (2008) found that in the Marennes-Oléron
Bay (Atlantic coast) in winter, POM was composed of a mixture of decayed terrigenous river
inputs and resuspended microphytobenthos. Seasonal patterns are mainly related to
variations of environmental parameters such as the increase of freshwater inputs
(Berto et al., 2013; Lebreton et al., 2016) and resuspension processes due to local wind or
waves increase (de Jonge and van Beusekom, 1995; Lucas et al, 2000), variations in
along-shore currents and winds (Bourrin et al., 2008; Le Boyer et al,, 2013) and even type
and nature of particles delivered by rivers (Bourrin et al., 2008; Harmelin-Vivien et al,,

2010).

The seasonality can be lowered because of inter-annual variability. At Bouéel3, the
anthropogenic contribution exhibited a seasonal variability during the first two years of the
survey, but was very low without any seasonality during the following four years
(Fig. II. 1. 7). At Antioche, the riverine contribution was low during the winter 2012-2013

compared to the previous and the following winters. This station is under the influence of
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the Gironde (Fontugne and Jouanneau, 1987; Lazure and Jegou, 1998). Also, Boutier et al.,
(2000) found from field data and simulations of 3D hydrodynamic model that Antioche
strait is impacted by the Gironde plume, but that the plume of the Charente River, which is
the closest river, is usually diluted in the bay by marine waters. In the present study, most
of the periods of large river-POM contribution at Antioche station are linked with large
river flows of the Gironde (e.g. winter 2011-2012 and 2013-2014, Fig. II. 1. S1). However,
Gironde and Charente flows cannot explain alone the temporal dynamics of river-POM
contribution (e.g. in winter 2012-2013): current speed and direction matter (Boutier et al.,

2000; Lazure and Jegou, 1998; Strady et al.,, 2011).

Two patterns can be pointed out for stations exhibiting low or no seasonality: (1)
stable POM composition over time (e.g. upper and middle Gironde Estuary), and (2) large
and stochastic variations in POM composition (stations of the Mediterranean Sea).
The upper and middle Gironde Estuary exhibits very stable composition over time due to
the large dominance of the refractory terrestrial material (ca. 95% at pk30 and pk52).
This estuary is a typical example of long-residence time estuary, characterized by uniform
C:Nand 613C signatures over time (Middelburg and Herman, 2007), where the large
maximum turbidity zone deeply limits the phytoplankton production in most of the estuary
(see also section 4.2.2). Nevertheless, a slight seasonal variability appears downstream
(pk86) with an increase of phytoplankton contribution at summertime. Similar POM
composition (ca. 90% of terrestrial material and 10% of phytoplankton in average) has
been reported for the Rhone River with similar seasonal variations (i.e. phytoplankton up to
27% in summer) (Harmelin-Vivien et al., 2010). At last, the Mediterranean stations exhibit
no clear seasonal variation. The POM of these stations is largely dominated by primary
producers (ca. 90% of phytoplankton + diazotrophs). However, diazotroph contribution
does not vary seasonally. In oligotrophic systems, the spring bloom is supported by nitrate;
then, when waters are depleted in nitrate and when stratification of the water masses
occurs and limits the vertical input of nitrate in summer, N»-fixing organisms can become
the main primary producers (Dore et al., 2002; Garcia et al., 2007; Rahav et al., 2013). In the
Mediterranean Sea, wind events and thus vertical input of nutrients are stochastic events

(Andersen and Prieur, 2000; Durrieu de Madron et al., 2011). This likely precludes any
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seasonality in diazotroph contribution. The influence of river POM at Sola and Frioul
exhibits random patterns over the study period (contributions from 1 to 50% at Sola and
1to 42% at Frioul). In the northwestern Mediterranean Sea, the Rhdone River is the major
source of particulate matter (Harmelin-Vivien et al, 2008; Lochet and Leveau, 1990;
Sempéré et al.,, 2000) corresponding to roughly 80% of the total riverine particulate flux
entering the Gulf of Lions (Durrieu de Madron et al, 2000). However, contribution of
allochthonous sources to coastal POM composition largely depends on river plume
dynamics, which is tightly linked to the highly dynamic and variable physical environment
(e.g. in terms of winds, currents, waves and tides) that characterize the Mediterranean Sea
(Durrieu de Madron et al, 2011). Mediterranean rivers are also characterized by large
variations in river flows especially the oueds that experience extreme flash floods during or
after rain events (Bourrin et al., 2008; Kim et al., 2007). Sola is temporary influenced by the
oued Baillaury but the frequency and intensity of its contribution to POM composition
(<1% in average) are low and episodic. Thus, the absence of seasonality in source
contribution to coastal POM composition at Mediterranean stations may be explained by
sudden and rapid changing direction and strength of winds, surface currents and vertical
mixing that locally influence horizontal and vertical inputs of nutrients and allochthonous

particulate organic matter.

Interestingly, the seasonality is related to the salinity gradient and/or to the distance to
the shore. Indeed, in the Gironde Estuary, the seasonality increases along the salinity
gradient, as increases the phytoplankton contribution to the POM. In the Eastern English
Channel, the riverine contribution exhibits nearly no seasonality at station Large whereas it
increases for variable periods at station Cote, which is closer to the shore. In the Arcachon
Lagoon, the shallowest stations (Comprian and Eyrac) exhibit a large seasonality whereas
the deepest station (Bouéel3) exhibits only a low seasonality. In fact the shallowest
stations and the stations located close to the shore exhibit high gradient of seasonality

regarding riverine inputs and resuspension processes.
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Figure II. 1. 7A: Time series of the contribution of organic matter sources to the coastal POM pool in
the littoral systems and embayments (i.e. marine systems).
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Figure II. 1. 7B: Time series of the contribution of organic matter sources to the coastal POM pool in
the Gironde estuary.

5. Conclusion

The originality of this study lies in 1) the quantification of organic matter sources
contribution to the POM pool, 2) the taking into account sources like anthropogenic POM
and diazotrophs that were poorly considered in previous studies, 3) the multiplicity of the
studied systems, which allows the study of POM composition at local to multi-systems scale,
and 4) the wide distribution of the stations along three maritime facades, which allows the
examination of environmental and ecological gradients, and reveals gradients in POM

composition and seasonality.

Overall, coastal-POM composition is dominated by phytoplankton except in the studied
estuary that is largely dominated by terrestrial material. Coastal-POM composition exhibits
an offshore-inshore gradient with decreasing contribution of phytoplankton and increasing
contribution of benthic and/or river POM. Also, within a system, the seasonality of POM
composition varies depending on the geographical location of the stations: in
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marine-dominated systems, the seasonality is higher for stations located close to the coast;

in the studied estuary, the seasonality increases along the salinity gradient.

Spatial and temporal variations of POM composition are likely related to physical
and/or chemical processes. Local hydrodynamics and sedimentary hydrodynamics
(i.e. local currents, resuspension processes, etc.) as well as the lability of POM sources have
to be taken into account to understand these variations. Further studies investigating
environmental forcings at local and multi-systems scales would help to better understand
the dynamics of POM composition in coastal systems. Also, similar studies focused on
tropical or polar zones would be of high interest to better assess the POM composition at a

global scale.
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Model (6"°N =)

Station (%o0) uncertainty

Cote 6.997 - 0.178 (1+In(f)) 1.5

E Large 6.682 - 0.307 (1+In(f)) 1.2
S Luc/mer 6.895 - 0.523 (1+In(f)) 1.5
S Bizeux 5.582 - 0.339 (1+In(f)) 0.8
L%b Estacade 7.0 1.0
Astan 6.9 1.4

Portzic 5.833 - 0.242 (1+In(f)) 0.9

§ Antioche 4.838 - 0.328 (1+In(f)) 1.8
S Comprian 5.396 - 1.404 (f) 1.2
= Eyrac 5.038-0.227 (1+In(f)) 1.2
< | Bouée13 5.169 - 0.314 (1+In(f)) 0.9
< Sola 4.0 1.2
é Frioul 3.3 1.1
PointB 3.2 1.3

f: [NO3r]t/[NO3i]max
[NO3 ]; : nitrate concentration at a given time (t)

[NO3 ]iax : the most recent maximum of nitrate concentration
(usually observed during previous winter)

Table II. 1. S1: Model equations estimating phytoplankton 85N based on POM of POC:Chl a < 200
g.g-1. Uncertainty is standard deviation of model residuals. . Eng. Channel: English Channel, Atl.
Ocean : Atlantic Ocean, Med. : Mediterranean Sea.

River Model (C:N_1= ) uncertainty Model (613(: =) uncertainty Model [GISN =) uncertainty
(mol.mol ™) (%0) (%0)

Canche 10.3 0.7 -29.2 0.4 4.2 0.5
Somme 9.6 0.8 -30.6 1.0 5.2 0.5
Seine 10.977 - 816.616/Q 0.6 -26.759 - 1341.776/Q 0.4 4.251-983.417/Q 1.1
Orne 10.416-9.924/Q 0.7 -29,3 1.0 5.083 +0.081/Q 0.7
Elorn 12.175-3.579/Q 1.1 -28.163 +1.249/Q 0.9 6.6 0.9
Aulne 10.380 - 6.239/Q 1.0 -28.5 1.1 5.120 +9.475/Q 1.6
Charente 12.467-90.214/Q 1.9 -28.611-27.697/Q 0.6 6.9 1.6
Gironde 8.5 0.8 -25.2 0.3 5.5 0.4
Leyre 15.0 1.7 -28.234 - 4.065/Q 0.4 2.464 + 14.069/Q 0.9
Baillaury 11.2 0.1 -25.5 0.6 2.9 0.6
Tét 6.3 1.9 -26.360 - 0.554/Q 0.9 7.6 1.9
Aude 8.580-11.997/Q 2.3 -27.221-11.951/Q 1.1 4.828 +13.928/Q 1.3
Hérault 7.5 2.5 -27.931-5.739/Q 1.2 5.641 +5.254/Q 1.5
Rhone 8.6 1.8 -27.4 0.7 5.1 1.1

Table II. 2. S2: Model equations or mean value used for estimation of river signature. Q is the river
flow. Uncertainety is the standard deviation of model residuals or standard deviation of raw data
before weigthed.

Table II. 2. S3 (next page): Signatures of the organic matter sources. sd: standard deviation.
Signatures used for running the mixing models are modelled data or mean values when model was
not significant. * calculated following Savoye et al. (2012). For the Gironde estuary, phytoplankton
signature ranges from freshwater to marine phytoplankton.

89



Chapitre II : Composition de la MOP dans les systémes cotiers

Type of source / Station / River C:N (mol.mol-1) 8"3C (%0) 8"°N (%0)
rawdata modelleddata rawdata modelleddata rawdata modelled data
(meantsd) (meantsd) (mean#sd) (meantsd) (mean#sd) (mean#sd)
Phytoplankton
Cote 7.3£0.9 - -21.6£1.5 -21.6£1.0 7.3+£1.7 7.1+0.8
Large 7.2+0.8 - -21.7£1.9 -21.7£1.3 7.2+1.8 7.2+0.5
Luc/mer 6.7+0.6 - -21.4+15 -21.7£1.2 7.4+2.1 7.0£0.8
Bizeux 6.2+0.5 - -22.7£1.5 -23.0£0.9 6.3£x1.1 6.0£0.9
Estacade 6.5+0.8 - -22.3¥0.9 - 7.3+¥1.8 -
Astan 6.2+0.8 - -23.1£1.1 - 7.0£1.3 -
Portzic 6.3+0.5 - -21.3£1.2 -21.0£1.1 6.1+1.2 6.0£0.5
Antioche 6.1+0.7 - -21.7£1.3 -22.1£1.1 5.2+1.7 49+0.4
Bouéel3 7.1+0.6 - -21.8+14 -22.0£0.6 5.4+1.1 5.6+0.5
Eyrac 7.1£0.7 - -21.3£1.9 -21.8+1.1 5.1£1.3 5.2+0.4
Comprian 6.9+0.9 - -21.6£1.2 -22.0£1.0 4.9+1.2 4.8+0.6
Sola 6.9£1.5 - -22.5%1.1 - 4.3+1.3 -
Frioul 6.1+0.9 - -22.5%1.3 -22.8+0.5 2.7+1.5 -
PointB 7.4+1.7 - -23.6£1.7 - 2.9+1.0 -
Gironde estuary - 7.5+1.6 - -33.4t0-20.5 - -
Diazotrophs
Sola, Frioul, PointB 5.7+0.5 - -22.2+0.8 - -1,2+0.9 -
Riverine POM
Canche 10.3+£0.7 - -29.2+0.4 - 4.2+0.5 -
Somme 9.7+0.8 - -30.6£1.0 - 5.3+0.5 -
Cote (weighted values) 9.9+0.7 - -29.9+0.5 - 4.7+0.4 -
Large (weighted values) 9.9+0.7 -30.0+0.6 - 4.8+0.4 -
Seine 8.8+1.3 8.8+£0.6 -30.4£2.0 -30.4£0.4 6.4+2.9 6.9+1.1
Orne 9.5+1.0 9.5+0.7 -29.3£1.0 - 4.242.2 5.1+0.7
Luc/mer (weighted values) 8.8+0.6 -30.5+0.7 - 6.9+1.6
Rance 6.8+1.0 - -28.0£2.1 - 8.0+2.5 -
Elorn 10.9+1.4 11.0£1.1 -27.7£0.9 -27.7£0.9 6.6+1.1 -
Aulne 9.5+1.3 9.6+1.0 -28.0£1.5 - 6.7£1.5 6.4+1.5
Portzic (weighted values) 10.00.7 - -28.2+0.8 - 6.4+1.1
Charente 10.5+2.2 10.5+1.9 -29.2+0.7 -29.2+0.6 6.9+1.6 -
Gironde (refractory) 8.7+0.7 - -25.2+0.2 - 5.5+0.4 -
Gironde (labile)* - 7.9%2.0 - -28.9+1.0 - -
Antioche (weighted values) 8.9+0.8 - -26.0£0.3 - 5.8+0.5 -
Leyre 15.0+1.7 - -28.6+0.5 -28.6+0.4 3.7+£1.2 3.8+0.9
Baillaury 11.2+0.1 - -25.5%0.6 - 2.9+0.6
Tét 6.3£1.9 - -26.9+1.1 -26.9+0.9 7.6£1.9
Aude 7.8+2.8 7.4+2.3 -28.4£1.5 -28.4+1.1 6.1+1.8 6.2+1.3
Hérault 7.5%2.5 - -28.6£1.4 -28.6£1.2 6.2+1.6 6.2%1.5
Rhoéne 8.6+1.8 - -27.4+0.7 - 5.1+1.1
Sola (weighted values) 8.5+1.7 - -27.4+0.6 - 5.2+0.1 -
Anthropogenic POM
Biganos 6.5+0.7 - -26.1£0.5 - 1.8+1.0 -
SKCP 6.7£1.5 - -24.0£0.4 - -0.9+0.9 -
La Teste 6.3£1.0 - -26.0£1.1 - 0.7+1.1 -
Cazaux 5.9+0.3 - -25.9+0.4 - 4.4+19 -
Bouéel3 (weighted values) 6.3+0.3 - -24.3+0.4 - -0.7+0.7 -
Cortiou 5.7+0.3 - -24.3+1.2 - 1.2+0.9 -
Microphytobenthos
Bizeux 9.1+0.9 - -20.4+0.7 - 7.1+£0.7 -
Eyrac/Comprian 9.8+0.7 - -19.5+0.6 - 4.0£0.6 -
Macrophytes
Luc/mer (Brown algae) 17.5¥1.9 - -17.8+1.8 - 7.7+1.1 -
Luc/mer (Red algae) 14.8+1.8 - -22.6x1.3 - 6.8£1.0 -
Luc/mer (Green algae) 11.9+1.3 - -17.3x1.2 - 8.3x1.5 -
Bizeux (Brown algae) 22.8+7.8 - -16.2+1.8 - 7.7£1.2 -
Bizeux (Red algae Group 1) 13.7+3.1 - -21.3%2.0 - 8.2+0.9 -
Bizeux (Red algae Group 2) 12.0+3.2 - -32.9+0.8 - 7.4+1.1 -
Astan/Estacade (Brown algae Group 1)  24.7+7.5 - -16.6x1.5 - 6.6+0.9 -
Astan/Estacade (Brown algae Group 2)  15.9+3.8 - -18.1+1.6 - 5.6x1.1 -
Portzic (Mixed Group) 15.3£4.0 - -17.8+2.3 - 9.6x1.3 -
Portzic (Red algae) 7.2%2.3 - -32.1+1.0 - 7.6x1.0 -
Eyrac/Comprian (Macroalgae) 11.6+4.1 - -17.1+1.6 - 9.8+1.6 -
Eyrac/Comprian (seagrasses) 22.0+3.7 - -12.3+1.7 - 6.6£1.2 -
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Abstract

In coastal systems, particulate organic matter (POM) originates from various
autochthonous and allochthonous organic matter sources. Also, some coastal systems are
characterized by the occurrence of large amounts of mucilaginous material from biologic
origin (i.e. phytoplankton, bacteria), that aggregates and potentially traps other organisms
and particles present in the water column. This study focuses on POM origin and spatio-
temporal dynamics in the South East coast of the Bay of Biscay, an area subject to mucilage
occurrence. At two sites, which experience different mucilage occurrence and river
influence, sampling was performed throughout the water column and over a full annual
cycle in order to investigate POM quantitative and qualitative (C and N elemental and
isotopic ratios) characteristics. Sources contribution to coastal-POM composition was
calculated using a three-sources (phytoplankton, terrestrial POM and anthropogenic POM)
mixing model. At last, the interaction between POM and mucilage was investigated. Overall,
phytoplankton dominated the coastal-POM composition at all seasons, sites and most of the

depths (71.6%£24.2%). Terrestrial-POM contribution was moderate (22.7+21.8%) and
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anthropogenic-POM contribution was usually negligible (5.7+7.4%). Both sites mainly
exhibited similar vertical and temporal variations in terms of POM origin and dynamics:
terrestrial-POM contribution increased with depth and was higher in winter at all depths
and in autumn in bottom waters, compared to other seasons. The main differences between
both sites were related to the vertical dynamics of the terrestrial contribution to the coastal
POM. Horizontal, vertical and temporal variation of POM composition was linked to
processes driving the sedimentary hydrodynamics: the river flow, the direction of the river
plume and events of sediment resuspension/deposition. During the study period, the
mucilage occurred only as flocs (small aggregates). The mucilage was of autochthonous

origin and did not trap detectable amount of allochthonous material.

Keywords: particulate organic matter, stable isotopes, marine mucilage, coastal

systems, Bay of Biscay.
1. Introduction

Coastal systems are defined as the portion of global ocean where physical, biological
and biogeochemical processes are directly affected by land (Gattuso and Smith, 2007).
Coastal zones are among the most productive ecosystems of the planet: although they cover
only 5% of the surface area of the global ocean, they account for about 12% of oceanic
primary production, 71% of organic matter burial (Dunne et al,, 2007) and offer 60 times
more ecosystem services per surface area unit than the open ocean (de Groot et al., 2012).
Especially, these systems act as dynamical land/sea interfaces by regulating numerous
fluxes of matter and energy. Coastal systems are under the influence of different sources of
organic matter (OM) (Bode et al.,, 2006). Indeed, the pool of particulate organic matter
(POM) in coastal systems is a mixture of organic particles as living organisms and/or
detritus originating from autochthonous (in situ pelagic and benthic primary producers) as
well as allochthonous (continental) reservoirs (Savoye et al., 2012; Tesi et al., 2007a,b). All
these POM sources potentially fuel the coastal food webs (Bode et al., 2006). Indeed,
primary producers and detrital organic matter contribute to a large part of ‘energy
channels’ in food webs (Moore et al., 2004) leading to consider POM as one of the

structuring compartments for coastal ecosystem functioning. In order to better understand
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ecological and biogeochemical functioning of coastal systems, it is thus essential to
determine the origin and ideally quantify the relative contribution of these sources to the

POM pool in these systems.

Worldwide in the ocean, exacerbated and evolved stages of marine snow (Fogg,
1995) appear within the water column, forming large mucilaginous aggregates of various
sizes and shapes (Bongiorni et al,, 2007; Giani et al., 1992; Stachowitsch et al., 1990). This
phenomenon was particularly reported in the Mediterranean sea, mainly during summer
months (Bongiorni et al,, 2007; Giani et al,, 1992; Precali et al.,, 2005; Rinaldi et al.,, 1995).
These mucilaginous aggregates are composed of organic matter, together with a significant
inorganic fraction (Giani et al, 2005), and are supposed to be initially generated by
different aquatic microorganisms such as phytoplankton or bacteria (Azam et al.,, 1999;
Giani et al., 2005; Najdek et al., 2002; Pompei et al., 2003). Biological and physico-chemical
factors are responsible for mucilaginous aggregate occurrence, but this phenomenon also
depends on the nature of the aggregating organic matter, environmental conditions of the
site of formation and transformation during ageing (Giani et al., 2005). When mucilage
aggregates, it creates microhabitats that host various organic particles and organisms
(bacteria, phytoplankton, zooplankton, marine and terrestrial detritus) as well as inorganic
particles (Kigrboe, 2000; Passow, 2002; Silver et al., 1984; Simon et al,, 2002). Mucilaginous
aggregates are thus an important vector for vertical carbon export to deep ocean (Passow,
2002; Passow et al., 2001) but also have an impact on food web and plankton community

structures (Passow, 2002; Riley, 1963; Verdugo et al., 2004).

Many tools exist to characterize and quantify the POM composition in coastal
systems. Among them, mass, element, and isotope ratios are the more conventional.
Particulate organic carbon to chlorophyll a ratio (POC:Chla) discriminates living
phytoplankton (POC:Chla <100 g.g'1) or phytoplankton-dominated POM
(POC:Chla < 200 g.g'') from other material (POC:Chla > 200 g.g'1). C:N ratio discriminates
heterotrophs (C:N = 3-6 mol.mol1) from phytoplankton (C:N = 6-10 mol.mol-1) and from
terrestrial detritus (C:N > 12 mol.mol1). Carbon isotope ratio (613C) discriminates
continental POM (i.e. terrestrial POM, freshwater phytoplankton and/or anthropogenic
POM; 613C <-26%0) from marine POM (813C >-24%o0) in temperate systems
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(Savoye et al,, 2003, and references therein). Nitrogen isotope ratio (§1°N) of POM exhibits
no universal values but it is largely used, in combination to the above ratios, to characterize
and quantify POM composition in coastal systems (e.g. Berto et al,, 2013). Quantification of
POM composition is usually performed using a mixing model, which is a system of mass

balance equations based on the above parameters (e.g. Dubois et al,, 2012).

Within this context, the aims of the present study are 1) to characterize POM
composition and its spatio-temporal dynamics over an annual cycle in a coastal system
subject to mucilage occurrence, the southeastern Bay of Biscay, and 2) to investigate the
interaction between POM and mucilage using isotopic and elemental tools. Only few studies
investigated POM-mucilage interaction using this approach (Faganeli et al., 2009; Giani et

al,, 2006) and it is the first study in this oceanic region.
2. Material and methods
2.1. Study area

The study area is located in the coastal zone of the South-East of the Bay of Biscay
(Fig. II. 2. 1). In this area, mucilage occurrence has been reported for fifteen years by
fishermen (d’Elbée et al, 2016). Because of geomorphology characterized by no
embayment, strait coastline and sandy sea floors, this area is homogenized by alongshore
oceanic currents (Ferrer et al, 2009). As a general functioning in the Bay of Biscay, the
water circulation over the continental shelf is mainly controlled by winds and thus highly
variable over the seasons (Koutsikopoulos and Le Cann, 1996). In the South-East of the Bay
of Biscay, freshwater inputs mainly come from the Adour River (mean annual flow of
ca. 300 m.s1, Puillat et al., 2004; Stoichev et al. 2004). The Adour River plume mainly flows
toward the south, south-west (Petus et al., 2014; Sagarminaga et al., 2005). However, it is a
very reactive system and its direction is mainly controlled by river discharge rates and
modulated by seasonal prevalence of winds (Ferrer et al., 2009; Petus et al., 2014, 2010).
The southern coastal waters are exposed to the Adour River plume (Petus et al., 2014).
Exposure increases under light wind conditions (Dailloux, 2008), whereas under south or
south-west wind conditions and when river discharge increases, the plume exposure is

toward the north and attached to the coast (Petus et al., 2014). Low-salinity waters due to
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the Adour River discharge can be observed 15-20 km off the coast line and down to 50 m

depth (Ferrer et al., 2009).
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Figure II. 2. 1: Location of the studied sites, Biarritz and Tarnos (diamonds), in the southeastern
coast of the Bay of Biscay (France) and the sites sampled for organic matter sources (triangles): Urt
village in the Adour River and three sewage treatment plants (STP 1, 2 and 3) flowing in the Adour
estuary.

2.2.Sampling strategy

Two study sites were selected in the coastal zone of this area: ‘Biarritz’ site (off the
city of Biarritz; 1°36’1” W, 43°29°14” N) and ‘Tarnos’ site (off the city of Tarnos; 1°32’8” W,
43°32’52” N) (Fig. II. 2. 1), located respectively 3 km and 1.8 km from the shore, and 8 km

South and 2.7 km North of the Adour River mouth. Biarritz site is more influenced by the
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Adour plume than Tarnos site (Petus et al., 2010; Sagarminaga et al., 2005). At both sites,
sampling was performed at three depths in surface (-1 m), intermediate (ca. -8 m) and

bottom (ca. -23 m) waters.

At both sites, coastal water was sampled on a monthly basis from June 2013 to June
2014. A more intensive sampling (ca. every three days) was performed at Biarritz site,
which is more subject to mucilage occurrence (Susperregui, unpublished data), during
targeted periods of mucilage occurrence in spring and autumn. Also, sampling of
mucilaginous material was performed at Biarritz site during these periods from October

2013.

In order to determine the origin and composition of costal POM, possible sources
(i.e. end-members) of POM were also sampled (Fig. II. 2. 1): surface riverine water was
monthly sampled at Urt Village in the Adour River ; water of three sewage treatment
plants (STP) effluents was sampled downstream the effluent treatment before dilution into
surrounding environment. STP 1 (Saint Frédéric) collects industrial effluent whereas STP 2
(Pont 'aveugle) and 3 (Saint Bernard) collect urban effluents. The three STP flow directly
into the Adour Estuary. Sampling of STP was performed during the two official operating
modes defined according to the flow entering the STP: the dry-weather operating mode
(D; all the inflow is treated), which is the usual mode, and the wet-weather operating mode
(W; when the inflow is higher than an upper limit, the additional inflow is only pretreated
and then by-passed to the river). During extreme rain events, part of the rain water is
directly by-passed. Such events were very rare during the study period and never appeared
during the sampling dates. Since ‘pure’ phytoplankton (i.e. phytoplankton cells without
miscellaneous particles) cannot be sampled or extracted from bulk POM, its signature was
estimated from our dataset considering that POM of low POC:Chla ratio is phytoplankton-

dominated (see section 4.2.1).

Seawater, freshwater, STP water and mucilaginous material were sampled for
particulate organic carbon (POC), particulate nitrogen (PN) and isotopic ratios (613C and
015N). Seawater and freshwater, were also sampled for chlorophyll a (Chla). Water

temperature and salinity were measured in situ at all sites and dates.

96



Chapitre II : Composition de la MOP dans les systémes cotiers

2.3.Data base, sampling, processing and storage procedures

Daily river-flow data were provided by Banque Hydro (www.hydro.eaufrance.fr/).
Temperature and salinity were measured using a HORIBA U53G probe. Seawater was
sampled using a 20 L Niskin bottle and stored in the dark in a pre-cleaned container before
sub-sampling for filtration. Freshwater Adour River was sampled 10 m far from the shore
from the end of a pontoon, with a 5 L pre-cleaned bottle attached to a pole. After-treatments
effluent from STP was sampled from the 24 h refrigerated composite sampler with 1 L
pre-cleaned glass bottles. The mucilaginous material was collected thanks to its sticky
property: it was aggregated using a net (200 um mesh size) in order to collect enough
material for isotopic and elemental ratios. The net was rinsed with seawater. 1 L of water
from net collector was poured in a pre-cleaned container, stored in the dark and kept cold

before filtration.

Back to the laboratory, water samples were gently filtrated through pre-combusted
(4 h-450 °C) GF/F filters (47 mm®) for POC, PN, C:N ratio, §13C and 6!°N. All parameters
were analyzed on the same filter. AnotherGF/F filter was used for Chla. After filtration,
coastal and riverine filters were rinsed using pre-filtered in situ water and STP filters using
Q-water. Chla filters were stored frozen at -80 °C. Filters for the other parameters were
dried overnight at 50 °C and then stored in a desiccator. 1L of the water collected from the
net was filtrated on a Nitrex nylon filtration cloth (60 pm mesh size) and the mucilaginous

aggregates retained on the filter were collected and stored in a cryotube at -80 °C.
2.4.Samples analysis

Chlorophyll a was extracted using 90% acetone and analyzed by fluorescence
(Turner Design 10-AU Fluorometer) following Yentsch and Menzel (1963). Filters for the
other parameters were decarbonated by contact with HCl vapour (4 h for seawater filters,
8 h for freshwater and STP filters; Lorrain et al., 2003). One piece of each filter was punched
(11 mmJ) and analyzed for POC and PN using an elemental analyzer (Thermo Finnigan
Flash EA 1112 analyser). The rest of the filter was analyzed for isotopic and elemental
ratios. Mucilage samples were freeze-dried, and ground into powder using a ball mill.

Powders were weighed into tin cups for the determination of N isotopic composition, and in
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silver cups for the determination of C isotopic composition. The latter were in-cup
decarbonated using 1.2 N HCI (Kennedy et al., 2005). Isotopic and elemental ratios were
analyzed using an Elemental Analyzer (ThermoFisher Scientific Flash 2000) connected to
an Isotope Ratio Mass Spectrometer (Isoprime, GV instruments). According to the
recommendations of the International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),

isotopic data are expressed in the conventional delta notation (Coplen, 2011):
813Csample or 815Nsample = [(Rsample/Rstandard)—l]

where R = 13C/12C or 15N/14N, and the references were Vienna Pee Dee Belemnite
(VPDB) for 613C and atmospheric N2 for §1°N. Analytical uncertainties were < 0.2%o for 613C

and 615N and < 0.2 mol.mol-! for C:N ratio.
2.5. Statistical analysis and mixing model

All statistical analyses were performed with the R software (http://cran.r-
project.org/, R development core team 2009). Because normality and homoscedasticity
were not observed for the isotopic and elemental parameters, all data were analyzed using

non-parametric tests.

Paired by time non-parametric ANOVA (Friedman test and post-hoc tests) were
performed to assess differences between depths for each site and parameter, and
differences between sites for each depth and parameter. A Kruskal-Wallis test was
performed to assess, for surface and intermediate data pooled by date, the differences in

813C, 815N and C:N ratio of POM sampled during and in absence of mucilage occurrence.

In order to define seasonal groups over the annual cycle, a constraint agglomerative
hierarchical classification (CAHC, chclust function, rioja package) method, which preserves
chronological order of the data, was performed on 613C, 815N and C:N data. Surface and
intermediate data at Biarritz and Tarnos were averaged in order to get one single value per
sampling date. Then, data were standardized and the Euclidean distance was used to build
the association matrix before applying the CAHC. Groups were defined using a broken-stick

model (Bennett, 1996; bstick function, rioja package).

98



Chapitre II : Composition de la MOP dans les systémes cotiers

To estimate the organic matter composition of coastal POM, each selected sources of
organic matter was incorporated into a mixing model using a Bayesian approach (package
SIAR; Parnell et al,, 2010). This model was used to quantify the relative contribution of
organic matter sources (phytoplankton, terrestrial POM and anthropogenic POM) to coastal
POM composition using three variables (613C, 81°N and N:C ratios). The absolute

uncertainty associated to the model outputs was usually close to 10%.

A qualitative index, based on visual net observations, was defined to qualify mucilage
amount: a clear net without mucilage was qualified as ‘nil’, a net with some mucilage was
qualified as ‘moderate’, and finally a net clogged by large amount of brown mucilage was

qualified as ‘large’.
3. Results
3.1. Environmental characteristics

Water temperature varied from ca. 11 to ca. 23 °C over the annual cycle at both sites.
As a general pattern, mean temperature was higher for surface than bottom waters with ca.
1.5 °C difference. For both sites, salinity was 33.2+1.9 (mean # standard deviation). Salinity
increased with depth by about 2 salinity units. Episodically, salinities of 28-29 were
recorded in surface waters. The Adour River flow was low from August to October with
values ranging from 80 to 300 m3.s-1 (Fig. II. 2. 2). Pulsed high river flows occurred from

November to late spring. Maximum flow (> 3000 m3.s'1) was observed in January.

Over the studied annual cycle, the mucilage appeared in June, September, October,
and December 2013 and from March to May 2014, i.e. mainly during low river flow
(Fig. IL. 2. 2) and calm weather conditions (not shown). Duration of the mucilage occurrence

varied from few days in March 2014 to at least one month in September-October 2013.
3.2.Spatio-temporal variability of coastal-POM characteristics

For most of the studied parameters, there are no significant differences
(p-value > 0.05) between Biarritz and Tarnos sites, whatever the depth (Supplementary

Table II. 2. 1a). Only the C:N ratio was significantly different (p-value < 0.05) in surface
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+ intermediate waters mainly because of two dates (27/11/2013 and 07/03/2014;
Supplementary Table II. 2. 2) where Biarritz exhibited higher values than Tarnos

(9-10 mol.mol! vs ca. 7.5 mol.mol1). Thus, the overall description of the results below
(sections 3.2.1 and 3.2.2; Fig. 3 to 5) is valid for both sites. The only few specific differences

are pointed out.
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Figure II. 2. 2: Adour River flow from 01/06/2013 to 30/06/2014. POM sampling dates are
represented by the vertical full lines (dates without mucilage occurrence) and dotted lines (dates
with mucilage occurrence).

3.2.1. Vertical variability

Chlorophyll a concentration varied usually from 0.1 to ca. 3.5 pgl! with only few
higher values of 4-6 pg.l-1 in surface waters and one extreme value in bottom water; values
exhibited an overall decrease with depth (Fig. II. 2. 3a). POC concentration mainly ranged
between 100 and 500 pg.l! with only few higher values in surface and bottom waters
(Fig. IL. 2. 3b). Overall, POC concentrations were higher in surface waters than intermediate
and bottom waters (Fig.Il. 2. 3b). Consequently POC:Chla ratios were usually higher in
bottom waters than in surface and intermediate waters (Fig. II. 2. 3¢). Especially, 47%, 44%,
and 22% of the POC:Chla values were lower than 200 g.g'1 in surface, intermediate and

bottom waters, respectively. &13C, 6N and C:N ratios were very variable
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(-26.5 < 813C < -19.1%po; 1.7 < 815N < 9.8%p0; 5.3 < C:N < 15.5 mol.mol-}, Fig. II. 2. 3d,e,f). In
average, 613C values were lower in bottom than surface and intermediate waters
(Fig. 1. 2. 3d). This was statistically significant (p-value < 0.05) for Biarritz site
(Supplementary Table II. 2. 1b). C:N values usually ranged between 6 and 10 mol.mol-1, but
were sporadically higher; they roughly increased with depth (Fig. II. 2. 3f).

Overall, surface waters were characterized by higher concentrations of chlorophyll a
and POC, and by lower values of POC:Chla and C:N ratios, whereas bottom waters were
characterized by lower concentrations of chlorophyll a and POC, higher values of POC:Chla
and C:N ratios and lower 813C values. Intermediate waters usually exhibited values similar
to that observed at surface waters or showed intermediate values between surface and
bottom waters. These overall trends with depth were usually significant in Biarritz site. In
Tarnos site, these trends were valid for part of the dates (e.g. 12/06/2013, 11/10/2013,
07/03/2014; Supplementary Tables II. 2. 1 and II. 2. 2).
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Figure II. 2. 3: Concentrations of chlorophyll a (Chl a) (a.) and of particulate organic carbon (POC)
(b.), POC:Chla ratio (c.), stable isotopic ratio of carbon (6!3C) (d.) and nitrogen (8'5N) (e.), and
elemental carbon to nitrogen ratio (C:N) (f.) for Biarritz and Tarnos sites (pooled data sets) at the
three depths (surface, intermediate, bottom). Median (bold line) and mean (crosses) values are
shown in the boxplot. Hinges are 25t and 75t percentiles. Whiskers are 5th and 95t percentiles. The
values below the vertical arrow are high values not shown on the boxplot scale.
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Figure II. 2. 4: Concentrations of chlorophyll a (Chl a) (a.) and of particulate organic carbon (POC)
(b.), POC:Chla ratio (c.), stable isotopic ratio of carbon (613C) (d.) and nitrogen (61°N) (e.), and
elemental carbon to nitrogen ratio (C:N) (f.) for Biarritz and Tarnos sites (pooled data sets) for the
four seasons. Median (bold line) and mean (crosses) values are shown in the boxplot. Hinges are
25t and 75t percentiles. Whiskers are 5t and 95t percentiles. The values below the vertical arrow
are high values not shown on the boxplot scale.

3.2.2. Temporal variability

A constraints agglomerative hierarchical clustering analysis (Supplementary
Fig. II. 2. 1) revealed four groups corresponding to four seasons: ‘summer’ (12/06/13 to
25/09/13), ‘autumn’ (27/09/13 to 14/10/13), ‘winter’ (27/11/13 to 12/03/14) and
‘spring’ (14/03/14 to 19/06/14). Each season exhibited different POM characteristics
(Fig. II. 2. 4a,b,c,d,e,f). In summer, chlorophyll a and POC concentrations were low (with the
exception of few high values), the range of POC:Chla values was very large
(75 < POC:Chla <1380), &13C exhibited mean values (-23.2+1.4%o0), &°N was high
(6.1£1.7%o0) and C:N ratio relatively low (7.4+1.2 mol.mol1). In autumn, chlorophyll a and
POC concentrations were low, POC:Chla values were low and exhibited a narrow range

(284131 g.g1), 613C (-22.7£1.0%0) and &1°N (5.0+£0.8%0) also exhibited narrow ranges and
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intermediate values and C:N ratio (7.0+0.8 mol.mol-1) was the lowest. In winter, chlorophyll
a and POC concentrations were low, the range of POC:Chla values was very large
(71 < POC:Chla < 1396), 613C (-24.8+1.2%0) and 61°N (3.5+0.8%0) were low and C:N ratio
(9.2£2.5 mol.mol') was relatively high. In spring, chlorophyll a concentration, POC
concentration and 813C (-21.5+1.4%o) were high, POC:Chla ratio was low and exhibited a

narrow range (221+126 g.g'1), and C:N ratio was relatively low (8.0£0.8 mol.mol-1).
3.3. Characteristics of OM sources and of mucilage

Adour POM (Table II. 2. 1) showed constant signatures over the annual cycle with,
comparatively to other OM sources, low 613C (-26.5+0.7%0), mean 815N (4.6+£0.9%o) and
relatively high C:N ratio (9.0£0.9 mol.mol1), except for the POC:Chla ratio that was always
high but also very variable (1300+1200 g.g'1; not shown). Anthropogenic POM (sewage
treatment plants, Table II. 2. 1) showed low 613C and C:N ratio (average * standard
deviation of the two operating modes: -25.9+0.5%0 and 6.3+0.3 mol.mol-1, respectively).
Anthropogenic 815N varied according to the operating mode: 61°N was high during dry
weather condition (6.6+0.6%0) and low during wet weather condition (4.4%o).
Phytoplankton signatures were estimated from coastal-POM data of low POC:Chla ratio
(see section 4.2.1) for each season. Values exhibited large variations over time for §13C and,
to a lesser extent, for 615N. 813C ranged from -24.2+0.9%o0 in winter to -20.6%£1.0%o in
spring; 61°N ranged from 3.4+0.6%o in winter to 5.7+1.5%o in summer. C:N ratio was less
variable: it ranged from 6.4%¥0.6 mol.mol! in summer to 7.8+0.8 mol.mol! in spring
(Table II. 2. 1). 613C, 6°N and C:N values of mucilaginous material (Table II. 2. 1) varied
over time and were lower in winter and early spring (8613C = -22.5%o0; 61°N = 3.5%po;
C:N=5molmol1) than in spring and autumn (613C = -19.5%0; 615N = 6%o;
C:N = 6.5-9 mol.mol1).

Overall, elemental and/or isotopic signatures of Adour POM, anthropogenic POM and

phytoplankton were usually different to each other at all seasons (Fig. II. 2. 5).
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a. summer autumn winter spring
§3C (/ %o) 223+ 16 -21.0+ 0.4 244 + 0.9 -20.6 + 1.0
Phytoplankton 3N (/ %o) 57+ 1.5 51+ 0.5 3.4 + 0.6 3.9+ 14
C:N (mol.mol'l) 6.4 + 0.6 6.6 £ 0.2 75+ 0.6 7.8+ 0.8
early spring late spring
Mucilagi (march) (april/may)
UCtiaginous =513 50) ; 195 + 0.2 225 225 + 0.1 186 + 1.0
material 1
5N (/ %o0) » - 56 £ 0.1 3.0 39+ 03 6.7 £ 0.3
C:N (mol.mol™) - 6.5 + 0.04 4.6 56+ 1.1 8.4+ 19
. anthropogenic  anthropogenic
b. Adour River POM (W) POM (D)
8°C (/ %o) 265+ 0.7 -25.5 26.3 % 0.2
8N (/ %o) 46+ 0.9 4.4 6.6 + 0.6
C:N (mol.mol™®) 9.0 + 0.9 6.1 6.5+ 0.2

Table II. 2. 1 : Estimated elemental and isotopic signatures of phytoplankton (a.) and measured
elemental and isotopic signatures of mucilaginous material sampled using a net (a.), terrestrial POM
from the Adour River (b.) and anthropogenic POM from sewage treatment plants sampled during
wet (W) and dry (D) operating modes (b.). Data are reported as average * standard deviation. Note
that phytoplankton signatures were estimated from coastal-POM data of low POC:Chla ratio (see
section 4.2.1).

4. Discussion
4.1.Dynamics of particulate organic matter

One of the main patterns of coastal POM characteristics is an overall similarity
between Biarritz and Tarnos sites. Indeed, a date-to-date horizontal comparison of POM
concentrations and signatures reveals the absence of significant differences between
Biarritz and Tarnos sites for POC and Chl a concentrations, POC:Chl a ratio, §13C and 615N
(Supplementary Table II. 2. 1). Thus, both sites are likely to have the same general
functioning regarding POM origin and dynamics. The studied area experiences
wind-induced alongshore currents that lead to horizontally-homogenized water masses and
its associated particles (Ferrer et al, 2009; Fontan et al, 2006; Gonzalez et al.,, 2008).
Nevertheless, some differences were observed between both sites for C:N ratio at some
winter dates in surface and intermediate waters. They were characterized by higher values

at Biarritz than Tarnos sites (Supplementary Table II. 2. 2). These high C:N values

(> 9 mol.mol1) in Biarritz site are mainly associated with low 613C (< ca. -24.5%0). This
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point out a higher influence of terrestrial material to the POM composition in Biarritz
compared to Tarnos sites at these depths. Indeed, the turbid plume of the Adour River is
usually oriented toward the South, South-West (Petus et al, 2010; Sagarminaga et al,,
2005).

The vertical dynamics of POM is also similar between both sites with an overall
decrease in chlorophyll a and POC concentrations, an overall increase in POC:Chla and C:N
ratios and an overall decrease in 613C with depth (Fig. II. 2. 3). In ocean systems, the vertical
decrease in chlorophyll a and POC concentrations as well as increase in POC:Chla and C:N
ratios are common features (Boyd et al.,, 1999; Martin et al., 1987). In coastal systems, the
latter indicates phytoplankton remineralization throughout the water column and/or the
input of terrestrial POM at depth. Indeed these ratios increase with phytoplankton decay
due to a preferential remineralization of chlorophyll a and PN over POC, and both ratios are
high for terrestrial POM (e.g. Savoye et al., 2003, and references therein). However §13C
increases with phytoplankton remineralization (Savoye et al, 2003) but decreases with
terrestrial inputs (Savoye et al.,, 2012). In the present study, the §13C decrease with depth
indicates thus a higher proportion of terrestrial material in coastal POM at depth in the

studied system.

POM characteristics also vary over time following common features for coastal
temperate systems (Fig. II. 2. 4): the contrasted seasons were spring (high concentrations of
chlorophyll a and POC, high 613C, and low POC:Chla ratio) and winter (relatively low
concentrations of chlorophyll a and POC, lowest §13C and 85N, relatively high POC:Chla and
highest C:N ratios). Summer and autumn usually exhibited intermediate characteristics but
are nevertheless characterized by low concentration of chlorophyll a and POC, and by the
lowest C:N ratio. The low C:N ratio associated with intermediate to high POC:Chl a ratio may
indicate the presence of bacteria and/or heterotrophs in the water column. Spring POM
reveals overall characteristics of phytoplankton-dominated POM, whereas winter POM

characteristics indicated a higher influence of terrestrial material.

Such horizontal, vertical and temporal variations of POM characteristics at local or

regional scales are common features in coastal temperate systems (Cresson et al., 2012;
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Tesi et al,, 2007b). Especially the influence of terrestrial POM usually depends on the
proximity of the river mouth and the river flows (Berto et al,, 2013; Miller et al,, 2013). In
the present study, the terrestrial influence characterized by low 613C and high C:N ratio was
observed at both sites and all depths, but mainly in autumn and winter, and more
frequently in bottom than surface waters and in Biarritz site than in Tarnos site. Indeed, the
Adour plume usually flows toward the South, South-West (Sagarminaga et al., 2005) where
is located Biarritz site. As an example, the terrestrial influence was observed throughout the
water column at Biarritz site but only in the bottom water at Tarnos site on the 07/03/14,
and then only in Biarritz bottom water on the 12/03/14 (Supplementary Table II. 2. 2). This
influence was observed after the flood crest of the 05/03/14 (Fig. II. 2. 2). In contrast, the
terrestrial influence was also observed during periods of low river flow, as in late summer
and early autumn (Fig. II. 2. 2 and II. 2. 5). During these periods, direct export of terrestrial
POM from the Adour River does not explain this terrestrial influence to coastal POM. It is
likely due to processes of resuspension-deposition of terrestrial POM deposited on the
sediment surface and redirected into the water column by bottom currents. Indeed,
alongshore oceanic currents and wind regimes are able to promote horizontal POM
exchanges (Tesi et al., 2007b) and to induce continuous resuspension-deposition processes
of sediment OM in shallow dynamic systems (Dubois et al., 2012). Such processes
homogenize sediment organic matter at the system scale in a shallow semi-enclosed system
(Dubois et al,, 2012). Resuspension events are illustrated by the highest values of POC

concentration in bottom water (Fig. II. 2. 3b).
4.2.0rigin and composition of particulate organic matter

Coastal POM is most often the result of the mixing of numerous OM sources
originating from the continent, and from benthic and pelagic reservoirs (Berto et al., 2013;
Tesi et al., 2007b). However, outside estuaries and river plumes, coastal POM is usually
mainly composed of phytoplankton (Cresson et al., 2012; Tesi et al., 2007b). In the present
study C:N ratio mainly ranged between 6 and 9 mol.mol}, indicating that phytoplankton
should be a major contributor to the coastal POM. Especially ca. 45% of surface and
intermediate coastal POM exhibited POC:Chla lower than 200 g.g'l. Thus coastal POM

composition was often dominated by phytoplankton. Nevertheless, episodic high C:N ratios
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associated to low 613C indicated the influence of terrestrial POM to coastal POM
(section 4.1; Fig. II. 2. 3-5). In order to estimate the contribution of organic matter sources

to the coastal POM composition, a mixing model was performed.
4.2.1. Choice of the OM sources for running the mixing model

In coastal systems, OM sources (i.e. end-members) that are commonly used for
running mixing models are riverine POM, that consists of terrestrial POM and/or
freshwater phytoplankton, ‘marine’ POM, usually considered as marine phytoplankton,
benthic macrophytes, microphytobenthos, sediment organic matter, anthropogenic POM
originating from treated/untreated effluents of sewage treatment plants, etc. (e.g. Berto et

al,, 2013; Cresson et al., 2012).

Sediment organic matter being itself a mixture composed of the other above-cited
OM sources (e.g. Dubois et al,, 2012), it was not considered as an end-member in the
present study. Also, because the water column of the study sites was ca. 30 m deep and
because of the strong bottom currents and waves and the sandy nature of the sediment,
benthic primary producers likely were not able to grow there. Thus, no benthic primary

producers were considered as end-members.

Pure phytoplankton end-member could not be sampled or extracted from bulk
particulate organic matter. Thus, elemental and isotopic signatures of in situ phytoplankton
could not be measured. In many studies, authors used the signature of off-shore POM as a
proxy of coastal phytoplankton signature. This assumes that 1) off-shore POM is
only/mainly composed of phytoplankton, and 2) the signatures of off-shore and coastal
phytoplankton are similar in space and time. This assumption is usually not valid and has
led to erroneous outputs of mixing models and ecological misinterpretations (Miller and
Page, 2012). Another option for estimating phytoplankton elemental and isotopic signature
is to consider that POM of low POC:Chla is a proxy of phytoplankton. Indeed phytoplankton
exhibits low POC:Chla ratio (ca. 40-140g.g1) and it is considered that the POM of
POC:Chla ratio lower than 200 g.g'! is dominated by phytoplankton (Savoye et al., 2003, and
references therein). Thus it was considered here that the elemental and isotopic ratios of

the POM of POC:Chla ratio lower than 200 g.g1 was the best estimate for the elemental and
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isotopic ratios of phytoplankton. Such an approach has already been used in previous
studies (e.g., Dubois et al, 2012, 2014; Savoye et al, 2012). In temperate systems,
phytoplankton 613C and 61°N usually exhibit large variation over an annual cycle because of
the large variation of environmental conditions, such as light conditions, temperature,
nutrient availability, which also lead to large variation in cell productivity and isotopic
fractionation (Fry, 1996; Lowe et al., 2014; Savoye et al., 2003). This was the case in the
present study: 8§13C varied by 6%o and 815N by 4%o0 throughout the study period. Thus, for
running the mixing model, phytoplankton elemental and isotopic signatures were

discriminated on a seasonal basis (Fig. I1.2. 5, Table II. 2. 1).

Adour POM was also considered as an end-member. As the Adour River signatures
exhibited low seasonal variability (8613C = -26.5%0.7%0, 6N = 4.6£0.9%.,
C:N =9.0+0.9 mol.mol-1) the average values were used for running the mixing model. Adour
river POM was mainly of terrestrial origin and almost never phytoplankton-dominated, as
deduced by high POC:Chla and C:N ratios. In the following the term ‘terrestrial POM’ will be
used for describing the Adour POM.

Anthropogenic POM is rarely considered as a contributor to coastal POM. However, it
could contribute to up to 50% of POM composition in some coastal systems (e.g. Berto et al,,
2013). POM originating from three sewage treatment plants (STP) was sampled in the
present study. Their elemental and isotopic signatures varied according to 1) the sewage
treatment characterized by the type of effluent (urban vs industrial), the residence time, the
availability of tertiary treatment, etc., and/or 2) the weather conditions leading to different
operating mode, which affect STP functioning. Consequently, anthropogenic POM
signatures were discriminated according to the treatment and/or the weather condition

(Table IL. 2. 1; Fig. II. 2. 5) and STP were considered as an end-member.

The different sources of coastal POM were well discriminated by their elemental
and/or isotopic signatures (Table II. 2. 1; Fig. II. 2. 5). For instance, anthropogenic POM and
terrestrial POM exhibited similar §13C values but were well discriminated by their §1°N
and/or C:N ratio values. Also, even if the C:N ratio and 613C of the three anthropogenic POM

at both functioning (wet and dry conditions) were very similar, their 615N allowed their
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discrimination. Most of the coastal POM elemental and isotopic values were similar to
phytoplankton signatures or intermediate between the phytoplankton and terrestrial
signatures. This indicated that the latter sources are the main contributors to coastal POM
composition in this area. However there were few departures from this overall pattern
indicating that anthropogenic POM also episodically contributed to this composition

(e.g. in autumn, Fig. II. 2. 5¢,d).

Finally, the mixing model was run for each sampling date, site and depth using
terrestrial POM, phytoplankton and anthropogenic POM as end-members (Table II. 2. 1).
The isotopic and elemental values used for running the mixing model were: the annual
average values for terrestrial POM, the seasonal average values for phytoplankton, and the

average of the operating mode values for anthropogenic POM.
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Figure II. 2. 5: Biplots showing §13C, 615N and C:N ratio of coastal POM (circles; Biarritz and Tarnos
data sets), terrestrial POM from the Adour River, phytoplankton, and anthropogenic POM sampled
in sewage treatment plants functioning in dry (D) and wet (W) modes. Error bars refer to standard
deviations
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4.2.2. Composition of particulate organic matter

At annual time scale, considering the two sites and the three depths, the results of
the mixing model (averages * standard deviations) indicated that coastal POM was
dominated by phytoplankton (71.6+24.2%), that the contribution of terrestrial POM was
moderate (22.7+21.8%), and that the contribution of anthropogenic POM was usually
negligible (5.7+7.4%) (Fig. II. 2. 6). The dominance of phytoplankton contribution to coastal
POM composition was recorded at all seasons, sites and depths, except in Tarnos bottom
water during autumn (Fig. II. 2. 6). This contribution was higher than 70% in surface and
intermediate waters of Tarnos site at all seasons and of Biarritz site from spring to autumn
(Fig. II. 2. 6). Such pattern is commonly observed in coastal systems (e.g. Cresson et al,,

2012; Savoye et al., 2003; Tesi et al., 2007b).

The contribution of terrestrial POM to the coastal POM composition was generally
higher in bottom waters than in surface and intermediate waters (in average, ca. +20%),
and, for the bottom waters, in autumn and winter than in spring and summer (in average,
ca. 40% compared to 20%; Fig. II. 2. 6). This higher contribution of terrestrial POM in
bottom waters suggests that this refractory material accumulated on the sediment surface
and was resuspended due to the bottom currents in autumn and winter, when the weather
condition goes toward stronger wind- and wave-induced currents. The only large
contribution of terrestrial POM to surface and intermediate waters was recorded in winter
at the Biarritz site (in average, 25%), i.e. at the season where the Adour flow was the
highest (Fig. II. 2. 2) and at the site that is the more located in the vicinity of the Adour
plume (Petus et al,, 2010). Similar trends of higher contribution of terrestrial POM in wet
versus dry seasons and in bottom versus surface waters were observed in other coastal

systems (e.g Gao et al.,, 2014; Tesi et al,, 2014).

Finally, the contribution of the anthropogenic POM to the coastal POM was usually
negligible (< 10%) (Fig. II. 2. 6), i.e. within the range of the mixing model uncertainty (see
section 2.5). Anthropogenic POM contributions higher than 10% were only encountered in
Biarritz bottom waters, i.e., at the site the more in the vicinity of the Adour plume

(Fig. II. 2. 6). As for the terrestrial POM, the refractory anthropogenic POM may accumulate
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on the sediment surface and be resuspended in the bottom water. Anthropogenic POM is
usually not considered as a source for coastal POM and when it is considered, its
contribution is usually low (e.g. <20%; Cresson et al., 2012). However, it has been estimated
as contributing to 25-50% of the POM composition in the Venice lagoon (Berto et al., 2013).
Nonetheless, the Venice lagoon is a microtidal semi-enclosed system whereas the southern
Bay of Biscay is a mesotidal open system. Thus, anthropogenic POM input is largely diluted

within POM of autochthonous origin in the latter system.

Biarritz - Surface + Intermediate waters Tarnos - Surface + Intermediate waters
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Figure II. 2. 6: Composition of the coastal POM (results of mixing model) for each of the four seasons
and for the whole year. As there were no significant differences (p-value > 0.05) in POM isotopic and
elemental ratios between surface and intermediate waters (see section 3.2.1), mixing model results

were pooled for surface and intermediate waters.
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4.3.Mucilage characteristics and relationship with POM

Biotic and abiotic processes inducing the formation of mucilaginous aggregates has
been extensively studied (Mecozzi et al., 2005; Passow, 2002; Turk et al., 2010; Verdugo et
al.,, 2004). The production of exudates by phytoplanktonic and/or bacterial cells (Passow,
2002; Simon et al,, 2002) is usually related to abrupt salinity changes, or nutrient pulses or
depletion in coastal waters (Degobbis et al., 1999; Giani et al,, 2012; Mecozzi et al., 2005).
Meteorological conditions (i.e. winds, waves, etc.) are also liable to influence aggregation or
break up of the mucilaginous material (Degobbis et al.,, 1999; Precali et al., 2005). Repetitive
collision and sticking process lead to different degrees of mucilage aggregation and

determine their ability to trap particles and organisms in the water column.

When it starts to aggregate, mucilage can be morphologically classified based on
visual observations (Precali et al.,, 2005; Stachowitsch et al, 1990). Studies separate
mucilage macroaggregates in categories based on a set of microbial or biochemical
parameters (Bongiorni et al,, 2007). Usually, flocs (<1lcm) are present at the beginning,
before massive mucilage events. Then, macroflocs (1-5cm) and stringers (2-25cm) appear
after a maximum abundance of flocs (Precali et al., 2005). Larger aggregates such as ribbons
(10-20cm to over 1m), cobwebs (complex structure of few meters) and clouds (0.5 to 3-4m)
float in the upper water column and can form large and dense layers of aggregates in
intermediate water masses or cover the sediment. Also, layers of different size, thickness
and with creamy or gelatinous consistency may appear at the water surface. During the
study year, visual observations indicated that the mucilage was only present as flocs, in
contrast to the previous years where field observations indicated that mucilage reached

higher degrees of aggregation (Susperregui, pers. obs.; d’Elbée et al.,, 2016).

In the literature mucilage is described as “composed of various organic and
inorganic materials depending largely on the given system and environmental conditions”
(Simon et al., 2002). Particles trapped by the aggregates and thus mucilage composition
largely depend on what is present in water column. This induces different functions, such as
attachment surfaces, refuges for predation, substrate, etc., and degradation processes of the

mucilage (Verdugo et al., 2004). In order to assess the composition of mucilage, a previous
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study was conducted on the Basque coast (d’Elbée et al., 2016). It consisted in trapping
mucilage using vertically anchoring nets (mesh size 750 pm) deployed at different depth of
the water column during six months (April-September). Mucilage was recovered weekly.
A wide variety of both planktonic and benthic components composed of 111 taxonomic
units, and exogenous matter of terrestrial origin, such as seeds, mammal’s hairs and pollens
was found associated to the mucilaginous aggregates (d’Elbée et al., 2016). However, this
sampling method provided a substrate for the organisms and led to an artificial ecosystem,
which allowed the development of benthic organisms. This was not representative of the
phenomenon that occurs in the water column. In contrast, sampling mucilage directly in the

water column was intended in the present study.

When macroaggregates are large enough, in situ collection of mucilage is usually
performed by scuba diving using syringe or peristaltic pump (Giani et al., 2006), or by
centrifugation of water samples (Faganeli et al., 2009). These methods allow sampling the
mucilage without sampling large amounts of organisms or particles that are not directly
associated with mucilage. Such sampling strategies could not be implemented in the
present study, essentially because mucilage was not forming large enough aggregates.
In order to investigate the relationship between mucilaginous material and coastal POM,
and to determine whether mucilaginous material trapped autochthonous and/or
allochthonous particles, two approaches were performed: 1) the comparison of isotopic and
elemental signatures between the mucilaginous material trapped using a net (mesh size of
200um) and the coastal POM (see section 2.3), and 2) the comparison of coastal POM
isotopic and elemental signatures between periods of occurrence and of absence of

mucilage.

Mucilaginous material collected by the net exhibited overall values
(average *+ standard deviation) of -19.9+1.9%o for the §13C, 5.7+1.4%0 for the &!°N and
7.4+1.9 mol.mol-! for the C/N ratio. These values were similar to the scarce values reported
in the literature for mucilage (613C = -19.2+0.6%o (Giani et al., 2006); 613C = -19%0 and
815N = 5%o0 (Faganeli et al.,, 2009)). §13C of the mucilaginous material was very different
from the terrestrial and anthropogenic 613C but similar to phytoplankton 613C

(TableII. 2. 1) and 6!3C of surrounding coastal POM (Supplementary Table II. 2. 2).

114



Chapitre II : Composition de la MOP dans les systémes cotiers

This indicates that this material was mainly of autochthonous origin and did not aggregate
detectable amounts of terrestrial and anthropogenic POM. Date-to-date comparison of
isotopic values between coastal POM or phytoplankton and net material showed that, in
most cases, isotopic values of the latter were higher than those of the formers. Taking into
account the fact that 813C and &°N increase with the trophic level of organisms
(Middelburg, 2014), this comparison indicates that the mucilaginous material collected by
the net may have been influenced by organisms of higher trophic levels. The net material
was observed with a stereomicroscope and among the mucilaginous matrix, phytoplankton
and zooplankton organisms were identified. The presence of zooplankton in this material
explained the higher values of 613C and 61N in this material compared to the coastal POM
or to the phytoplankton. These organisms may have been trapped by the mucilage in the
water column. However, the sampling method used in the present study may also have

collected organisms that were not in situ associated with the mucilage.

[sotopic and elemental values of coastal POM (surface and intermediate water) were
also compared between periods with and without occurrence of mucilage within each
season. Whatever the season, there was no significant difference in isotopic or elemental
values of coastal POM between periods with and without mucilage occurrence except for
the 613C in spring as POM 613C was in average 1%o higher during mucilage events.
This overall lack of difference indicated that the mucilage had an elemental and isotopic
signature similar to that of coastal POM, which was dominated by phytoplankton in this
system (section 4.2.2). Interestingly, in average, phytoplankton contribution increased from
66% to 78% and 86% when the mucilage amount was ‘nil’, ‘moderate’ or ‘large’ (see section
2.5 for the definition of the mucilage amount and the dedicated index). This illustrates the
tight relationship between mucilage and phytoplankton, as reported in other coastal

regions (Flander-Putrle and Malej 2008; Najdek et al., 2002).

The above results indicate that the mucilage present in the waters of the
south-eastern Bay of Biscay was of autochthonous origin, did not aggregate detectable
amounts of terrestrial or anthropogenic material and had likely an isotopic and elemental

signature similar to that of phytoplankton.
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5. Conclusion

This study investigated coastal POM composition and its interaction with
mucilaginous material by using C and N elemental and isotopic ratios and a three-sources

mixing model.

Coastal POM composition of the South-East of the Bay of Biscay revealed a
phytoplankton-dominated POM at all seasons, sites and most of the depths (71.6+24.2%).
Terrestrial POM contribution was moderate (22.7+21.8%) and anthropogenic POM
contribution was usually negligible (5.7+7.4%) and remained ca. constant over the year.
Both sites mainly exhibited similar vertical and temporal variations in terms of POM origin
and dynamics. Terrestrial POM contribution increased with depth and was higher in winter
at all depths and in autumn in bottom waters, compared to other seasons. This was
consistent with the literature focused on coastal areas. The main differences between the
two sites were: 1) the higher contribution of terrestrial POM in surface and intermediate
waters and the higher contribution of anthropogenic POM to the bottom water for the site
located south of the Adour River mouth (Biarritz), whereas 2) the contribution of terrestrial
POM was higher in the bottom water of the site located north of the Adour River mouth
(Tarnos). Horizontal, vertical and temporal variations of coastal POM composition were
linked to the dynamics of the Adour plume and events of sediment

resuspension/deposition.

Finally, mucilaginous material was mainly of autochthonous phytoplankton origin
and trapped no detectable amounts of allochthonous terrestrial or anthropogenic POM.
There was a tight relationship between phytoplankton relative contribution and mucilage.
During the study period, and contrary to previous years where larger aggregates were
observed, mucilage was only present at floc stage. Consequently, a direct comparison of
elemental and isotopic signatures between mucilage, coastal POM and POM sources was not
possible, making the investigation of the relationship between coastal POM and mucilage
difficult and incomplete. Such an investigation would be of high interest if it would be
performed during the whole process of mucilage aging, from flocs to higher levels of

aggregation.
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Figure II. 2. 1S: Constraint agglomerative hierarchical classification (CAHC) cluster performed on
data (813C, 815N and N:C ratios) averaged for each date from Biarritz and Tarnos, surface and
subsurface values. Data were standardized. Seasonal groups were defined using a broken-stick
model.
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a. Chla POC POCChla g8 &N CN
Friedman paired ANOVA (a.=0.05)
Surface + .
Intermediate
Bottom
b. Chla POC POC:Chla % N CN
Friedman Friedman Friedman Friedman Friedman Friedman
paired  Friedman FC paired  Friedman FC paired  Friedman FC paired  Friedman FC paired  Friedman FC paired  Friedman FC
ANOVA  post-hoc test ANOVA  post-hoc test ANOVA  post-hoc test ANOVA  post-hoc test ANOVA post-hoc test ANOVA  post-hoc test
(a=0.05) (2=0.05) (2=0.05) (a=0.05) (2=0.05) (2=0.05)
S-1 = S-1 = S-1 - S-1 - S-1 - S-1
Biarritz * S-B * * S-B * * S-B * * S-B * S-B * S-B
1-B 1-B - 1-B -8 * 1-B 1-B
S-1 S-1 S-1 S-1 S-1 S-1
Tarnos S-B S-B S-B S-B S-B S-B
1-B 1-B 1-B 1-B 1-B 1-B

Supplementary Table II. 2 1: Paired by time non-parametric ANOVA tests (Friedman test and post-
hoc tests) to assess differences between sites for each depth and parameter (a.), and differences
between depths for each site and parameter (b.). “-” means not significant; “*” means significant.
Chla: chlorophyll a. POC: particulate organic carbon.
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Chla (ugL™) POC (ug.L™) POC:Chl a 5°C (/ %) 5N (/ %o0) C:N (mol.mol™)

Season Date Site S 1 B S I B S 1 B S I B S 1 B S | B
Biarritz 3.04 093 130 512 175 1644 168 189 NA -193 -240 -262 49 42 83 72 70 65

Tarnos 659 087 035 491 111 144 75 128 410 -202 -229 -236 38 55 53 64 70 70

14/06/2013 Biarritz 1.37 118 066 247 112 191 180 95 291 -234 -238 -244 78 78 70 59 54 58
Biarritz 091 178 031 413 390 350 453 219 1144 -216 -21.0 NA 77 72 NA 67 70 64

Tarnos 111 076 05 384 277 2546 345 364 5086 -216 -21.2 NA 65 62 NA 68 85 NA

Biarritz 043 026 028 202 132 192 465 508 697 -236 -238 -241 47 54 45 75 80 87

Tarnos 058 025 046 212 157 175 363 637 379 -239 -240 -234 83 67 64 66 76 72

Biarritz 15 07 048 242 114 127 162 163 262 -220 -224 -243 65 45 48 62 67 87

Tarnos 223 055 091 276 118 973 124 216 1067 -225 -235 -216 68 52 89 60 87 53

20/09/2013 Biarritz 025 023 041 144 190 252 573 841 621 -246 -249 -246 72 98 83 88 91 82
23/09/2013 Biarritz 025 015 0.18 152 91 132 610 610 726 -240 -236 -230 48 47 35 79 77 86
25/09/2013 Biarritz 071 01 028 215 142 106 304 1380 385 -234 -241 -236 45 38 46 72 110 7.6
27/09/2013 Biarritz 045 033 03 106 91 112 235 274 370 -228 -227 -241 49 54 51 66 63 80
30/09/2013 Biarritz 0.2 018 028 115 99 117 563 548 412 -222 -232 -231 69 56 54 59 69 65
02/10/2013 Biarritz 05 025 046 125 102 121 250 411 265 -226 -229 -241 51 50 61 69 74 6.6
Biarritz 1.11 1.06 041 262 226 117 236 214 288 -229 -223 -231 48 45 38 82 74 86

Tarnos 1.84 073 064 233 153 142 127 210 223 -211 -222 -243 56 41 38 65 60 80

14/10/2013 Biarritz 169 095 043 191 106 116 113 112 267 -205 -214 -224 46 50 44 65 68 7.0
Biarritz 0.9 011 008 143 122 113 759 1141 1396 -247 -241 -245 37 NA 39 95 90 92

Tarnos 052 055 017 NA NA 134 NA NA 784 -246 -224 -241 50 42 48 83 72 86

_ 10122013 Bimitz 169 108 044 196 133 115 116 123 261 233 -236 -235 35 45 45 72 76 92
Winter Tarnos 1.94 131 078 194 94 104 100 71 134 -245 -231 -234 34 34 46 69 65 715
Biarritz 078 114 028 407 291 379 519 254 1333 -264 -258 -265 34 18 37 112 91 155

Tarnos 076 107 04 266 197 223 350 184 558 -255 -249 -262 32 29 21 73 76 111

12/03/2014 Biarritz 2.32 163 045 249 172 150 107 105 333 -256 -245 -264 26 NA 37 84 79 138
14/03/2014 Biarritz 4.18 122 061 337 150 89 81 123 146 -225 -207 NA 48 17 NA 68 68 86
17/03/2014 Biarritz 155 291 295 196 204 156 126 70 53 -225 -206 -210 30 57 55 82 79 85
03/04/2014 Biarritz 191 251 023 349 305 118 183 121 509 -204 -200 -232 47 18 57 82 77 95
Biarritz 458 198 255 593 350 574 129 176 226 NA NA NA 32 28 69 82 NA 95

Tarnos 111 255 137 206 356 227 185 140 166 -208 -20.2 -228 NA 49 24 77 78 15

Spring  05/05/2014 Biarritz 1.72 113 0.88 201 196 144 117 173 165 -207 -206 -210 55 46 54 73 98 84
07/05/2014 Biarritz 2.96 293 077 338 287 130 114 98 169 -191 -193 -220 30 50 49 76 74 79
Biarritz 1.21 117 102 352 404 188 292 347 183 -209 -203 -213 60 65 53 76 70 83

Tarnos NA 064 062 236 250 182 NA 392 291 -218 -225 -213 55 58 56 69 76 87

Biarritz 077 048 101 352 207 237 458 431 235 -209 -236 -232 62 55 67 76 88 84

Tanos 1.1 058 125 315 198 406 287 340 325 -221 -229 -245 56 47 54 76 83 93

12/06/2013

16/07/2013

Summer 14/08/2013

13/09/2013

Autumn
11/10/2013

27/11/2013

07/03/2014

22/04/2014

19/05/2014

19/06/2014

Supplementary Table II. 2 2: Raw data of the coastal POM (Chlorophyll a (Chl a), particulate organic
carbon (POC), and POC:Chla, isotopic (613C, 6!5N) and elemental (C:N) ratios) at surface (S)
intermediate (I) and bottom (B) waters. NA: no data.
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Conclusion générale

Ce chapitre a permis de réponde aux objectifs initialement posés a savoir quantifier la
composition de la MOP et en définir les variations spatiales et temporelles a différentes

échelles et ce sur douze systémes d’études répartis sur les trois fagades du littoral francais.

La prise en compte de certaines sources, peu couramment considérées dans les études,
telles que la MOP anthropique et les organismes diazotrophes, fait l'originalité de cette
étude. La large empreinte spatiale de I'étude et la prise en compte de la variabilité
temporelle des sources en est également un point fort. Aussi, 'étude du mucilage marin de
la cote Basque a permis d’en révéler I'origine marine, en lien avec le phytoplancton. La large
distribution des stations a permis d'examiner des gradients de conditions

environnementales et écologiques et a révélé des gradients de composition de la MOP.

La MOP des stations coétieres est dominée par le phytoplancton a I'exception de
I'estuaire de la Gironde dont la MOP est majoritairement composée de matériel terrestre.
Un gradient large-cote de composition de la MOP est également observé dans les systemes
marins avec une diminution de la contribution du phytoplancton et une augmentation de la
contribution du matériel benthique et/ou continental a la c6te. Au sein de chaque systéme,
la saisonnalité de la composition de la MOP varie selon la localisation des stations : le
schéma saisonnier est plus marqué pour les systémes proches de la cote. En systeme

estuarien, il augmente, pour I'estuaire, le long du gradient de salinité.

Les variations spatiales et temporelles de la composition de la MOP sont tres
probablement liées a des processus physiques et/ou chimiques tels que I'hydrodynamisme
et 'hydrodynamique sédimentaire locale ou encore la labilité des sources de matiere
organique. Ces processus doivent étre pris en compte pour une meilleure compréhension

de la variabilité de la composition de la MOP. Ceci est investigué dans un chapitre suivant.
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Chapitre IIl : Les acides gras, une approche
complémentaire pour lever le voile sur le

compartiment bactérien

1. Introduction

Les systémes coOtiers sont parmi les plus productifs de la planéte (Duarte and
Cebrian, 1996; Gattuso et al., 1998) et recoivent des apports de matiére organique multiples
des compartiments adjacents. Au sein de ces systémes, la matiere organique particulaire
(MOP) se compose potentiellement de nombreuses sources de carbone organique incluant
le phytoplancton, les bactéries, les producteurs primaires macro- et micro- benthiques, des
débris d’origine terrestre apportés par les rivieres (Volkman and Tanoue, 2002).
Cependant, la multiplicité des sources et des processus entrant en jeu dans la composition
de la MOP rend complexe la quantification de leur contribution a ce pool hétérogene. De

plus, le compartiment bactérien est bien souvent négligé dans ces approches.

Les organismes hétérotrophes et notamment les bactéries jouent un role essentiel
dans la transformation de la matiere organique dans 'océan (Azam et al., 1983). En effet, la
consommation de carbone organique particulaire (COP) par les hétérotrophes
(i.e. bactéries ou zooplancton) dans la zone épipélagique contribue au recyclage de plus de
90% de la MO produite par la photosynthese (Wakeham et al., 1984), la convertissant en
nouvelle biomasse, en particules dégradées et matiere organique et inorganique dissoute
(Wakeham and Lee, 1993) dont une partie peut servir de nutriment régénérés. Cette forte
dégradation de la MOP est notamment di a une dégradation enzymatique externe par les
bactéries attachés a ces particules (e.g. Smith et al, 1992). Dans la colonne d’eau, les
bactéries peuvent étre présentes sous forme ‘libre’ ou bien ‘attachées’ aux particules de
matiere qu’elles utilisent comme support mais également comme substrat pour leur
croissance (Kigrboe et al., 2002). La biomasse bactérienne liée aux particules a été estimée
comme pouvant représenter jusqu'a 14% de la production bactérienne totale en milieux

pélagiques oligo- et mésotrophes et peut atteindre 30% dans les zones eutrophiques et
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systémes estuariens présentant de plus grandes concentrations de particules (Simon et al,,
2002 et références associées). Autre exemple, la contribution bactérienne potentielle au
pool total de COP a été estimée comme d’environ 20% dans l'estuaire du St Laurent
(Bourgoin and Tremblay, 2010) ainsi que dans I'estuaire de la Gironde présentant de fortes
concentrations en particules (Savoye et al, 2012). Cette contribution bactérienne, tres
variable selon les systemes, dépends donc majoritairement de la concentration en
particules (Simon et al, 2002) mais la provenance et la nature (labilité) de la matiere

organique sont autant de criteres influencant sur la contribution de celle-ci au pool de MOP.

Etudier le compartiment bactérien a toujours posé des problemes méthodologiques
notamment pour l'isolement des cellules, du fait de la petite taille de ces organismes,
présentes au sein d'un mélange complexe de particules de toutes sortes (e.g. cellules
phytoplanctoniques, détritus; Kemp et al., 1993). L’approche la plus courante pour estimer
la contribution d'une source dans les budgets de carbone ou dans la composition de la MOP
consiste a utiliser les isotopes stables ou des biomarqueurs comme les acides gras
(e.g. Connelly et al,, 2016; He et al., 2014). Cependant l'estimation de la biomasse de cette
source ne peut étre réalisée par le biais d’études isotopiques classiques (i.e. sur le ‘bulk’) : la
signature isotopique des bactéries étant supposée identique a celle de leur substrat, il est
impossible de définir une signature propre aux organismes bactériens en milieu naturel.
Les acides gras s’averent étre un proxy plus pertinent pour révéler de maniere qualitative
voire semi-quantitative le compartiment bactérien. Les acides gras présentent I'avantage
d’étre les principaux composés structurant les membranes cellulaires du vivant et sont
également une source d’énergie métabolique importante (Dalsgaard et al., 2003). A ce titre,
ils sont conservés tels quels, contrairement a d’autres molécules (e.g. protéines), a plus ou
moins long terme dans les cellules. De plus, la biosynthése des acides gras présente
d'importantes différences entre les d’organismes (e.g. producteurs primaires,
consommateurs, bactéries), permettant ainsi l'identification d'une source spécifique
(Dalsgaard et al, 2003). Ces biomarqueurs sont fréquemment utilisés dans le but de
caractériser les sources de MOP dans la colonne d’eau et leur transfert le long des réseaux
trophiques (Dalsgaard et al, 2003; Hall et al., 2006; Kelly and Scheibling, 2012). IIs

permettent de différencier les sources de production primaire : comme les bactéries versus
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les fungi dans les sols (Frostegard et al., 1993; Frostegard et al., 1996) ou le phytoplancton
versus les macroalgues dans les sédiments marins (Meziane et al., 2006, 1997) mais encore
pour définir les sources autochtones (i.e. production primaire) et allochtones (i.e. terrestre)
de POM dans les eaux cotieres (Lowe et al, 2014; Xu and Jaffé, 2007) et potentiellement
d’en investiguer la contribution bactérienne (Meziane et al., 2002). Les acides gras de la
MOP peuvent dont étre utilisés comme proxy de I'origine et la qualité de cette derniere et
s'averent également utiles pour comprendre ses variations spatiales et temporelles a

grande échelle (Mortillaro et al., 2012).

Afin de caractériser la MOP au sens large, l'utilisation de ces biomarqueurs peut se
baser sur I'étude des grands groupes fonctionnels d’acides gras, classés principalement par
degré d’insaturation: les acides gras saturés (SFA), les acides gras mono- (MUFA) et
polyinsaturés (PUFA), ces derniers incluant les acides gras essentiels (EFA) pouvant étre
considérés a part et enfin, les acides gras ramifiés (BFA). A titre d’exemple, le rapport des
acides gras polyinsaturés sur les acides gras saturés (PUFA/SFA) est un indicateur de
qualité de la ressource trophique (Dalsgaard et al., 2003; Meziane et al., 2006). De méme la
longueur des chaines carbonées (Cis, C18, C20, etc.) témoigne des différences de voies de
syntheses entre grands types d’organismes (Dalsgaard et al., 2003), les C1g et Czo constituant
les principaux PUFA des macroalgues contrairement aux Cz2 qui sont plus abondants dans
les microalgues (Graeve et al, 2002). Plus communément, les études se basent sur des
acides gras uniques dont la présence et la combinaison donne des schémas caractéristiques
et reconnaissables chez les producteurs primaires mais également chez les consommateurs.
Ce concept de marqueur trophique ou ‘FATM’ (Fatty Acid Trophic Marker) permet donc,
selon la spécificité des voies de biosynthese qui leur sont associées, d’identifier des groupes
taxonomiques spécifiques (Dalsgaard et al., 2003). Les producteurs primaires marins (i.e.
macroalgues et phytoplancton) sont essentiellement les seuls organismes possédant les
enzymes nécessaires pour produire de novo des PUFA w3 et w6 a longue chaine carbonée
comme le 20:5w3 et 22:6w3 (e.g. Cook, 1996; Sargent and Henderson, 1995). Ils possedent
également la capacité d’ajouter des doubles liaisons et d’allonger les chaines carbonées a
partir de SFA ou de MUFA (Dalsgaard et al., 2003). Selon ces particularités de biosynthese,

I'association du 16:1w7 et du 20:5w3 est, par exemple, communément définie comme
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caractéristique des diatomées en milieu marin (Dalsgaard et al., 2003; Viso and Marty,
1993). De la méme maniere, les BFA ont été démontrés comme étant spécifiquement ou
fortement synthétisés par les bactéries (Dalsgaard et al, 2003; Rajendran et al., 1993;
Volkman et al.,, 1980). Les iso- et anteiso- a 15 et 17 carbones (15:0iso, 15:0anteiso, 17:0iso,
17:0anteiso) sont régulierement décrits comme marqueurs du bactérioplancton (Budge
and Parrish, 1998; Desvilettes et al., 1997; Hall et al., 2010). Ils en sont donc un indicateur
au sein de la matiere organique de la colonne d’eau ou du sédiment (Bouillon and

Boschker, 2006; Meziane et al., 2002; Mortillaro et al., 2011).

Cependant, établir une relation entre les acides gras spécifiques des bactéries et leur
biomasse s’avere compliqué (Harvey and Macko, 1997) du fait de 'implication de plusieurs
processus opposés (production vs turnover de la biomasse, biosynthése vs dégradation de
composés spécifiques). Cet outil reste donc principalement qualitatif lorsque considéré
pour estimer la contribution bactérienne dans la MOP (e.g. Haack et al., 1994; Harvey and

Macko, 1997).

Ce chapitre se focalise sur la caractérisation de la composition en acides gras de la
MOP de cinq stations réparties au sein de trois systemes aux caractéristiques biologiques,
biogéochimiques et géomorphologiques différentes : I'estuaire de la Gironde qui compte
trois stations (stations pk30, pk52 et pk86) réparties d’amont en aval, le bassin d’Arcachon
(station Eyrac) et la baie de Banyuls (station Sola). Il vise 1) a déterminer l'origine et la
variabilité saisonniere de la MOP d'un point de vue des acides gras pour chacune des
stations, 2) a comparer les résultats obtenus par le biais de cette méthode avec ceux
obtenus via les modeles de mélange basés sur les données isotopique du chapitre précédent
(Chapitre II, Partie 2), et a pour but final 3) d’évaluer la contribution bactérienne au pool de
MOP pour chaque station ainsi que la relation entre ce compartiment et les différentes

sources de MOP.
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2. Matériel et méthodes
2.1.Systemes d’étude et échantillonnage

Cinq stations réparties au sein de trois systemes aux caractéristiques différentes
(Figure III. 1) ont été échantillonnées en surface pour I'analyse des acides gras de la MOP
sur I'année 2014-2015. Sur la facade Atlantique, I'estuaire de la Gironde regroupe les
stations du pk30, pk52 et pk86 réparties de 'amont vers I'aval le long du gradient de
salinité (ca. 0-30) et échantillonnées de manieére ca. mensuelle, a pleine mer (pk30PM,
pk52PM, pk86PM) et a basse mer (pk30BM, pk52BM, pk30BM), de mars 2014 a mars 2015.
Le bassin d’Arcachon a été prélevé a la station d’Eyrac, située a mi-chemin entre 'ouverture
du bassin vers 'océan et le fond du bassin ou se déverse le principal tributaire (la Leyre), de
maniere bimensuelle, a pleine mer, de février 2014 a février 2015. Enfin, sur la facade
Méditerranéenne, la station de Sola localisée dans la Baie de Banyuls a été prélevée de
maniere bimensuelle de décembre 2014 a décembre 2015. Les prélevements de MOP pour
la mesure des acides gras ont été réalisés aux mémes dates que les parametres mesurés

dans le cadre du suivi SOMLIT.

L’eau a été échantillonnée a l'aide d’une bouteille Niskin puis transférée dans un
bidon préalablement nettoyé a I'HCl 10% et conservé au frais et dans le noir le temps du
retour au laboratoire. L’échantillon a ensuite été filtré sur des filtres GF/F (0,7um de
porosité, 47mmJ) a l'aide d'un systeme de tulipe et verre et de pompe a vide a faible
pression. Les filtres ont préalablement été brulés (4h - 450°C) et pesés individuellement.
Des quadruplicats ont été échantillonnés pour chaque date et station, puis conservés
congelés (-80°C) jusqu'a I'analyse. Toutefois par manque de temps, seuls trois réplicas ont
été analysés pour I'ensemble des stations et pour Sola la série temporelle analysée s’arréte

en aout 2015.
2.2.Extraction et analyse des acides gras

Les échantillons ont été lyophilisés et pesés avant analyse. L’extraction des lipides a
été réalisée selon la méthode de Bligh and Dyer, (1959) telle que modifiée par Meziane et

al,, (2006). Un standard interne (chaine carbonée synthétique, C23:0) a préalablement été
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ajouté aux échantillons. Les lipides ont été extraits via ultrasonication durant 20 minutes

dans un mélange d’eau distillée, chloroforme, méthanol (H20:CHCl3:MeOH, 1:1:2, v:v:v).

Océan
Atlantique

Mer
Méditerranée

Figure III. 1 : Systémes et stations d’étude : 1. I'estuaire de la Gironde (3 stations, pk30, pk52 et
pk86), 2. le bassin d’Arcachon (1 station: Eyrac), 3. la baie de Banyuls (1 station: Sola).

L’ajout supplémentaire d’eau distillée et de chloroforme (1:1, v:v), permet la
formation d'un systéme bicouche, accentué par centrifugation (5min, 3000rpm). Afin
d’optimiser le transfert des lipides vers la phase organique, une seconde extraction a été
réalisée sur le méme filtre suivant le protocole décrit précédemment. Les deux extraits sont
regroupés et la phase organique contenant les lipides a ensuite été concentrée sous flux
d’azote. L'extrait lipidique obtenu saponifié sous reflux (90min a 90°C) apres ajout de soude
(2mol) et de méthanol (NaOH:MeOH, 1:2, v:v). Les étapes de saponification et de

méthylation ont été réalisées selon la méthode de Meziane and Tsuchiya, (2000) qui permet
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d’obtenir les lipides totaux sous forme ‘ester méthylique d'acide gras’. Les acides gras ont
été séparés par chromatographie en phase gazeuse (GC-FID; Varian CP-3800 couplée a un
détecteur a ionisation de flamme) équipée avec une colonne a phase stationnaire polaire
(VF-WAXms) avec 'Hélium comme gaz vecteur. Les acides gras ont ensuite été identifiés en
comparant leur temps de rétention avec ceux de standard calibrés (Supleco™ 37 FAME mix,
Sigma-Aldrich®; Supleco™ Bacterial Mix, Sigma-Aldrich®). L’identification a été complétée
et confirmée par lecture de certains échantillons par chromatographie en phase gazeuse
couplée a un spectrometre de masse (GC-MS ; Varian 450-GC 220-lon Trap MS ; gaz vecteur
Hélium). Les acides gras sont désignés sous forme X:YwZ tels que X est le nombre de
carbones, Y le nombre de double liaisons et Z la position de la derniére double liaison en

partant de I'extrémité methyle.
2.3. Analyses numériques
2.3.1. Prétraitement des données

La matrice de données brutes obtenue regroupe les 58 acides gras identifiés pour
I'ensemble des stations. Pour chaque date d’échantillonnage, une moyenne des triplicats a
été réalisée afin de gommer la variabilité d’échantillonnage. L’information a été résumée de
deux maniéres. Premierement, en regroupant pour chaque date les acides gras selon les
classes suivantes : la somme des acides gras saturés (). SFA), la somme des monoinsaturés
(3; MUFA), la somme des acides gras polyinsaturés (), PUFA) et la somme des acides gras
polyinsaturés auxquels ont été enlevés les acides gras essentiels (), PUFA*), la somme des
acides gras essentiels (), EFA: 20:4w6, 20:5w3 et 22:6w3) et enfin la somme des acides
gras ramifiés (). BFA: iso- et anteiso-). Deuxiemement, sont regroupées les données
présentant I'’ensemble des acides gras excepté ceux dont la contribution moyenne calculée
par station est, pour I'ensemble des stations, inférieure a 1% du total des acides gras. Au

total, sur les 58 acides gras identifiés, 28 ont été conservés dans ce jeu de données.

L’ensemble des traitements statistiques ont été réalisés a I'aide du logiciel libre R
(http://cran.r-project.org/, R development core team 2009). La différence entre les stations

pour chaque classe d’acides gras a été testée, apres vérification des conditions d’application,
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par un test de Kruskal-Wallis suivi d’'un test post-hoc de comparaison par paires

(Nemenyi test, package ‘PMCMR’).
2.3.2. Analyses multivariées

Afin d’expliquer la variabilité spatiale, un analyse en composantes principales (ACP)
a été réalisée i) sur les données par classes d’acides gras pour les 8 stations regroupées
(pk30, pk52 et pk86 a pleine mer et a basse mer, Eyracet Sola), ii) sur I'ensemble des acides
gras pour les 8 stations regroupées. La méme procédure (ACP) a été réalisée station par
station, sur 'ensemble des acides gras uniquement, dans le but d’expliquer la variabilité

temporelle (i.e. saisonniére) pour chaque station.

Une ACP a également été réalisé pour les 8 stations regroupées, sur les données de
contribution des différentes sources a la MOP (pourcentages) issues des modeles de

mélange (cf. résultats du Chapitre II, Partie 1, section 4.2).

Afin de déterminer des périodes sur le cycle annuel étudié, une méthode de
classification ascendante hiérarchique contrainte (CAHC, fonction chclust du package ‘rioja’)
qui préserve l'ordre chronologique des données a été appliquée a partir d'une matrice
d’association basée sur la distance Euclidienne, sur 'ensemble des acides gras, pour chaque

station.
3. Résultats
3.1.Résultats généraux

Au total, 58 acides gras ont été identifiés sur 'ensemble des échantillons : 38 pour
les stations de I'estuaire de la Gironde, 41 pour Eyrac et 48 pour Sola (Annexe II). Pour
chacune des stations, 5 acides gras contribuant individuellement a plus de 10% du total des
acides gras (TFA) sont systématiquement identifiés : 14:0, 16:0, 16:1w7, 18:0, et 18:1w9.
L’ensemble de ces 5 acides gras représente a lui seul une contribution de 61 a 67% du TFA
selon les stations. Les acides gras secondaires (i.e. les acides gras contribuant
individuellement a 1-10% du TFA) identifiés different en termes de présence et de

contribution selon les stations. De maniere générale on retrouve le 20:5w3 et 22:6w3
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(deux acides gras essentiels ou EFA), ainsi que les 15:0, 15:0sio, 15:0anteiso, 17:0anteiso,

16:1w5,16:1w9, 18:1w7, 18:2w6, 18:3w3, 18:4w3.

Pour chacune des stations et chacun des moments de marée (Tableau III. 1), la
somme des acides gras saturés (), SFA) contribue a la moitié ou plus du TFA, (53 a 61%). La
somme des acides gras mono insaturés (), MUFA) montre une proportion relativement
constante (19 a 24%). La somme des acides gras polyinsaturés (), PUFA) et la somme des
acides gras ramifiés (), BFA) présentent des contributions plus variables selon les stations
(respectivement 9-20% et 2,5-10% du TFA). La somme des acides gras essentiels (3. EFA) a
savoir les 20:4w6, 20:5w3 et 22:6w3 représente de 3,6 a 7,3% du TFA. De maniere

générale, la plupart des acides gras identifiés sont des acides gras a courtes chaines

carbonées (< Cz0) qui constituent ca. 95% du TFA (Annexe II).

(% duTFA)  pk30BM (n=10) pk30PM (n=10) pk52BM (n=10) pk52PM (n=10)

> SFA 56,3 + 0,5 59,8 + 0,6 55,8 + 0,8 59,4 + 0,6
> MUFA 23,8 + 1,3 19,6 £ 0,8 23,3+ 0,9 20,3 + 0,7
> PUFA 94 + 04 10,2 + 0,3 10,7 £ 0,5 10,9 + 0,4
Y PUFA* 57+ 03 6,7 + 0,2 6,5+ 04 6,5+ 0,3
> BFA 10,5 + 0,6 10,3 + 0,5 10,2 + 0,6 94+ 05
> EFA 3,6 £ 0,5 3,6 £ 09 4,2 + 0,9 44 + 1,4

pk86BM (n=9) pk86PM (n=9) Sola (n=18) Eyrac (n=22)

5 SFA 52,8 + 0,9 55,7 + 1,0 61,4 + 0,3 52,8 + 0,4
5 MUFA 21,5 + 0,9 21,8 + 0,8 233+ 0,2 24,0 + 0,4
S PUFA 18,1 + 0,8 159 + 0,7 11,7 + 0,4 20,7 + 0,6
S PUFA* 11,1 + 0,7 97+ 0,6 6,0+ 0,3 13,4 + 0,5
5 BFA 75+ 06 6,7 £ 03 36+ 0,1 2,5+ 02
S EFA 71+ 18 61+t 1,4 57 + 1,2 73+ 16

Table III. 1 : moyenne et écart type des classes d’acides gras pour les 8 stations d’études (en % de
contribution au total d’acides gras (TFA)). SFA : saturés, MUFA : monoinsaturés,
PUFA : polyinsaturés, PUFA* : polyinsaturés sans les EFA, EFA : essentiels (20:4w6, 20:5w3 et
22:6w3), BFA : ramifiés. n= nombre de dates échantillonnées.

3.2.Variabilité spatiale

La contribution des SFA (Figure IIl. 2) ne présente pas de différence significative
entre les stations (Kruskal-Wallis, p > 0,05) a une nuance pres entre Sola et Eyrac
(Kruskal-Wallis, post-hoc Nemenyi, p < 0,05). La contribution des MUFA (Figure III. 2) ne

montre pas de différence significative (Kruskal-Wallis, p > 0,05) entre les stations.
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La contribution des PUFA* (Figure III. 2) est significativement différente (Kruskal-Wallis,
post-hoc Nemenyi, p < 0,01 pour I'ensemble des tests) entre Eyrac et le reste des stations a
I'exception du pk86BM et pk86PM. Les contributions en EFA (Figure III. 2) sont
significativement différentes (Kruskal-Wallis, post-hoc Nemenyi, p < 0,05) entre Eyrac et la
station la plus en amont de I'estuaire (pk30BM et pk30PM). Enfin, la contribution des BFA
(Figure III. 2) est significativement différente (Kruskal-Wallis, post-hoc Nemenyi, p < 0,01
pour l'ensemble des tests) entre Eyrac et I'ensemble des stations estuariennes ainsi
qu’entre Sola (Kruskal-Wallis, post-hoc Nemenyi, p < 0,01 pour I'ensemble des tests) et les

stations estuariennes de 'amont de I'estuaire (pk30BM, pk30PM, pk52BM, pk52PM).
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Figure III. 2 : Boxplots des classes d’acides gras pour les 8 stations d’études (en % de contribution
au total d’acides gras (TFA)). SFA : saturés, MUFA : monoinsaturés, PUFA : polyinsaturés,
PUFA* : polyinsaturés sans les EFA, EFA : essentiels (20:4w6, 20:5w3 et 22:6w3), BFA : ramifiés.
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Figure III. 3 : Résultats de I'analyse en composante principale (ACP) et de I'analyse des groupes
relatifs a la contribution des classes d’acides gras (A, partie de gauche) et de I'ensemble des acides
gras (B, partie de droite). SFA : saturés, MUFA : monoinsaturés, PUFA* : polyinsaturés sans les EFA,
EFA : essentiels (20:4w6, 20:5w3 et 22:6w3), BFA : ramifiés.

La variabilité spatiale de la composition en acides gras de la MOP sur I'ensemble de
nos stations est présentée sur deux ACP : I'une réalisée sur les classes d’acides gras (ACP A ;
Figure III. 3), la seconde sur I'ensemble des acides gras (ACP B ; Figure IIl. 3). L'axe 1 de
I’ACP A explique 57% de la variance et se caractérise par une opposition entre les PUFA* et
EFA avec les BFA et SFA et discrimine respectivement Eyrac des stations amont de
I'estuaire (pk30PM, pk30BM, pk52PM et pk52BM). Sola, pk86PM et pk86BM sont
intermédiaires sur ce gradient. L'axe 2 explique 23% de la variance et permet de
différencier au sein de l'estuaire amont, les stations pk30 et pk52 selon le moment de
marée. L'axe 1 de ’ACP B explique 33% de la variance et montre le méme gradient que pour
I'axe 1 de 'ACP A: une opposition des SFA et BFA suivants, 13:0, 15:0, 15:0iso, 17:0iso,
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17:0anteiso principalement associés avec les stations amont de I'estuaire de la Gironde et
de PUFA 18:2w6, 18:4w3, 22:6w3 ou MUFA 16:1w7, 16:1w9 associés avec Eyrac et Sola.
L’axe 2 de 'ACP B explique 11% de la variance et permet de distinguer Sola et Eyrac sur la
base de certains acides gras comme le 16:1w7 et le 20:5w3. Ces deux analyses mettent en
évidence une opposition entre les stations estuariennes et les stations a dominance marine.
Toutefois, dans I’ACP A, Sola se trouve plus proche des stations de 'estuaire que d’Eyrac
alors que le schéma inverse est observé dans I'ACP B. Etudier la variabilité de la
composition en acides gras de la MOP en résumant l'information sous forme de classes
d’acides gras semble potentiellement biaiser la comparaison inter-stations. L’utilisation de
I'ensemble des acides gras semble donner une image plus réaliste de la variabilité de la
composition de la MOP. La suite des analyses sera donc réalisée uniquement sur I’ensemble

des acides gras, sans regroupement par classes.
3.3. Variabilité temporelle

La variabilité au cours du cycle annuel a été étudiée pour chacune des stations
indépendamment. En premier lieu, la classification ascendante hiérarchique contrainte
(CAHC) permet de définir plusieurs périodes chronologiques, puis 'ACP présente la

variabilité relative a 'ensemble des acides gras entre ces périodes.

Dans l'estuaire de la Gironde, les périodes identifiées par la CAHC sont généralement
différentes selon les stations et les moments de marée. Toutefois, le mois de mars 2014,
parfois associé au mois de mai 2014, se distingue systématiquement des autres périodes.
Pour la station la plus en amont de I'estuaire, le pk30, la CAHC a permis d’identifier deux
périodes majeures pour les deux moments de marée, hormis le mois de mars 2014 qui reste
isolé. Le pk30BM présente une premiere période qui s’étend de mai 2014 a aout 2014 et
une seconde de septembre 2014 a mars 2015 (Figure IIl. 4). Les deux périodes se
distinguent peu, certaines dates de la période ‘septembrel4-mars15’ étant caractérisées
par la présence plus prononcée du 20:5w3 associé aux 15:0iso et —anteiso. Le mois de
‘mars14’ se discrimine et semble en lien avec le 16:1w5 et 18:4w3. Le pk30PM, présente
une premiere période qui s’étend de mai a novembre 2014 et se discrimine d'une seconde

qui regroupe janvier et mars 2015 (Figure III. 4). La période ‘mai-novembre14’ présente
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une forte variabilité qui peut étre expliquée en partie par les acides gras 16:1w9, 18:2w6,
18:3w3 et 20:6w3 alors que la période ‘janvier-mars15’ se caractérise par la présence des
13:0, 16:0iso, 17:0anteiso ainsi que le 18:1w7 et 18:3w6. Le mois de ‘marsl4’ est
caractérisé par la présence des acides gras 16:0, 16:1w5 et 18:0. Pour le point intermédiaire
de l'estuaire, le pk52, la CAHC a permis d’identifier les mémes périodes pour les deux
moments de marée (Figure III. 4) : la premiere période regroupant mars et mai 2014 et la
seconde regroupant le reste des dates de juin 2014 a mars 2015. La variabilité observée au
sein de la période ‘juin14-mars15’ est principalement en lien avec des MUFA et PUFA qui
different selon le moment de marée (Figure III. 4). Les deux dates de la période
‘mars-mail4’ semblent avoir une compo en acides gras tres différente d’apres la projection
sur le plan 1 et 2 de I’ACP. En réalité ces deux dates se regroupent pour les moments de
marée sur I'axe 4 (non présenté ici). Enfin, pour la station la plus en aval, le pk86, la CAHC a
permis d’identifier, a basse mer (pk86BM),trois périodes qui se discriminent
(Figure 111 4) : la premiére regroupant mars et mai 2014, se caractérise par la présence des
BFA 15:0iso, 15:0anteiso, 16:0iso ainsi que les SFA 16:0 18:0 et 20:0, la seconde, juin et
juillet 2014 se caractérise par une plus forte contribution des MUFA et PUFA (16:1w7,
16:1w9, 16:3w4, 18:2w6, 18:4w3) et une troisieme, de septembre 2014 a mars 2015,
principalement associée a des SFA (12:0, 13:0, 15:0, 17:0, 18:0, 17:0anteiso). A pleine mer,
(pk86PM) deux périodes principales ont été identifiées : la période de mai a juin 2014 qui
se discrimine de septembre 2014 a janvier 2015 par des acides gras similaires a ceux
observé pour le pk86BM. Et les mois de mars 2014 et mars 2015 s’isolant pour former deux

périodes distinctes.

A Sola, trois périodes ont également été identifiées par la CAHC (Figure III. 4): la
premiere de décembre 2014 a mars 2015, la seconde regroupe avril et mai 2015 et se
caractérise par la plus forte contribution des 16:1w7, 16:2w4, 18:3w6, 18:4w3, 20:5w3,
22:6w3, et la troisieme de juin a aolt 2015. Les périodes de ‘décembrel4-marsl5’ et
‘juin-aofit15’ se discriminent peu et sont caractérisées par une plus grand proportion de

SFA et BFA (15:0, 17:0, 18:0, 20:0, 24:0 et 15:0iso, 15:0anteiso, 16:0iso, 17:0anteiso.

A Eyrac, la CAHC a permis d’identifier trois périodes (Figure III. 4) : la premiere de

février 2014 a mi-avril 2014 se caractérise par une forte variabilité dont une partie est
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associée a la présence de 16:1w9, 18:1w9, 18:2w6 et 18:3w3. La seconde période de

fin-avril 2014 a octobre 2014 se caractérise par la présence de 16:4w1, 16:2w4, 22:6w3. La

troisieme de novembre 2014 a
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février 2015 se caractérise par la présence de SFA et BFA

(13:0, 15:0,16:0, 17:0, 18:0 et 15:0iso0, 15:0anteiso, 17:0anteiso).
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Figure III. 4 : Résultats de la classification ascendante hiérarchique contrainte (CAHC, cluster, partie
de gauche), de I'analyse en composante principale (ACP, partie centrale) et de I'analyse des périodes
(partie de droite) relatives a la contribution de I'ensemble des acides gras. Les pourcentages
donnent une valeur de la variance estimée par axe d’analyse.
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4. Discussion

L’origine et la qualité de la MOP peuvent étre définies par les acides gras qui la
composent. Les MUFA et PUFA sont rapidement dégradés dans les systemes aquatiques
(Meyers, 2003; Saliot et al,, 2001) contrairement aux SFA, plus résistants a la dégradation
(Meyers and Eadie, 1993). La présence plus ou moins grande de MUFA et PUFA va donc étre
un bon indicateur de l'état de dégradation ou de fraicheur de la MOP (Reemtsma et al.,
1990; Wakeham et al., 1984). Aussi, les EFA (20:5w3 et 22:6w3) mais aussi de nombreux
PUFA étant synthétisés en majeure partie par les producteurs primaires marins
(e.g. macroalgues, microphytobenthos; (Cook, 1996; Sargent and Henderson, 1995;
Viso and Marty, 1993), leur contribution indiquera la présence de ces organismes ‘vivants’.
Enfin, les BFA et plus particulierement les 15:0iso, 15:0anteiso, 17:0anteiso, sont connus
pour étre uniquement produits par les bactéries (Dalsgaard et al., 2003; Desvilettes et al.,

1997; Hall et al., 2010).
4.1.Origine de la MOP : variabilité spatiale

En considérant I'ensemble de nos systémes d’étude, un gradient
‘dégradation-état de fraicheur’ de la MOP, illustré par les ACP, s’observe des stations

estuariennes vers les stations marines.

Le long de I'estuaire, les stations en amont sont caractérisées par une MOP dégradée
(plus forte contribution de SFA, 12:0, 13:0, 15:0, 18:0) associée a une forte présence
bactérienne (plus forte contribution de BFA, 15:0iso, 15:0anteiso, 16:0iso, 17:0anteiso)
alors qu’en aval s’observe une production locale de phytoplancton (plus forte contribution
des PUFA et EFA). Une nuance s’observe cependant selon le moment de marée ou la
contribution bactérienne semble plus prononcée a basse mer pour les pk30 et pk52 (ACP A)
en lien avec les BFA. Cette tendance peut étre due a la hauteur de la colonne d’eau, plus
faible a basse mer, qui induit un plus fort couplage avec le compartiment benthique et
apporte donc des bactéries issues de la remise en suspension du sédiment. Par opposition,
les systemes typiquement marins (Sola, Eyrac) présentent de plus fortes contribution de
PUFA* (16:1w7, 16:4w1, 18:2w6, 18:3w3, 18:4w3) et EFA (20:5w3 et 22:6w3) indiquant

une MOP dominée par les producteurs primaires. Une différence s’observe cependant entre
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ces deux stations (axe 2 ACP B). A Eyrac, la MOP présente une plus forte variabilité dans
I’ensemble et certaines dates semblent étre influencées par de plus fortes contributions de
16:1w7, 16:4w1 et 18:4w3 typiques de la présence de certaines algues et diatomées
(Dunstan et al, 1994; Viso and Marty, 1993). En comparaison, Sola présente des
contributions supérieures des SFA (ca. 61% contre 53% a Eyrac) et des BFA (3,6% contre
2,5%), et des PUFA qui restent en proportion plus faibles qu’a Eyrac (12% contre 21% de
PUFA). Sola présente une MOP qui se caractérise par l'influence du 20:5w3 qui témoigne de
la présence de producteurs primaires mais également du 24:0, ce dernier étant largement
reconnu pour faire partie des acides gras marqueurs de matériel terrestre (Budge et al.,
2001; Meziane et al, 1997). Cette plus forte proportion de SFA et de BFA ainsi que
I'influence du 24:0 peut s’expliquer par des apports de matériel continental plus importants
a Sola, provenant des nombreux fleuves bordant le du Golfe du Lion (Higueras et al., 2014)
mais également du Rhéne dont I'influence est observée loin de son embouchure (Tesi et al.,
2007a). Enfin, sur ce gradient de matériel ‘terrestre versus marin’, le pk86 bien que
fortement influencé par les eaux de I'estuaire se retrouve en position intermédiaire (cf. ACP
A et B). De maniere similaire, Lowe et al,, (2014) identifient également dans I’Archipel de
San Juan (Washington, USA) des proportions de SFA et BFA plus importantes dans des
échantillons contenant plus de matériel détritique, de méme que Mortillaro et al., (2012)

associent de plus fortes proportions de SFA a de 1a matiere organique réfractaire.

La composition de la MOP calculée par les modeles de mélange a partir des rapports
élémentaires et isotopiques du carbone et de I'azote (N/C, 613C et §1°N) révele un schéma
similaire a celui obtenu par I’étude des acides gras (Figure III. 5) ou les stations de 'estuaire
de la Gironde caractérisées par une dominance du matériel terrestre réfractaire (82% sur
I'ensemble des stations), s’opposent a Sola et Eyrac dont la composition de la MOP est
dominée par le phytoplancton (ca. 75%). Aussi, Sola et Eyrac se discriminent a partir des
différences dans les sources qui caractérisent ces deux stations. En effet, Eyrac étant
localisée dans le bassin d’Arcachon, une lagune semi-fermée peu profonde (ca. 8m a Eyrac)
et soumise a l'influence de la marée, la contribution de matériel d’origine benthique est non
négligeable (17%) du fait de processus de remise en suspension (e.g. Dubois et al., 2014;

Schaal et al., 2008). Cela se traduit par la présence notamment d’acides gras marqueurs de
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macrophytes et de leurs épiphytes associées (18:2w6, 18:3w3, 18:4w3 and 22:6w3) a
différents stades de dégradation (Dubois et al., 2014). Sola se situe en Méditerranée, dont la
particularité est la présence d’organismes diazotrophes capables de fixer l'azote
atmosphérique dissous (Kerhervé et al, 2001). D’apres les modeles de mélange, la
contribution de cette source représente une part non négligeable dans la MOP de Sola
(11%). Cependant de nombreuses especes phytoplanctoniques différentes sont capables de
réaliser ce processus (e.g. Capone et al., 2005; Zeev et al.,, 2008) et une majorité d’acides
gras identiques aux marqueurs phytoplanctonique habituels (C14, C16) ainsi que d’autres en
C18 (18:1w9, 18:3w3) semblent ressortir de certaines études (Carpenter et al., 1997; Vargas
et al., 1998), rendant ainsi impossible I'identification de marqueurs spécifiques liés a cette
source. Aussi, Sola se situe dans une baie ouverte influencée par les courants marins
provenant principalement de I'est et apportant des particules en provenance des fleuves
entourant le Golfe du Lion et notamment du Rhone (Tesi et al,, 2007a), expliquant ainsi la
contribution du matériel continental qui représente une part non négligeable de la
composition de la MOP (15%) qui se traduit par la présence d’acides gras marqueurs de

matériel continental dégradé (e.g. 24:0, 18:3w3,Lowe et al., 2014).
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Figure IIL. 5 : Résultats I'analyse en composante principale (ACP) réalisée sur la composition de la
MOP calculée a partir du modele de mélange sur les données isotopiques. Partie de gauche :
variables (sources de MOP); partie de droite: stations. Les pourcentages associés aux axes donnent
une valeur de la variance estimée par axe d’analyse. Les diagrammes illustrent pour chaque systéme
la composition moyenne de la MOP pour la période étudiée. Pour l'estuaire de la Gironde, le
diagramme présente la moyenne de 'ensemble des stations
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Le gradient continent-océan opposant les stations de l'estuaire caractérisées par du
matériel terrestre réfractaire, aux stations marines ou la MOP est essentiellement dominée
par le producteurs primaires s’observe aussi bien par I'étude des acides gras de la MOP que
via les modeles de mélange utilisant I'outil isotopique : Les deux approches sont donc en

accord quant a la détermination de I'origine de la MOP.
4.2.Origine de la MOP : variabilité temporelle

Pour certaines stations, un schéma saisonnier de la composition en acides gras de la
MOP semble se dessiner (Eyrac, pk86BM, pk86PM) alors que d’autres ne présentent pas de
schéma saisonnier et leur variabilité temporelle est soit tres faible (pk52BM, pk52PM,

pk30BM, pk30PM) soit fortement prononcée a faible échelle temporelle (Sola).

Les stations Eyrac, pk86PM et pk86BM présentent un schéma saisonnier similaire :
deux grandes périodes se distinguent (Figure IIl. 4) correspondant aux périodes hivernales
et estivales, et une période ‘de transition” apparait de maniére plus ou moins claire selon les
stations, correspondant a la fin de I'hiver, début de printemps. La période hivernale se
caractérise par la présence majoritaire de SFA, les 13:0, 15:0 et 17:0 principalement ainsi
que les 16:0 et 18:0 mais aussi des BFA, 15:0iso, 15:0anteiso, et surtout 17:0anteiso
(Figure I1I. 4). Les 16 :0 et 18:0 sont des acides gras structuraux présents chez '’ensemble
des organismes vivants (Dalsgaard et al., 2003) expliquant ainsi leur présence et leur forte
contribution au TFA pour l'ensemble des échantillons. Les autres acides gras identifiés
(SFA et BFA) sont marqueurs d’'un matériel détritique, réfractaire, associé a une forte
biomasse bactérienne (e.g. Desvilettes et al., 1997; Mortillaro et al., 2012). La période
estivale se caractérise pour les trois stations par la présence majoritaire de MUFA et PUFA
Ci6 et Cig (Figurelll. 4), classiquement associés au producteurs primaires, pélagiques
(i.e. communautés phytoplanctoniques) mais également benthiques (e.g. macroalgues).
Typiquement, a Eyrac pour la période estivale, la MOP montre une certaine variabilité;
Certaines dates sont principalement associées aux Ci6: 16:1w7, 16:2w4, 16:4w1 également
en lien avec le 20:5w3. L’ensemble de ces marqueurs témoigne de la présence
caractéristique de diatomées (pélagiques et/ou benthiques) comme démontré dans de

nombreuses études (Dalsgaard et al., 2003; Viso and Marty, 1993). D’autres dates sont en
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lien avec les Cig: 18:2w6 et 18:3w3 plutot témoins de la présence de dinoflagellés (Lowe
et al.,, 2014) surtout lorsque associés au 22:6w3 (Dalsgaard et al., 2003). Cependant, ces Cis
peuvent également étre associés, dans le cas d’Eyrac, a la présence de débris de
macrophytes (e.g. macroalgues et Zosteres; Dubois et al., (2014)). Le pool d’acides gras
décrivant la MOP pour cette période est similaire au pk86 et son interprétation est la méme
a la seule différence que les Cig ne proviennent probablement pas de macrophytes, mais
indiquent plutét la présence d’autres taxons au sein de la communauté phytoplanctonique
(e.g. Prasinophytes, Viso and Marty, (1993)). Enfin, une période intermédiaire est
observable pour les trois stations (Figure Ill. 4). Cette période de transition entre les
saisons hivernales et printaniéres se caractérise par la présence de marqueurs bactériens et
de matériel détritique pour les stations du pk86 a savoir 15:0iso, 15:0anteiso, et par la
présence de certains SFA (12:0, 20:0), mais également de certains MUFA qui accompagnent
également ces dates particulieres (e.g. 16:1w5). L’ensemble de ces acides gras caractérise
une matiere en transition, c’est-a-dire en cours de dégradation (Xu and Jaffé, 2007), et de ce
fait variable dans le temps. La forte variabilité de cette période de transition est tres bien
illustrée a Eyrac ou aucune combinaison d’acides gras spécifiques la caractérisant dans son
ensemble n’est identifiée. Les résultats de composition de la MOP obtenus via les modeéles
de mélange pour Eyrac et pk86BM, pk86PM (Figure IIl. 6) confirment cette variation
saisonniere : la période estivale représentée par une majorité d’acides gras marqueurs des
communautés phytoplanctoniques est caractérisée par une MOP dominée, ou plus
fortement empreinte dans le cas du pk86, par le phytoplancton (86% pour Eyrac, de 39 a
47% pour le pk86). La période hivernale pour laquelle ont été identifiés majoritairement
des acides gras marqueurs de matériel détritique et de bactéries s’associe avec une plus
forte contribution de matériel terrestre réfractaire au pk86 (88% au pk86BM et 76% au
pk86PM), et au matériel benthique a Eyrac (ca. 32% toutes sources confondues),
témoignant de la présence dans la colonne d’eau de bactéries issues du sédiment remis en
suspension durant la période hivernale. Lowe et al,, (2014) mettent également en évidence
la présence plus prononcée des marqueurs terrestres et bactériens pendant la période
hivernale, témoins de remise en suspension sédimentaire. Enfin la forte variabilité de la
composition en acides gras observée durant la période de transition a Eyrac (Figure III. 6)

est quant a elle associée a de plus fortes contribution de matériel d’origine continentale
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(22%) mais aussi de microphytobenthos (28%), probablement en lien avec les événements
météorologiques (e.g. vent, tempétes). Ce schéma de saisonnalité a déja été observé dans
différents systemes cotiers (e.g. Mayzaud et al., 1989; Xu and Jaffé, 2007) ou la structure des
communautés phytoplanctoniques, et plus particulierement les changements de la
composition taxonomique durant les périodes productives (printemps/été), influencent
fortement sur la composition en acides gras de la MOP (Lowe et al., 2014; Moynihan et al,,

2016).

Les autres stations d’étude présentent peu ou pas de saisonnalité marquée :
certaines du fait d'une relative homogénéité de la composition en acides gras (pk30 et

pk52) d’autres du fait d'une forte variabilité a faible échelle temporelle (Sola).

Premiérement, les pk30 et pk52 présentent une forte homogénéité sur 'ensemble
du cycle annuel et aucun schéma saisonnier précis ne se distingue dans la composition en
acides gras (Figure III. 4). Une période principale qui s’étends sur la majeure partie de
I'année a été identifiée pour les pk52BM et pk52PM (Figure III. 4) et est retrouvée au
pk30BM, ou finalement, les deux sous-périodes identifiées ne se distinguent que peu de par
leur composition en acides gras. De maniere générale, la période de fin d’hiver/début de
printemps, qui correspond aux mois de mars et mai 2014, s’isole du reste de 'année pour
les 4 stations. Elle reste cependant extrémement variable en terme de composition en
acides gras, ne permettant éventuellement de distinguer que ponctuellement des apports
plus importants de certaines sources (e.g. apports des crues). Le mois de mars 2014 pour le
pk30PM et pk30BM en est un exemple particulier : les débits journaliers de la Garonne sur
I'’ensemble du mois s’élevaient a ca. 1200 m3.s'1 contre ca. 650 m3.s'1 en moyenne sur
I'ensemble de I'année 2014 (source : BanqueHydro?). Etonnamment, le pk30PM présente
deux périodes avec les mois de janvier et mars 2015 se distinguant. Ces mois se
caractérisent par une plus forte proportion de 16:0iso, 17:0anteiso, associé a la présence de
13 :0 mais aussi de 18:1w7 et 18:3w6. Cette composition ne témoigne pas d’une source
particuliere et serait plus probablement associée a du matériel en cours de dégradation ou
bien a I'impact de matériel différent provenant de I'un des deux fleuves dont I'influence
peut étre différente a cette station selon le moment de marée et les débits. La forte

homogénéité temporelle générale révélée par la composition en acides gras pour
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I'ensemble de ces dates et de ces stations est caractéristique de 'estuaire de la Gironde (e.g.
Savoye et al, 2012). En effet, cet estuaire influencé par la marée est caractérisé par une
forte turbidité (i.e. forte hydrodynamique sédimentaire ; Sottolichio and Castaing, (1999))
et un long temps de résidence de ces particules de l'ordre de 1 a 2 ans (Jouanneau and
Latouche, 1981), se traduisant ainsi par une concentration importante des particules dans
le bouchon vaseux. Les nombreux processus de dégradation qui se produisent au sein du
bouchon vaseux menent ainsi a une MOP constituée d’'une forte proportion de matériel
réfractaire (ca. 96%, Savoye et al., 2012). La présence quasi permanente du bouchon vaseux
aux pk30 et pk52 induit une MOP locale largement dominée par le matériel réfractaire qui
en est issu et se traduit donc par une homogénéité des acides gras sur I'’ensemble de
I'année. Les résultats de composition de la MOP obtenue par les modéles de mélange
(Figure III. 6) confirment la composition décrite ci-dessus (de 70 a 100% de la composition
de la MOP selon les périodes et stations). Aussi quelques pics de crues apportant du
matériel terrestre plus labile (e.g. litiére) et du phytoplancton d’eau douce s’observent
expliquant potentiellement les quelques différences identifiées au sein de la composition en

acides gras.

Le second cas de saisonnalité peu ou pas marquée est représenté par Sola pour
laquelle trois périodes différentes ont été identifiées (Figure III. 4): deux d’entre elles sont
caractérisées par une forte variabilité sur I'ensemble de la période d’étude (i.e. hivernale et
estivale), la troisieme se discrimine et regroupe les mois d’avril et mai 2015. Ce schéma
s’apparente globalement a celui identifié a Eyrac et au pk86. Cependant, les périodes
hivernales et estivales présentent une forte variabilité et ne se caractérisent pas de maniere
précise par une association d’acides gras permettant de déduire I'origine de la MOP. Seule la
période de transition, que constitue les mois d’avril et mai 2015, se discrimine et est
caractérisée par la présence majoritaire de PUFA Ci6 et Cis 16:1w7, 16:2w4, 18:2w6,
18:3w6, 18:4w3 associés aux 20:5w3 et 22:6w3, décrits précédemment comme marqueurs
typiques des producteurs primaires (Dalsgaard et al., 2003; Viso and Marty, 1993).
IIs expriment entre autre la présence de diatomées et de dinoflagellés et éventuellement
d’autres taxons (Viso and Marty, 1993). Les acides gras sont un biomarqueur sensible aux

changements de communautés du phytoplancton (Lowe et al,, 2014a; Mayzaud et al., 1989)
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et d’autant plus lors de périodes de forte abondance (Lowe et al., 2014). Cette période est
donc probablement associée une plus grand proportion de phytoplancton et/ou a des
changements de taxon dominant comme identifié par Xu and Jaffé, (2007) dans la MOP de la
Baie de Floride. La composition de la MOP calculée par les modeles de mélange n’ayant pu
étre obtenue pour la période d’étude de Sola (données actuellement indisponibles pour
I'année 2015), une comparaison avec une année moyenne basée sur les résultats de
composition des années précédentes (cf. résultats Chapitre II, Partie 1, section 4.3) a été
tentée. Cependant, la forte wvariabilité interannuelle rend l'année moyenne peu
représentative de la composition de la MOP et biaiserait la comparaison avec les données
acides gras. Les conclusions tirées de la composition de la MOP pour les années précédant
I'année 2015 montrent également une saisonnalité erratique avec des schémas saisonniers
peu ou pas répétables (cf. Chapitre II, Partie 1, section 4.3). En 2015, la particularité
présentée par les mois d’avril et mai qui se discriminent du reste de I'année pourrait étre
associé a la présence d’organismes diazotrophes qui, comme décrit en 4.1 constituent une
source importante a la MOP de Sola mais ne sont pas discernables par le biais des acides

gras.

Les deux types de schéma saisonnier observés (saisonnalité marquée ou non) par
I’étude des acides gras se retrouvent également dans les résultats obtenus par les modeles
de mélange, confirmant une fois de plus 'adéquation de l'utilisation de ces deux approches

quant a la détermination de I'origine de la MOP.
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Figure III. 6 (sur deux pages) : Résultats du modeéle de mélange (%) calculé pour chaque date de
préléevement pour les stations d’Eyrac de février a décembre 2014, et de la Gironde (pk86BM,
pk86PM, pk52BM, pk52PM, pk30BM, pk30BM)de mars 2014 a mars 2015. Les diagrammes

représentent la composition moyenne (%) sur les différentes périodes identifiées a partir des
données acides gras.
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4.3.Biomasse bactérienne de la MOP

Evaluer la contribution des bactéries au pool de MOP ne peut se faire a ce stade que
de maniere qualitative par une mise en relation des acides gras avec la composition de la

MOP calculée par le biais des modeéles de mélange.

Dans cette étude, il a été mis en évidence la plus grande proportion des acides gras
d’origine bactérienne (i.e. -iso et -anteiso ; Dalsgaard et al., (2003); Desvilettes et al,,
(1997); Hall et al, (2010); Volkman et al,, (1980)) pour les stations de l'estuaire de la
Gironde (ca. 9%) en comparaison avec celles situés en milieu marin (ca. 3%). Un gradient se
dessine le long de I'estuaire avec une contribution d’acides gras bactériens plus prononcée
en amont (pk30 et pk52, ca. 10%) qu’a 'embouchure de l'estuaire (pk86 ca. 7%). Cette
contribution bactérienne élevée dans les milieux estuariens a déja été démontrée dans de
précédentes études par le biais d’autres biomarqueurs (e.g. Estuaire de la Gironde, Savoye
et al,, (2012); Estuaire du St Laurent, Bourgoin and Tremblay, (2010), Amazone, Tremblay
and Benner, (2009)) et peut potentiellement étre due a deux facteurs. Premierement, la
plus forte turbidité crée un environnement riche en particules en suspension, fournissant
ainsi un substrat auquel les bactéries peuvent se fixer (Simon et al., 2002). Deuxiemement,
I'espace confiné associé a I'’hydrodynamisme prononcé que représente ['estuaire
(Sottolichio and Castaing, 1999) engendre des échanges non négligeables entre les
sédiments et la colonne d’eau par des processus de remise en suspension (e.g. Sottolichio
and Castaing, 1999). Ces échanges sont en partie responsables de 'homogénéité de la
composition de la MOP de la colonne d’eau et du bouchon vaseux de I’estuaire (Savoye et al.,
2012) et la contribution bactérienne identifiée dans la MOP de la colonne d’eau est donc
susceptible de provenir des sédiments. De plus, une étude menée par Abril et al., (1999)
met en évidence que les processus de sédimentation/remise en suspension entre le
sédiment et la colonne d’eau au sein du bouchon vaseux de l'estuaire de la Gironde
accelerent la dégradation de la MOP. Une premiere estimation de la biomasse bactérienne
contribuant potentiellement a la MOP a été réalisée par Savoye et al, (2012) et
représenterait 20% du carbone organique particulaire pour ce systeme, en lien

principalement avec le matériel réfractaire.
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Dans les environnements cotiers marins la MOP est influencée par de multiples
sources (e.g. Cresson et al., 2012). Les particules en suspension dans la colonne d’eau et
disponible a la dégradation bactérienne offrent donc des substrats de nature différente a
ces dernieres. La présence de bactéries étant reliée a la quantité de particules présentes
dans I'eau (Simon et al., 2002), il est donc normal d’observer de plus fortes contribution de
ces organismes en lien avec du matériel détritique apporté par les rivieres
(e.g. Connelly etal,, 2016) ou issu de remise en suspension (e.g. Lowe et al., 2014) et ce
principalement lors de la période hivernale. Aussi, la présence plus importante de bactéries
dans les sédiments en milieu marin est une caractéristique bien connue (Sargent et al,,
1987). A Eyrac, les plus fortes proportions d’acides gras bactériens qui apparaissent
pendant la saison hivernale semblent étre associées a la plus forte remise en suspension de
la matiére détritique d’origine benthique a cette saison. Au contraire, a Sola, malgré le peu
de saisonnalité observée, les marqueurs bactériens semblent étre plus présents sur
certaines dates de la période estivale. Des études ont montré que les marqueurs d’acides
gras d’origine bactérienne peuvent également s’associer avec ceux des communautés
phytoplanctoniques, notamment a la suite d'un bloom (e.g. Mayzaud et al, 1989;
Najdek et al., 2002; Skeratt et al., 1995). La contribution bactérienne a la MOP en milieu
cotier peut donc également dépendre d'une certaine saisonnalité, fortement reliée a la
dynamique du phytoplancton. En effet, Mayzaud et al., (1989) ont en effet démontré que la
présence d’acides gras marqueurs des bactéries étaient associés aux périodes de croissance
cellulaire minimale (phase d’initiation du bloom, début de printemps) ou de sénescence des
cellules phytoplanctoniques (post-bloom, période estivale). Aussi, Xu and Jaffé, (2007) ont
identifié les marqueurs bactériens en association avec des acides gras de type a moins de
18 carbones de type SFA et MUFA principalement et parfois certains PUFA (20:4w3)
comme témoignant de la dégradation de la matiere organique issue du bloom. La
dynamique saisonniere du phytoplancton ainsi que de la composition de la MOP étant
propre a chaque systéeme, ces parametres doivent également étre pris en compte dans

’évaluation de la contribution bactérienne associée au pool de MOP.

La dynamique des particules dans la colonne d’eau et plus particulierement le

couplage benthique-pélagique est donc a prendre en compte dans les estimations de la
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biomasse bactérienne a la MOP, d’autant plus que les bactéries peuvent en effet étre
associées a différentes sources de matiere organique en milieux cotiers (i.e. matériel

continental ou d’origine benthique).
5. Conclusion

Cette étude révele la variabilité spatiale et temporelle de la composition en acides gras
de la MOP de cinq stations réparties au sein de trois systémes cotiers aux caractéristiques
physico-chimiques et géomorphologiques différentes. Un gradient ‘continent-océan’ est
observé pour les systemes étudiés. Il oppose les stations estuariennes caractérisées par la
dominance de la MOP terrestre associée a une plus forte contribution de SFA et de BFA, aux
stations marines dont la MOP plus riche en PUFA, EFA se compose principalement de
phytoplancton. Dans l'estuaire de la Gironde, la forte contribution des acides gras
bactériens associée a la MOP terrestre est en lien avec les processus de remise en
suspension et de formation du bouchon vaseux du au fort hydrodynamisme de I'estuaire.
Ceci favorise notamment I'apport de bactéries issues du sédiment dans la colonne d’eau.
L’étude de la variabilité temporelle révele pour certaines stations un schéma saisonnier
(Eyrac, pk86) ou s’oppose une période hivernale associée a la remise en suspension de
matériel benthique (Eyrac) ou terrestre (pk86PM, pk86BM) et caractérisée par une forte
contribution bactérienne, et une période estivale caractérisée par la présence de différentes
communautés de producteurs primaires. Pour les autres stations (Sola, pk53, pk30), le
schéma saisonnier est moins marqué, voire absent, du fait soit de 'homogénéité temporelle
de la composition de la MOP (pk30, pk52), soit de la forte variabilité a courte échelle
temporelle (mensuelle/inframensuelle) de la dynamique des sources contribuant a la MOP

(Sola).

Les résultats obtenus par le biais des acides gras ainsi que par les modeles de mélange
mettent en évidence une évolution spatiale et saisonniere similaire de l'origine et de la
composition de la MOP. IIs permettent mettre en évidence un lien entre les acides gras
bactériens et les sources terrestres et/ou benthiques, via I'hydrodynamique sédimentaire.
L’association bactéries-source de matiere organique n’est pas systématiquement la méme

et dépend i) de la saison considérée, ii) des particularités du systeme quant aux processus
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responsables de la dynamique et de la composition de la MOP. Ces deux approches peuvent
étre utilisés conjointement afin de mettre en évidence un lien qualitatif entre contribution
bactérienne et type de source pour un systéeme d’étude donné. Cependant, les observations
restent qualitatives et la quantification de la contribution de la biomasse bactérienne dans
la composition de la MOP nécessiterait d’autres approches. Un approche statistique pourra
étre envisagée: mise en relation des résultats de contribution des acide gras et de
contribution de sources par des Analyses Multi Factorielles (AMF) ou des modeéles

linéaires (ceci sera effectué prochainement).
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Chapitre IV : forcages a la composition et a la

variabilité spatio-temporelle de la MOP

Dynamics of particulate organic matter composition in coastal systems: forcing to
the spatio-temporal variability at multi-systems scale

1. Introduction

Particulate organic matter (POM) in coastal systems includes all living
(e.g. phytoplankton) and detrital (e.g. faecal pellets) organic material (Harmelin-Vivien et
al., 2008; Volkman and Tanoue, 2002). The organic matter (OM) comes from two categories
of sources: autochthonous or allochthonous natural and anthropogenic sources. The first
one is mainly primary production that occurs in marine surface waters, nevertheless, due to
the shallow depth of coastal systems, benthic primary production (i.e. macrophytes
fragments, microphytobenthos) can also be a provider of organic matter in the water
column (Malet et al., 2008; Miller and Page, 2012; Miller et al., 2013). The second can be
imported from the continent mainly through rivers (Banaru et al., 2007; Tesi et al., 2007a).
The multiplicity of sources and their respective dynamic in terms of production,
decomposition, transport and burial display a considerable spatial and temporal variability
(Volkman and Tanoue, 2002). It results in differences in their relative contribution to the
POM pool. Such changes may impact on biogeochemical cycles and cause variations in the
quality of the trophic environment available to consumers (Bdnaru et al, 2014;

Coban-Yildiz et al., 2006; Darnaude et al., 2004; Dubois et al., 2014; Malet et al., 2008).

To cope with the heterogeneous composition of POM, elemental and isotopic ratios
of carbon and nitrogen (C:N, §13C, §15N) associated with mixing models are commonly used
to identify the contribution of each source (i.e. end-member) to the mixture. This method
has already been used for various marine or estuarine systems: Venice Lagoon, Berto et al.,
(2013); Bay of Marseille, Cresson et al., (2012); Kowie River (South Africa), Dalu et al,
(2016); Arcachon Lagoon, Dubois et al, (2012); Danshuei Estuary (Taiwan), Liu et al,

(2007); Bay of Biscay, Liénart et al., (2016). However, there is a recognized need to assess
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how environmental conditions force the composition of POM in order to better understand

its variability.

Coastal systems are related to the functioning of the ocean but also continent. Thus,
they constitute complex and dynamic environments in terms of both nutrient regimes and
hydrography (Ostrom et al., 1997). Three environmental forcings are usually considered
regarding POM composition: First, primary production is tightly linked with nutrient cycles,
temperature and light (Falkowski et al., 1998; Field et al., 1998). Nutrient availability is thus
directly affecting phytoplankton production (Chen et al., 2000; Glé et al.,, 2008). Second,
hydrodynamics and sedimentary processes that force on terrestrial organic matter inputs
(Gofii et al., 2009; Higueras et al., 2014; Sanchez-Vidal et al., 2013; Sato et al., 2006). These
processes may have a critical effect on continental (Lebreton et al., 2016; Sanchez-Vidal et
al., 2013) but also benthic POM redistribution (Eyre and Ferguson, 2006; Hochard et al,,
2012; Zhang et al,, 2007). The two previous forcings strongly depend on meteorological
conditions (e.g. storms, rainfalls, floods). The third forcing usually considered is climate.
However, these forcings are not independent. For example, climatic variations (i.e. rainfall)
may locally control hydrodynamics (i.e. river flows) that is tightly linked with sedimentary
processes (i.e. deposition/resuspension). Consequently, changes in forcings can affect POM

composition at different spatial and temporal scales.

To highlight forcings to POM composition, many studies use environmental
parameters as proxies of forcings. As an example, river flows and salinity are used proxies
of hydrodynamic processes (i.e. indicators of freshwater inputs) and potentially force on
continental OM inputs (Gohi et al, 2009; Lebreton et al., 2016). Also, turbidity or
concentration of suspended particulate matter can be used as a proxy of river inputs or
resuspension processes that may also limit primary production (e.g. Alpine and Cloern,
1988). This first approach usually consists in roughly eye-estimation of the relationship
between the variable and POM characteristics. In other thematic areas such as ecology or
community ecology, statistical approaches are more commonly used: multivariate analyses
are performed to investigate the significance of the relationship between a variable and

environmental factors as for example multiple linear regressions, Principal Component
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Analyses (PCA), Hierarchical Ascendency Classification (HAC) or Redundancy Analysis
(RDA) (David et al.,, 2012, 2007; Tortajada et al., 2011).

POM composition has been quantified by using mixing models based on §13C, §1°N
and C:N for twelve systems (nineteen stations) distributed along the three French maritime
facades in two previous papers (Liénart et al., 2016, Liénart et al., submitted). Over the 12
systems, these studies show a large spatial variability in POM composition from estuarine
systems dominated by terrestrial POM and marine systems dominated by phytoplankton
with the occurrence of diazotrophs in Mediterranean systems. Also, at local scale, seasonal
variability was observed. Assumptions of the forcings responsible for this spatial and
temporal variability were given. Based on these results, the present study investigates how
environmental parameters force the composition of POM using multivariate analysis
(redundancy analysis and regionalization method). This work raises three questions:
1) What are the different forcings to POM composition at multi-system scale? 2) What are
the forcings to seasonal variability of POM composition at local scale? 3) Does it exist a
typology of functioning of these systems based on POM composition and it related
variations? Spatial and temporal variability are considered over the large gradient of

systems.
2. Material and methods
2.1. Study sites

Nineteen stations belonging to twelve systems distributed along the French coastline
(42°N - 51°N, 4°W - 7°E; Fig. IV. 1) were studied. Four systems are located along the
English Channel: the eastern littoral of the English Channel (stations Cote and Large near
Wimereux), the Bay of Seine (station Luc/mer), the Normand-Breton Gulf (station Bizeux
near Dinard) and the western littoral of the English Channel (stations Estacade and Astan
near Roscoff). One system is located in the Iroise Sea, at the interface between the English
Channel and the Atlantic Ocean: the marine end of the Bay of Brest (station Portzic). Four
systems are located along the Atlantic coast: the Pertuis Charentais Sea (station Antioche
near La Rochelle), the Gironde estuary (stations pk30, pk52 and pk86), the Arcachon lagoon

(stations Comprian, Eyrac and Bouée13) and the South-Eastern littoral of the Bay of Biscay
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Figure IV. 1 (two pages): The twelve systems (in insets numbered from 1 to 12) grouping the
nineteen studied stations (black circles) along the French maritime facades (E.C.: English Channel,
A.O.: Atlantic Ocean and M.S.: Mediterranean sea). 1. Eastern English Channel, 2. Bay of Seine, 3.
Normano-Breton Gulf, 4. Western English Channel, 5. Bay of Brest, 6. Charentais Sounds, 7. Gironde
Estuary, 8. Arcachon Lagoon, 9. South-East of the Bay of Biscay, 10. Bay of Banyuls, 11. Bay of
Marseille, 12. Bay of Villefranche. Rivers are represented in white.
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(stations Tarnos and Biarritz)). At last, three systems are located in the Mediterranean Sea:
the Bay of Banyuls-sur-mer (station Sola), the Bay of Marseille (station Frioul) and the Bay
of Villefranche-sur-mer (station PointB). Among the twelve systems, four were sampled at

two to three stations distributed along a continent-to-ocean gradient (Fig. IV. 1).

The twelve systems are distributed over a latitudinal gradient and exhibit different
geomorphological shapes (open coastal systems, bays, lagoon, estuary) and size (surface
area ranges from few to thousands of km?). This offers the opportunity to study numerous
environmental and ecological gradients of forcings (Table IV. 1). Similarly these twelve
systems are distributed along a trophic gradient from oligo- to eutrophic systems. This
illustrates the nutrient impact on primary production. Turbidity (mean SPM concentration
ranges between milligrams and grams per litre), freshwater influence (mean salinity ranges
from 0 to 38), tidal regime (from micro- to megatidal systems) or water column height
(from 5 to 80m) are considered as proxies of hydrodynamics and sedimentary processes.
Climate is estimated by mean winter and summer water temperature that range from

5to 12°C and from 17 to 28°C, respectively, etc.

All stations but the South-Eastern littoral of the Bay of Biscay (Tarnos and Biarritz)
are weekly to ca. monthly monitored since 1997 for physical, chemical, biogeochemical and
biological parameters within the scope of the SOMLIT (Service d’Observation en Milieu
LITtoral), the French Coastal Monitoring Network (http://somlit.epoc.u-bordeaux1.fr/fr/).
The overall aim of the SOMLIT is to assess the long term evolution of coastal systems and to
discriminate climate from local anthropogenic forcings (Goberville et al., 2010). Tarnos and
Biarritz stations were monitored ca. monthly to sub-monthly for one year as part of a

French regional program (PERMALA-LIGA).
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Chla

salinity index (see 2.4.1 for calculation), POC

% SOC

soil organic carbon percentage.
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2.2.Scientific strategy

The contribution of each source to the POM pool of the nineteen stations was
quantified in two previous studies (Liénart et al., 2016; Liénart et al.,, submitted). The
possible organic matter sources contributing to coastal POM composition considered in
these articles were phytoplankton, diazotrophs, continental POM (riverine phytoplankton +
terrestrial POM), anthropogenic POM and/or benthic (macrophytes + microphytobenthos)
POM. Riverine and terrestrial POM were considered as two distinct sources in the Gironde

estuary only.

For all systems, forcings to the composition of coastal POM composition were
identified and environmental parameters were selected as proxies to explain the variability
in the processes (Table IV. 1). The selected forcing were divided in two categories; the
‘variant forcings’ that vary seasonally over the annual cycle (e.g. nutrient concentrations,
river flow, temperature) and the ‘invariant forcings’ that do not vary over time (e.g. depth of
the station, latitude). Redundancy of parameters has been minimized by previous

examinations of between-parameter correlations.

Among the available environmental parameters, were selected as proxies of variant
forcings salinity, river flow, water temperature, nutrients (ammonium, nitrates,
phosphates), suspended particulate matter (SPM) and POC:Chla ratio. Salinity and river
flow were used as proxies of river hydrodynamic processes driving freshwater and
continental /terrestrial POM inputs. Water temperature and nutrients availability are,
among other, controlling factors of primary production (Chen et al., 2000; Cloern, 1996;
Phlips et al,, 2002). Thus, ammonium (NH4*) nitrates (NO3) and phosphates (PO43-) were
considered in the present study. Silicates were not selected because of their strong
correlation with nitrates. Also, nutrients can be a sign of freshwater inputs or
remineralization processes (Dodds, 1993). Water temperature was used a proxy of
meteorological conditions and follows seasonal variations. In coastal systems, suspended
particulate matter (SPM) is a proxy of sedimentary hydrodynamics processes. Finally,
POC:Chla ratio indicates whether it is an input of degraded (e.g. terrestrial) versus

non-degraded (i.e. phytoplankton) OM.
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As invariant forcings, latitude was used as a proxy of local climate. The depth of the
water column was selected as a proxy of sedimentary hydrodynamics processes and so on
of benthic contribution due to the proximity to this source. The distance to the river mouth
was also considered as a proxy of river POM inputs depending on the proximity of the
station. Finally, the percentage of soil organic carbon of the watersheds (% SOC) was
considered for each station. This latest parameter was selected as a proxy of possible

continental OM flushed from the watersheds into the river and estuaries.

Because a single parameter can be a proxy of several processes, combining
parameters allows identifying which processes are influencing POM composition. For
example, SPM concentrations can indicate either the resuspension of benthic material but
also a contribution of particles from rivers in the systems subject to these two sources.
Otherwise, SPM is an indicator of phytoplankton. Therefore, source discrimination is done
according to POC:Chla ratio which is an ubiquitous parameter. Depending on its value,
POC:Chla ratio indicates contribution in ‘alive’ or non-degraded phytoplankton (< 200 g.g1)
or degraded material from resuspension or river inputs (> 200 g.g'1) (Savoye et al.,, (2003)
and references therein). Similarly, nutrient concentrations may be a proxy of river inputs

when associated with river flows.
2.3.Data bases

POM compositions of the nineteen stations were quantified in two previous articles;
one about the South-Eastern littoral of the Bay of Biscay (Tarnos and Biarritz
stations;(Liénart et al., 2016)) and the second investigating the seventeen SOMLIT stations
(Liénart et al., submitted). Temperature, salinity, nutrients, SPM, POC and Chllorophyll a
concentrations, depth of the station and latitude were acquired from the SOMLIT website
(http://somlit.epoc.u-bordeaux1.fr/fr/) for all stations excepted the two of the
South-Eastern littoral of the Bay of Biscay that were independently monitored by a regional
program. River flows were obtained thanks to BanqueHydro
(http://www.hydro.eaufrance.fr/) and Agence de I'Eau Rhone-Mediterrannée-Corse. Data
of percentages of soil organic carbon were obtained thanks to a study of Aksoy et al,

(2016).
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2.4.Data treatment and statistical analyses

POM composition was calculated in terms of carbon concentration (ug.L1) by
multiplying the date to date relative contributions of sources, quantified in
Liénart et al,, (2016) and Liénart et al., (submitted), by the particulate organic carbon (POC)

concentrations (ug.L1).

For statistical analyses performed on each station independently, concentration data
(pg.L-1) were used (i.e. seasonality index, see 2.4.2 and local scale RDAs, see 2.4.3). For a
better comparison of the contribution of a given source to the POM between the nineteen
stations, multi-systems analyses were performed on proportion data (%) in addition to
concentration data (ug.L1) (i.e. multi-systems RDAs, see 2.4.3 and regionalization method,

see 2.4.4).

Statistical analyses were performed with the R software (http://cran.r-project.org/,

R development core team 2009).
2.4.1. Pre-treatment of environmental data

Environmental parameters used as proxies of forcings were pre-treated as described
below 1) to better integrate seasonal variability over the sampling period in local-scale

analyses and 2) to homogenise the inter-systems variability in multi-system scale analyses.

River flows (Q; m3.s'1) were integrated over the 14 days preceding the sampling date
of coastal POM, i.e. over the mean time lapse between two samplings. When more than one
tributary was considered for a given system, river flows values were weighted by the

distance to river mouth (Qriverw; Eq. (1)).

QRiverW = ((Qriverl . Driverl)"‘(QriverZ . DriverZ))/(Driver1+ Driverz) Eq (1)

Where Q is the river flow (m3.s-1) and D is the distance from the river mouth to the sampling

station (km).

To avoid artificial discrimination in statistical analysis based on salinity disparities

between Mediterranean (38 mean annual value) vs English Channel and Atlantic Ocean
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(34 mean annual value) systems, a salinity index (i_sal; Table IV. 1) was defined as
following: the mean salinity value of each station was divided by the maximal value of the
respective maritime facade (38.4 for Mediterranean facade, 35.5 for English Channel and

Atlantic Ocean facades).
2.4.2. Seasonality

An index of seasonality was defined in order to identify and compare seasonal
patterns of the contribution of each organic matter sources at each station: the coefficient of
determination (R?) of the best fit between the data and a sinusoidal model. The R?
compares the cyclicality of sources between stations: the higher is the R?, the greater is the
seasonality of the given source. Data used are monthly mean concentrations (annual mean
cycle) computed for each source and station. Missing months were extrapolated from

previous and following months.

Sinusoidal models (Eq. (2)) were fitted to the annual mean cycle using a
least-squares non-linear regression (‘nlsLM’ (Nonlinear Least Squares) function of the

{minpack.Im} 1.2-0 version package).
S=a.sin(2n/T.t+d)+b Eq. (2)

Where S is the contribution of OM source, a is the half-amplitude, T the period
(12 or 6 months), t the time, d the shift of the model compared to the y-axis and b the

average.

The period used for the models was a 12 or 6 month period because usually,
seasonal variations occur over an annual cycle (12-month period). As an example
phytoplankton blooms typically occurs every year in spring. However, periods can be
shifted in time and the 6-month period may be more representative to describe the process.
Also, some processes may happen on a 6-month period. The increase of river flows may

occur in spring during snow melting upstream or in autumn during strong rainfall events.

The coefficient of determination (R*) was calculated by repeating the following

protocol for each source contribution and station: A first sinusoidal model was fitted on
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data with a 12 or 6 month period (7). 1) If the total model or half-amplitude (a) of the
equation were not significant (p-value > 0.05) then the source was not characterized by a
seasonal cycle and the R* of this model was selected. 2) If the total model and
half-amplitude (a) of the equation were significant (p-value < 0.05), then a second
sinusoidal model was fitted on residuals from the first model with a 6 or 12 month period
(T) according to the first model. 2.1) If the half-amplitude (a) of the second model was not
significant, then seasonality was modelled by a ‘one sinus equation’ and the R? from the first
model was selected. 2.2) If the half-amplitude (a) of the second model was significant, both
sinusoidal equations were summed to form a ‘two sinus equation’ model. The p-value of the

two sinus model must be significant to select this R? as seasonal index.
2.4.3. Forcings at local and multi-system scales

To elucidate patterns in the contribution of each source to the POC composition in
relation with forcing parameters, a constrained form of linear ordination was used: the
Redundancy Analysis (RDA) (‘dudi.pca’ and ‘pcaiv’ function of the {ade4} 1.7-2 version
package).

This analysis allows to quantify the statistical link between the composition of POM
(response variable) and environmental parameters (explanatory variables) considered as

proxies of environmental forcings.

This analysis summarizes multiple linear regression between components of
response variables that are explained by a set of explanatory variables. A matrix of the
fitted values of all response variables generated through multiple linear regression is then
subject to principal component analysis. RDA can be considered as a constrained version of
principal components analysis (PCA), wherein canonical axes - built from linear
combinations of response variables - must also be linear combinations of the explanatory
variables (i.e. fitted by multi-linear regression). The RDA generates one ordination in the
space defined by the matrix of response variables and another in the space defined by the
matrix of explanatory variables. Residuals generated by the multi-linear regression step,
which yield non-canonical axes, may also be ordinated. Detailed information is available in

Legendre and Legendre (1998).
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RDAs were performed at two scales. 1) At multi-system scale including for all
stations mean annual values integrated over time of source contribution, variant and
invariant forcings. Multi-system RDAs were performed four times, on i) concentrations and
ii) proportions of sources both with and without the Gironde estuary. 2) At local scale

including for a given station, date to date source concentration data and variant forcings.
2.4.4. Typology of systems

In order to achieve a geographical typology of stations based on their POM
composition, a regionalization method adapted from Souissi et al., (2000) was performed.
This method based on multivariate cluster analysis (Fig. IV. 2) shows its interest by
integrating spatial variability but also seasonal variations specific to each site. The
robustness of the regionalization method has already been demonstrated in previous

studies in the field of marine ecology (Modéran et al., 2010; Tortajada et al., 2011).

The analysis was performed on a contingency matrix (22 stations x 6 sources
x 12 months) computed from average monthly values of sources. For each month, a
dendrogram was performed with 10 cut-off levels considered. Then, for each cut-off level,
similarities between stations were identified within the 12 monthly dendrograms. Finally,
global similarities between stations were computed by a fuzzy clustering technique that

returns probabilities of membership for each station in each cluster.
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Figure IV. 2: Summary diagram of the steps of the regionalization method (from Souissi et al., 2000)
from contingency tables (station x sources) of each month to the final global cluster. In the present
study, 10 cut off levels were considered.
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3. Results
3.1. Annual POC concentrations and composition

Mean annual concentrations of particulate organic carbon (POC) ranges from
ca. 60 to 600 pg.L! for overall marine stations and from ca. 800 to 8000 pg.L-1 for the
Gironde estuary (Fig. IV. 3). For the marine stations, the Mediterranean Sea exhibits POC
concentrations from ca. 60 to 115 pg.L-1 and the stations of the two other facades from

ca. 115 to 400 pg.L-1 except Luc/mer that reaches 600 pg.L1.

Overall, the POM pool of the coastal systems is highly dominated by phytoplankton,
with the exception of the Gironde estuary (Fig. IV. 3). Indeed, in this system, POM is
composed by 93% of terrestrial material and phytoplankton mean contribution amounts
only 7%. The coastal POM of the other studied systems (i.e. marine systems) is largely
dominated by phytoplankton (84% in average). Depending on station, continental
contribution varies from 0% (Astan, Estacade) to 20% (Biarritz), benthic contribution
(i.e. macrophytes and microphytobenthos) from 0% (Cote, Large, Antioche, Bouéel3 and
Mediterranean stations) to 19% (Comprian), diazotrophs contribution from 10% to 17% in
the Mediterranean stations, and anthropogenic contribution from 5% (Biarritz) to

6% (Frioul).
3.2.Seasonal variability of POC composition

Seasonality was investigated for each station and source over the mean annual cycle
and similar seasonal pattern of POC concentrations are observed for most of the sources
(Fig. IV. 4, A, B and C). Within the Gironde estuary, terrestrial POC exhibits a maximum
concentration in autumn/winter (from October/November to February/March; e.g. pk52LT
and pk30LT) (Fig. IV. 4). Phytoplankton seasonal pattern is different for pk86 and the two
other stations. At pk86 (HT and LT), maximum POC concentration appears in winter
(February/March) and summer (May to July/August) essentially. At pk52 and pk30 (HT
and LT) the maximum POC concentration also appears in winter (February/March) but the

summer maximum is much smaller or even does not appear (Fig. IV. 4).
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Figure IV. 3: Mixing model annual mean values in POC concentration of each source integrated over
time for each station. The three stations of the Gironde (High an Low tides) estuary have been
integrated over space in order to get a picture at the system scale. Values associated to the
histograms are mean model annual values in proportion of each source (%) integrated over time for
each station (see. Liénart et al.,, submitted).

Depending on the station, maximum phytoplankton POC concentration appears in
late winter (e.g. Luc/mer, Bouée13), in spring (e.g. Bizeux, Portzic, Sola) and/or in summer
(e.g. Antioche Eyrac) (Fig.IV. 4). In addition, some stations show an additional peak in
autumn (PointB, Sola). Seasonal variations in diazotrophs POC concentration seem to exist
but are specific to each station. Sola and Frioul exhibited a maximum concentration in late
winter early spring whereas for PointB it is in summer. Also, Frioul shows a second peak in
late summer, early autumn. Continental POC concentration is for most of the stations higher
during winter (from October/November to March/April; e.g. Portzic, Antioche, Bouée13).
Sometimes, the maximum is shifted to late autumn or early spring (Frioul, Large). Some

stations exhibit a second peak in summer (Comprian, Biarritz, Sola) but three of them
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reveal their maximum continental POC concentration during this period (Cote, Bizeux,
Eyrac). Benthic POC concentration is the highest in autumn/winter, but few stations also
exhibited large peaks in spring or summer (Bizeux, Portzic) or small ones in spring
(Comprian, Eyrac). Finally, anthropogenic source exhibits no seasonal patterns.
POC concentrations show maximum values randomly all over the annual cycle. Only Frioul

exhibits a maximum concentration in late winter.

The index of seasonality (R?) was computed for each source and each station
(Fig.IV.5). For each maritime facade, average index of seasonality (Fig. IV 5) ranges
between 46% for the Atlantic facade and 59% for Mediterranean Sea. However, all facades
exhibit a large variability of the R? between stations (e.g. from 33 to 60% for the Atlantic
facade). Some stations reveal a very seasonal pattern for almost all sources (> 60% for
Portzic, Estacade and pk52HT) whereas other show no or low seasonality (<40% for Eyrac
and Biarritz). Seasonality is more station-specific than facade-specific. Considering the
different sources, the index of seasonality is high for the pelagic primary producers
(phytoplankton and diazotrophs, 65% and 57% respectively) in marine systems as well as
for terrestrial source in the Gironde estuary (72%). Benthic and continental sources exhibit
the same values of the index of seasonality (49% each). No seasonal patterns appear for
anthropogenic source that is characterized by a low index of seasonality (26%) except in

Frioul.
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Figure IV. 4. A, B, C (two pages). Mean annual cycle (black line) of the different sources (for each
month, mean POC concentration (pg.L-1) calculated over the time series) for each station. The red
line is the sinusoidal model fitted to the mean annual cycle using a least-squares non-linear
regression. (see 2.4.2). Scales of POC concentrations are different for each source and stations. A.
Gironde estuary stations, B. Mediterranean stations, C, English Channel and Atlantic stations.
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Figure IV. 5: Coefficient of determination (R?) of the best fit between the mean annual cycle and the
sinusoidal model (Fig. IV. 4), for each station and each source. The gradient of blue color illustrates
the R2 value. *: significant fit between the model and data, ‘ns’ : non-significant fit between model
and data, Med. : Mediterranean

4. Discussion

4.1.Large scale forcing: a multi-system overview

Redundancy Analyses (RDA) have been performed including all stations (mean

annual values) in order to determine which forcings may explain the contribution of
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sources to POM composition. The analyses have been performed on both concentration
(Fig. IV. 6, A and C) and percentage (Fig. IV 6, B and D) of POM sources. For each dataset,
two RDA have been performed including (Fig. IV 6, A and B) and without including the
Gironde estuary (Fig. IV 6, C and D). The three stations of the Gironde estuary have been
considered for high and low tides separately. The comparison between projections of the
sources and forcing parameters reveal three gradients of POC depending on the data sets:
1) a gradient of terrestrial POC, 2) a gradient of diazotrophs POC and/or 3) a gradient of
phytoplankton POC. For the four RDAs, the adjusted R? was between 0.47 and 0.67.

The gradient of terrestrial POC is represented on axis1 of the two RDAs that includes
the estuarine stations (Fig. IV. 6, A, B). It opposes the stations of the Gironde estuary,
characterized by a large amount/proportion of terrestrial POC and the other marine
stations where POC is largely composed of phytoplankton. On Fig. IV. 6, A, an
upstream-downstream gradient of estuarine stations can be observed on axisl: station
located at the mouth of the estuary (pk86 at high tide) being closer to marine stations.
About 75% of the projection of the sources is explained by environmental parameters on
the two RDAs. Associated to this first gradient, high POC:Chla ratio, high SPM and nutrient
concentrations and low salinities characterize the estuarine stations. Contrarily, marine
stations are associated with high salinities and low POC:Chla ratio reflecting the major
contribution of phytoplankton to POM composition in marine waters. According to our
knowledge, no study compares forcings of POM composition of estuarine versus marine
systems. However estuaries provide a gradient of terrestrial contribution allowing the
comparison of riverine and marine ends. More generally, estuaries subject to strong tidal
forcing are characterized by high SPM concentrations and a long term accumulation of
particles (Middelburg and Herman, 2007) leading to turbidity maximum zones. In the
Gironde estuary, the large SPM concentrations associated with high POC:Chla ratio indicate
strong hydrodynamic sedimentary processes (deposition, resuspension) in the upstream
estuary (especially pk30 and pk52). In this area, the high turbidity of the estuary likely
leads to light limitation for phytoplankton growth. Turbidity decreases along the estuary
(associated with the increase of salinities) partly due to a dilution of the particles allowing

phytoplankton production in the upstream area.
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Figure IV.6: multi-system RDA and plots of the samples scores. A and B performed with the Gironde
estuary, C and D performed without the Gironde estuary, A and C performed on concentration of
POM source, B and D performed on percentages of POM source. i_sal: salinity index (see 2.4.1), SPM:
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The gradient of diazotrophs POC is illustrated on the axis2 of the two RDAs including
the estuary (Fig. IV. 6, A, B) and on the axisl for the two other RDAs (Fig. IV. 6, C, D).
It opposes Mediterranean stations to the others marine stations. The contribution of
diazotrophs is associated to high temperature and low nutrient concentrations (PO43-, NO3-
and NH4*; especially observable on the RDAs without Gironde, Fig. IV. 6, C, D). These low
nutrient concentrations associated to diazotrophs POC indicate that nutrient availability is
the main forcing controlling the contribution of this source. Indeed, due to the oligotrophic
nature of the Mediterranean Sea, ‘classical’ primary production linked to nitrogen uptake
may be limited (Moutin and Raimbault, 2002). These particular conditions promote
atmospheric N»-fixation by autotrophic organisms leading to a significant source of new
nitrogen (Kerhervé et al.,, 2001; Rahav et al., 2013). Also, in some studies, nutrients have
been identified as the main factor of control on N»-fixation in oligotrophic waters of
Mediterranean (Ridame et al., 2011; Sandroni et al,, 2007). In opposition on the gradient,
benthic POC is associated to high nutrient concentrations and is opposed to increasing
depths of the water column (Fig. IV. 6, C, D). These parameters indicate the meso- to
eutrophy of these systems mainly driven by the generally shallow depth of the water
column of most of the stations. The influence of benthic compartment to POM composition
is thus greater due to the proximity with this source, and is negligible at Mediterranean
stations due to their greater depths (Table IV. 1). Also, high NH4* concentration takes part
to remineralization processes and may indicate sediment resuspension (Gruber, 2008;

Legendre and Rassoulzadegan, 1995; Pather et al., 2014; Spagnoli and Bergamini, 1997).

Finally, the gradient of phytoplankton POC is evident for all the RDA: phytoplankton
appears opposed i) to terrestrial source (Fig. IV. 6, B and previous paragraph), ii) to
diazotrophs (Fig. IV. 6, A, C, and previous paragraph) and iii) to continental and
anthropogenic sources (Fig. IV. 6, D). The two first gradients have already been described
previously, the third highlights the opposition between phytoplankton POC vs continental
and anthropogenic POC within the stations of Atlantic Ocean and English Channel. The
stations of Cote, Large, Estacade and Astan are largely dominated by phytoplankton (>90%)
and opposed to other stations characterized by higher continental and/or anthropogenic

contributions (up to 25% of both sources for Biarritz). Interestingly, Mediterranean
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stations are also distributed according this gradient. PointB which is characterized by 83%
of phytoplankton and no POC from continental nor anthropogenic origin is opposed to
Frioul which exhibited less phytoplankton POC (71%) and a non-negligible proportion of
continental and anthropogenic POC (7% and 6% respectively). Phytoplankton POC is
associated to higher salinities whereas contribution of continental and/or anthropogenic
POC is associated to low salinities, high river flows and a high percentage of soil organic
carbon of the watershed. These parameters indicate that the gradient is driven by
hydrodynamic processes (e.g. river flows, terrestrial runoffs). In the literature, many
studies report the dominance of phytoplankton in various marine-dominated coastal
systems i.e. out of estuaries and river plumes (Berto et al., 2013; Cresson et al., 2012; Miller
et al., 2013; Savoye et al,, 2003; Tesi et al., 2007b). Similarly, Coéte, Large, Estacade and
Astan present the largest contribution of phytoplankton and are the less impacted by
riverine inputs, with no (Estacade, Astan) to 7% (Coéte) of continental source contribution.
In opposition, the other stations exhibited a largest contribution of continental or
anthropogenic POC. The proximity of the stations to the nearby rivers characterized by high
river flows (Table IV. 1) explains for example at Antioche (Charente and Gironde), Luc/mer
(Seine and Orne) or Tarnos and Biarritz (Adour) the large contribution of continental POC
(19%, 9%, 15% and 20% respectively) or anthropogenic POC (Tarnos 6% and Biarritz 5%).
Similar conclusions has already been demonstrated for other systems (Black Sea coastal
waters, Banaru et al,, (2007); Winyah Bay in South Carolina, Gofii et al., (2009)) highlighting
the importance of hydrodynamic processes in continental POC contribution (Bourrin et al.,
2008; Tesi et al., 2007b). Also, the association of SOC content of watersheds with
continental and anthropogenic POC indicated a contribution of water runoffs in
hydrodynamics forcing. Other studies already demonstrate that soil deriver organic matter
(e.g. agricultural soil) can be introduced into the river and estuary by terrestrial runoff and

is increased by extreme precipitation (Kaiser et al., 2014).

RDAs performed on POC sources contribution in association with environmental
parameters reveal at large scale three gradients of POC based on large differences in POM
composition between stations. These gradients are associated to nutrient availability or

hydrodynamics and sedimentary processes both likely influenced by climate. However,
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seasonal variability of POM composition may be locally driven by temporal changes in

processes.
4.2.Seasonality and local forcings

Redundancy Analyses (RDA) have been performed for each station in order to
determine which forcings may explain the relative contribution of sources to POM
composition at local scale, taking into account the temporal variability. The analyses were
performed on concentrations datasets (Fig. V. 7). The two upstream stations (pk30 and
pk52) of the Gironde estuary were grouped in the RDA as their compositions were similar
and pk86 was treated separately (Fig. IV. 7). Seasonality appears to be station-specific
(Fig. IV.5). However, the large seasonal patterns observed in the POC concentration of
sources (Fig. IV. 4) is partly explained for most of them by associated forcings revealed by

the RDAs.

The Gironde estuary is characterized by POC largely dominated by terrestrial POC. It
shows a relatively high seasonality (72% for all stations and tide) (Fig. IV. 5) and maximum
concentration usually appears in autumn/winter (Fig. IV. 4). Terrestrial material can be of
two types: the terrestrial labile material coming from riparian POM, and the terrestrial
refractory material highly degraded and stored in the maximum turbidity zones for 1 to 2
years (Etcheber et al., 2007; Veyssy et al., 1999). The later represents the large majority of
estuarine POC (ca. 89% of refractory material vs ca. 3% of labile material). Terrestrial
refractory POC is associated with high SPM concentrations. These parameters indicate
processes of resuspension/deposition related to sedimentary hydrodynamics (see also 4.1).
At pk86, terrestrial refractory POC is also associated to high POC:Chla ratio related to the
highly degraded nature of this material by opposition with phytoplankton one. Terrestrial
labile POC is weakly represented on the correlation circle for both RDAs. Nevertheless, for
the two upstream stations, its contribution is essentially associated with high river flows
and POC:Chla ratio. This source is thus related to hydrodynamic processes that contribute
to the input of riparian POM. Along the estuary, phytoplankton exhibits a lower seasonality
(39%; Fig. IV. 5). At pk30 and pk52, phytoplankton (freshwater) mainly comes from

upstream floods, similarly as terrestrial labile material (Fig. IV. 7). It corresponds to the
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maximum POC concentration observed in winter/early spring (Fig. IV. 4). At pk86,
phytoplankton POC is associated to phosphate which seems to be controlling
phytoplanktonic production for this station. Similar functioning regarding forcing and their
related seasonality have already been described in previous studies (Etcheber et al.,, 2007;
Savoye et al., 2012) for the Gironde estuary. They highlight the influence hydrodynamic and
sedimentary processes on POC composition and its seasonal variability. Worldwide, other
studies go to the same conclusions. Goiii et al., (2009) clearly demonstrate the role that
physical processes play on the cycling of biogeochemical material (i.e. production,
transport, degradation). More precisely, the authors found that resuspension processes of
sediments are promoted by low river discharge and steady SW winds over the Winhay Bay
(South Carolina, USA). Also, Zhang et al, (2007) highlighted the significance of
resuspension/deposition processes in the determination of the nature of organic matter in

SPM in Changjiang estuary (East China Sea).

For marine stations, the representation of phytoplankton on the correlation circle is
almost always good (Fig. IV. 7). Also, this source presents a relatively high seasonality
(65%; Fig. IV. 5) with increasing contribution during spring/summer (Fig. IV. 4). However,
when considering each station independently for the RDAs, variations in phytoplankton
POC cannot be explained by a single environmental parameter. Contribution of this source
is likely resulting from a combination of them. This results that phytoplankton POC is not
associated with a single or a few environmental parameters in the RDAs. Phytoplankton
growth is controlled by numerous environmental factors such as temperature, light,
nutrient availability (Chen et al,, 2000; Glé et al., 2008; Macedo et al., 2001) but is also
largely influenced by hydrodynamic environment (Henriquez et al, 2007; Phlips et al,,
2002; Pujo-Pay et al., 2006). The optimal settings of these combined parameters would then
create favourable conditions for phytoplankton growth depending especially on site
specificities. In a study investigating seasonal patterns of phytoplankton in 114 coastal
systems of various types (including most of our study stations) Cloern and Jassby, (2008)
observed a high variability of seasonal patterns within geographic regions and even within
ecosystems. The authors described a continuum of seasonal patterns and cited as examples

of regional- and local-scale processes of phytoplankton variability in coastal systems,
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upwelling, river flow, wind driven resuspension, tidal mixing or nutrient inputs
(cf. references therein). In a subsequent study including 84 of the previous systems
(Cloern and Jassby, 2010), the same authors also described site-specificity namely
anthropogenic disturbance, annual climatology and nutrient enrichment as driving patterns
of phytoplankton variability. This result provides the strong evidence that more than a few

factors are driving phytoplankton seasonality at the land-sea-interface.

In Mediterranean systems, diazotrophs POC is weakly represented on the correlation
circle and no clear forcing emerges from the analyses (Fig. IV. 7). Moreover, even if
seasonality exists (57%; Fig. IV. 5), no clear seasonal pattern was identified for this source
(Fig. IV. 4). Mediterranean waters experience a rapid nutrient limitation (N and P) to
phytoplankton growth, especially during the summer period when waters are stratified
(Huertas et al., 2012). Thus, N»-fixation by cyanobacteria can contributes for example, up to
55% of the new production in the north-western Mediterranean oligotrophic surface
waters (Sandroni et al., 2007) and be maximum in stratified conditions (Bonnet et al.,
2011). However, in coastal systems, nutrient limitation is circumvented by inputs from the
adjacent compartments such as rivers (river flows), atmosphere (dry deposition) or even
land (runoffs or sewage from anthropogenic origin). All the processes associated to nutrient
inputs in coastal waters have their own seasonality. As an example, during summer when
waters are stratified, external N inputs coming from atmospheric dry deposition may
supply new nutrients for phytoplankton (de Fommervault et al.,, 2015) and enhance new
production of phytoplankton origin to the detriment of diazotrophy. In addition, all these
processes can overlap in space and/or time leading to a smoothed or irregular seasonality
of primary production in Mediterranean systems. The highly dynamic and variable physical
environment in terms of winds, currents, waves that characterize Mediterranean Sea
(Durrieu de Madron et al., 2011; Ulses et al., 2008) forces nutrient inputs and thus, controls
the balance between the two modes of pelagic primary production. The unclear seasonal
pattern of diazotrophs POC may be related to this ‘pulse-sensitive’ functioning, highlighting

again the multifactorial forcings to primary production.
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Figure IV. 7 (two pages): Redundancy Analysis (x18) performed on date to date concentrations of
POM sources for each station. SPM : suspended particulate matter, temp : temperature, r_flow :river
flow, sal : salinity, phyto. : phytoplankton, diazo. : diazotrophs, anthro. : anthropogenic POM, benthic
: benthic POM, conti. : continental POM, terr_lab. : terrestrial labile POM, terr_ref. : terrestrial
refractory POM.

Continental POC contribution exhibits seasonal variations for most of the stations
(49%; Fig.1V. 4 and 5). It can be explained by different and associated forcings depending
on the stations (Fig. V. 7). First, continental POC is associated with high river flows and
POC:Chla ratio and eventually high SPM as illustrated for Portzic, Antioche and Sola
stations. This source is thus related to river hydrodynamics. This classical pattern of
continental contribution directly related to river flows has been largely described in
literature (Fabres et al., 2008; Goiii et al., 2009; Lebreton et al., 2016; Sanchez-Vidal et al,,
2013). However, river flow can be temporally uncoupled in time with the arrival of
continental POC at the studied station (e.g. Luc/mer Fig. IV. 8). This phenomenon likely
depends on the distance to the river mouth or to variability in current direction
(Bourrin et al., 2008; Fabres et al., 2008). As an example, Kim et al., (2007) highlight the
significant role of floods events (Tét river) in delivering terrestrial organic matter to the
Mediterranean sea and Higueras et al., (2014) demonstrate in addition the importance of
winds on the fluvial response in the same zone. Because local meteorological conditions

force river hydrodynamics, their related seasonal patterns are tightly linked. Another
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process that may force continental contribution is sediment deposition/resuspension. In
this case, continental contribution is associated with high POC:Chla ratio and increasing
SPM concentration but uncoupled from river flow. In some systems, this process is
dominant compare to direct river inputs (e.g. Biarritz, Bouée13) especially in shallow ones
or when the tributary is distant. Sedimentary hydrodynamics varies according to
environmental conditions (Fain et al,, 2007) and has been identified in previous studies as
forcing on POM composition (Goii et al, 2009; Tesi et al, 2007b). Finally, previous
processes (also associated with a possible temporal shift) can occur simultaneously. In this
case of figure, the representation of continental POC on the correlation circle is weak. This
phenomenon is clearly illustrated at Eyrac and Comprian stations were the two processes
have been identified (Dubois et al.,, 2012). A strong link emerges from hydrodynamics and
sedimentary processes driving continental POC: these forcings are closely tied up with local
meteorological conditions and their related seasonal variations. They are heightened by
extreme meteorological events such as storms (Kaiser et al, 2014) and floods

(Higueras et al., 2014; Sanchez-Vidal et al., 2013).
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Figure IV. 8: Time delay between continental POC inputs and Seine River flows at Luc/mer.

Benthic POC contribution exhibited the same seasonal pattern for all stations
(49%; Fig. IV. 5) characterized by a stronger contribution in autumn/winter (Fig. IV. 4).
However, some peaks also appear in spring or randomly during the year depending on
station. The contribution of this source is associated with high SPM concentrations,
indicating, similarly as for continental POC, sedimentary resuspension processes
(e.g. Comprian, Eyrac, Estacade, Astan). For some stations, POC:Chla is also linked to

benthic contribution (Estacade, Astan) as high values represent degraded material (detrital
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POM). Many studies highlighted that benthic contribution to POM composition is mainly
controlled by local sedimentary hydrodynamic processes (deposition/resuspension)
(Dubois et al., 2012; Schaal et al., 2009) which are influenced by meteorological conditions
(winds, storms) and tidal currents (de Jonge and van Beusekom, 1995; Hochard et al., 2012;
Lucas et al,, 2000). Thus, the increase of winds and waves that occurs typically during
winter in temperate systems, explains the increase in benthic POC during this season.
Similar patterns of benthic influence have been demonstrated in the literature (Gao et al,,
2014; Hill and McQuaid, 2008; Malet et al., 2008). Also, secondary peaks of benthos
contribution are driven by the same process and can be explained by differences in
macrophytes lifecycles leading to different periods of senescence and fragmentation

(Leclercetal., 2013).

Finally, anthropogenic source exhibit no clear seasonal pattern (26%;
Fig.IV. 4 and 5) and no forcing can be determined from the present analysis (Fig. IV. 7).
Multiple processes may locally force the contribution of this source and especially forcings
linked to sewage water treatment plants (e.g. type of effluent) or to seasonal variations in
tourism pressure (Berto et al., 2013). Also, the fate of treated effluents in coastal water
depends on many local physical (Cresson et al., 2012), chemical and biological processes
such as particles transportation, dilution or even the transfer to the planktonic food web

(Banaru et al., 2014) that are likely to be system specific.

Seasonal patterns in source contributions are likely related to the specificity of each
station. However, the processes driving seasonal variations in POC concentrations of the
sources are similar between stations. Hydrodynamics and sedimentary processes are
driving terrestrial POC in the Gironde estuary, similarly for the other stations, continental
POC is also forced by hydrodynamics and sedimentary processes and benthic POC appears
to be driven by sedimentary hydrodynamics. River flows can also force continental POC
indirectly through deposition/resuspension processes. Anthropogenic POC is likely driven
by multiples ‘human-dependent’ forcings associated to local currents and specific to each
station. Finally, due to the numerous forcings to primary production, no associations could
be reached from the present analysis. All the above cited forcings are tightly linked to

climate that also force most of the sources contribution. By integrating spatial and temporal
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variability of POC concentration of sources, large-scale patterns may be identified to classify

and describe the global functioning of the systems.
4.3.Toward a typology of systems

The regionalization method was used in order to investigate whether it exists a
typology of systems regarding POM composition and dynamics including its temporal
variability. This analysis aims to determine firstly, groups of stations and secondly, global
similarities between stations within groups. Results are given in terms of probabilities of
membership for each station to each group (Fig. IV. 9). Each station is thus characterized by
a probability of belonging to one or more groups (percentages of belonging given in the
x-axis). The analysis has been performed on concentration (Fig. IV.9, A) and proportion

(Fig. IV. 9, B) of POM sources.

Overall, POM composition seems to be the main driver of the typology for
concentration and proportion of POM sources (Fig. IV. 9). A first group (Group I) gather the
three stations of the Gironde estuary. A second one (Group II) regroups the three stations of
the Mediterranean facade. The last groups (Groups III and IV) are composed of all the other
stations from English Channel and Atlantic Ocean but their distribution within the two
groups varies depending on the considered dataset (concentration or percentage of POM
sources). Some stations exhibit a strong belonging to a single group whereas others show a

gradient of belonging to the different groups.

Terrestrial versus phytoplankton predominance in terms of POC concentrations and
percentages allows to first discriminate estuarine stations (Group I) from the marine
stations (Fig. IV. 9 A, B), similarly to the terrestrial gradient described in 4.1 (Fig. IV. 6). The
index of seasonality for the estuarine stations is of 55%. Almost all estuarine stations
belong to more than 90% to the Group I (Fig. IV. 9 A, B). The only exception is observed for
the pkB6HT with the concentration dataset (Fig. IV. 9, A). It only belongs at ca. 30% to the
Group I due to its mean total POC concentration (ca. 800ug.L1) that is 3.5 to 10 times lower
than for the other estuarine stations and for pk86LT (Fig. IV. 3). Indeed, the Gironde estuary
exhibits a POM composition dominated by terrestrial refractory material (see 4.1).

In addition, its high SPM contents limits phytoplankton growth due to low light penetration
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(Middelburg and Herman, 2007; Savoye et al., 2012). By opposition, phytoplankton is
known to be the ‘core contributor’ to POM composition in coastal marine systems

(Cresson et al.,, 2012; Lebreton et al., 2016; Lowe et al., 2014).

Even if marine stations are characterized by large phytoplankton dominance they
can be classified within three groups. Group II combines Mediterranean stations for both
concentration and proportion datasets (Fig. IV. 9, A, B). Sola, PointB and Frioul belong from
85 to 99% to this group. This discrimination is due to 1) the presence of diazotrophs
organisms specific to Mediterranean systems (similarly as the diazotrophs gradient in 4.1,
Fig. IV. 6) and 2) the typically low POC concentrations for these three stations (60 to
120 pg.L-1) (Fig. IV. 3). Seasonality index for the stations of this group is 59%. Diazotrophy
is a well know phenomenon largely described in the oligotrophic Mediterranean waters
(Kerhervé et al, 2001; Rahav et al, 2013) (see 4.1). Also, similarly to our POC
concentrations, low phytoplankton biomass has been described for oligotrophic marine
systems of the coastal Mediterranean Sea in a large-scale study conducted by Cloern and

Jassby, (2008).

The two last groups differ depending on the considered dataset. Based on POC
concentrations (Fig. IV. 9 A) stations are classified as follows: Group III characterized by the
stations with ca. 150 pg.L-lof POC (between 110 and 220 pg.L-1) with Bizeux, Estacade,
Astan and Portzic belong from 75 to 95%. Group IV pooling the stations with ca. 330 pg.L!
of POC (between 200 and 630 pg.L-1) with Cote, Large, Luc/mer, Antioche, Comprian, Eyrac,
Bouée13, Tarnos, and Biarritz belong from 75 to 95%. In addition, continental influence is
lower for Group III (11 pg.L-1) than for Group IV (31 pg.L-1). The index of seasonality for the
stations of Group III is 61% whereas for Group IV it is 48%. Considering percentages
(Fig. IV.9 B) the discrimination of the two groups is made based on the relative
contribution of phytoplankton versus other sources. Group III is characterized by the
stations exhibiting the largest contribution of phytoplankton (>89%; Cote, Large, Estacade,
Astan, Bizeux and Bouée13) that belong to more than 90% to this group. Group IV pooled
the other stations (Portzic, Eyrac, Comprian, Luc/mer, Antioche, Tarnos, and Biarritz)
characterized by a lower phytoplankton contribution but a higher continental

(from 0 to 20%) or benthic (from 0 to 18%) contribution. Interestingly, the belonging to the
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group for some of these stations is not always well-defined. Portzic, Eyrac, Comprian are on
the same maritime facade and exhibits more than 90% of belonging to Group IV and
Luc/mer, which are on the English Channel facade, belong to ca. 80% to this Group. All
these stations are characterized by the largest contribution of benthic (8 to 19%) and
continental source (8 to 14%). Antioche belong to 55% to Group IV probably due to its high
contribution of continental material (19%) but no benthic influence and 37% to the Group
[II due to its largest phytoplankton contribution (81%). Finally, Tarnos and Biarritz belong
nearly-equally to the Groups III (38 and 37% respectively) and IV (37 and 39%
respectively). This pattern is likely due to the large proportion of continental material
contributing to the POM composition of both sites (Tarnos 15% and Biarritz 20%) but also
to anthropogenic contribution (Tarnos 6% and Biarritz 5%). Indeed, the regionalization
method is based on similarities between stations and within Group III, Bouéel3 is also
characterized by similar anthropogenic contribution (6%). The index of seasonality is
54% for Group IIl and 51% for Group IV. This partition of the stations between Group III
and IV is similar than the third gradient described in 4.1 (gradient of phytoplankton versus

continental /anthropogenic POC).

The groups resulting from the regionalization seem to be essentially based on POC
concentration or to the proportion of the sources. Seasonality seems to play a minor role in
the repartition of the stations within the groups. Seasonality of each group is relatively
homogeneous: Seasonality index of Group [ (Gironde estuary) is 55%, Group II
(Mediterranean stations) 59% and based on proportions seasonality index of Group III
(Cote, Large, Estacade, Astan and Bouéel3) is 54% and Group IV 51%. However, based on
concentrations, seasonality index of Group III and IV are more contrasted: 61% (Group III,
lower POC concentrations) versus 48% (Group IV, higher POC concentrations). The present
study reveals that seasonality exists for most of the sources but is likely station-specific
(see 4.2). Especially, systems dominated by phytoplankton are subject to variations in
seasonal pattern for this source linked to site-specificity (differences in anthropogenic

disturbance, annual climatology and nutrient enrichment) (Cloern and Jassby, 2010).

Finally, even if large-scale typology discriminates stations mainly regarding POM

composition, forcings influencing source contribution are different for each group.
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Figure IV. 9: Typology of systems based on regionalization method (Souissi et al,, 2000) for A.

concentration and B.

proportion of POM sources. For each station, the probability of belonging to

each group is presented.
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As previously described in 4.1 (Fig. IV. 6 A, B) and 4.2 (Fig. IV. 7), hydrodynamics and
sedimentary processes are the major environmental forcings to the composition of POM in
the Gironde estuary (Group I). Contrarily, phytoplankton in marine stations is essentially
driven by numerous processes including nutrient availability that depends on station
specificity. The Group II with Mediterranean stations is mainly driven by the differences in
nutrients concentrations and temperature (Fig. V. 6 A, B, D) specific to the climate of these
systems. At last, the discrimination of the station within Group III and IV can also be
explained by their associated forcings. Group 1V is characterized by a largest contribution of
continental/benthic source essentially driven by hydrodynamics (i.e. river inputs) and
sedimentary hydrodynamics (i.e. resuspension). However, the gradient of belonging
observed for some stations testifies that processes leading to the composition of POM are
also station dependent. As explained in the 4.2 (Fig. IV. 7), continental or anthropogenic
contributions are likely driven by more than one forcing and are strongly related to site

specificities.

Processes leading to POM composition and dynamics are thus significant elements to

consider in order to understand systems functioning.
5. Summary

POM acts as a key link in the transfer of organic matter between continent and
ocean. The present study based on multivariate statistics provides several insights on the
different forcings to POM composition and dynamics in coastal systems at local and

multi-system scales.

Our results allow first to identify three main gradients of POC associated to large
scale forcings. Second, seasonality in POC concentration is likely specific to each station. It
appears the dynamics of POM composition in coastal systems essentially results from the
interaction between multiple forcings acting most of the time simultaneously. Forcings are
similar for all systems but their influence on POM composition are specific to each station.
Overall, climate also seems to drive the other processes. The third key point is the typology
of systems that highlights four groups mainly based on POM composition. All these findings

allow to better understand the general functioning of coastal systems.
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The multiplicity of driving factors and their related temporal and spatial variability
at the land-sea interface show the difficulty of generalizing the dynamics of POM
composition from local to global scale. The present study shows the major interest in
various spatial and temporal scales investigating to accurately picture land-ocean
connectivity. As an example, global climate change can impact POM composition through
changes in forcings, justifying long term monitoring at multiples systems. The originality of
the present study lies 1) in the large spatial scale of the study that also take into account
seasonal and inter-annual variability and 2) in the use of multivariate analysis that helps to

gain more objectively insight of forcings.
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Conclusions & Perspectives

Les systemes cotiers sont caractérisés par de multiples apports de matiere
organique d’origine autochtone (i.e. phytoplancton) ou allochtone (i.e. continentale ou
benthique) provenant des compartiments adjacents. Au sein de la colonne d’eau, la matiere
organique particulaire (MOP) présente donc une composition et une dynamique

dépendante de ces apports eux-mémes influencés par différents forgages.

Dans ce contexte, les objectifs de ce travail de these étaient 1) de déterminer
'origine et de quantifier la composition de la MOP dans douze systémes, 2) d’en déterminer
les variations a différentes échelles spatiales (intra-systéme, multi-systeme) et temporelles
(saisonniere, interannuelle) et 3) de déterminer les forgages a la composition de la MOP et a
sa variabilité. Pour ce faire douze systémes aux caractéristiques géomorphologiques,
hydrologiques et biogéochimiques différentes ont été étudiés sur les trois facades du
littoral francais, dans le but de couvrir un gradient de types de systéemes et de forgages
associés. Pour I'ensemble des systemes, des séries temporelles d’'une a huit années ont été
considérées. L’outil isotopique associé aux calculs de modéles de mélange a été utilisé afin
de quantifier la composition de la MOP. L’étude de la variabilité spatiale et temporelle ainsi
que l'implication des forcages dans ces variations ont pu étre révélés par le biais d’analyses
multivariées. Aussi, afin de prendre en compte la source bactérienne a laquelle I'outil
isotopique ne nous donne pas acces, les biomarqueurs acides gras ont été utilisés sur la

MOP et mis en relation avec les résultats obtenus par les modéles de mélange.

Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thése ont permis de mettre en
avant, a I’échelle multi-systémique, un gradient spatial de composition de la MOP : la MOP
estuarienne étant principalement composée de matériel terrestre réfractaire en opposition
aux stations situées en zone marine caractérisées par une MOP dominée par les
producteurs primaires pélagiques. L’étude des acides gras révele un gradient de
composition de la MOP similaire, et la proportion d’acides gras d’origine bactérienne est
plus forte dans la MOP des systemes estuariens que marins. Ce gradient est principalement

by

influencé par les forcages relatifs a la production primaire (i.e. turbidité) et
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I’hydrodynamique sédimentaire (i.e. dépot/remise en suspension). De méme, un gradient
de composition de la MOP de la cote vers le large s’observe pour les systemes marins
présentant plus d’une station, avec une plus forte contribution du matériel continental
et/ou benthique a la cote, en lien avec I'hydrodynamique et 'hydrodynamique sédimentaire
(débits des fleuves, remise en suspension). Les principaux forcages a la composition de la

MOP identifiés peuvent agir simultanément et sont interconnectés par le forgage climatique.

A Téchelle locale (intra-systeme), la saisonnalité varie selon la station: Ila
saisonnalité est plus largement marquée proche de la cote, sur des stations peu profondes,
qu’au large sur des stations a plus forte profondeur. Bien que la contribution des sources a
chaque station soit influencée par les mémes forcages, la saisonnalité de la composition de
la MOP semble spécifique a chaque site en lien avec les processus locaux et éventuellement
la géomorphologie du systeme. La saisonnalité des acides gras d’origine bactérienne dans la
MOP présente également un fonctionnement spécifique a chaque site en lien avec les
apports de matériel continental et benthique dépendant également des processus

hydrodynamiques et de '’hydrodynamique sédimentaire.

Enfin, une typologie de systéemes se dessine, sur la base de la composition de la MOP
et de ses variations temporelle: elle distingue les stations estuariennes des stations
méditerranéennes et des stations Manche-Atlantique. Ces dernieres sont discriminées entre
elles par i) leurs quantités de COP lorsque regardé d'un point de vue des concentrations en
COP des différentes sources, ii) la contribution des sources benthique et continentale
lorsque regardés d’'un point de vue des contributions relatives de sources de MOP. Cette
typologie semble étre induite plus par des différences spatiales de la composition de la MOP
entre les sites que par des différences spatiales de la dynamique saisonnieére de cette
composition. Généraliser la dynamique de la MOP d’un systeme donné a un autre systéeme

ou a une plus large échelle spatiale semble étre incorrect.

Les études visant a déterminer l'origine de la MOP a l'aide de I'outil isotopique sont
nombreuses (e.g. Canuel et al., 1995, Savoye et al.,, 2003, Goiii et al., 2006, Liu et al., 2007,
Harmelin-Vivien et al., 2010, Gao et al., 2014). Elles se basent la plupart du temps sur un

aspect descriptif de la signature de la MOP et utilisent généralement des modeles de
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meélange a deux ‘end-members’ (i.e. sources) (e.g. Goni et al.,, 2006, Miller et al.,, 2013).
Certaines d’entre elles quantifient la composition de la MOP a l'aide de modeles de
meélanges a plusieurs sources (Boldrin et al, 2005, Liu et al, 2007, Tesi et al.,, 2007b,
Cresson et al, 2012, Berto et al, 2013). Cependant, la plupart de ces études restent
focalisées sur un systeme d’étude unique. L’originalité de ce travail de these réside d’'une
part dans la quantification de la composition de la MOP a partir de modeles de mélange
intégrant plusieurs sources et ce sur un panel de systémes aux caractéristiques différentes,
répartis sur un gradient de forcages. Peu d’études d’une telle ampleur spatiale ont été
menées sur l'origine et/ou la composition de la MOP et ont été réalisées sur des fleuves ou
systemes estuariens uniquement (Pradhan et al,2014; Middelburg et al,2007;
Higueras et al., 2014). D’autre part, I'’étude des séries temporelles de ce travail de these
permet d’intégrer la variabilité interannuelle et saisonniére de la composition de la MOP et
ainsi, généraliser a un fonctionnement ‘type’ de chaque systeme étudié. Il est ainsi évité
’échantillonnage d’un cycle annuel unique qui pourrait ne pas représenter une période plus
large. De plus, I'approche consistant a utiliser les analyses multivariées pour appréhender
les forcages est encore peu courante en biogéochimie. La plupart des études se basent sur
un aspect comparatif entre forcages et composition de la MOP (e.g. Goni et al., 2009) ou
éventuellement sur des approches corrélatives (e.g. He et al,, 2014). Les travaux de cette
these, présentent 'avantage d’établir un lien statistique entre les forcages et la composition
de la MOP et ce par le biais d'une approche explicative (ARD) offrant un ainsi un regard plus

objectif sur cette interaction.

L’apport majeur que fournit le travail de cette these a la problématique scientifique
autour de la composition de la MOP réside premierement en 'aspect méthodologique. Il a
permis I'obtention d’équations permettant de définir la signature de certaines sources et la
variabilité qui y est associée (signature des fleuves, signature du phytoplancton).
Cette approche, testée et validée sur I'’ensemble de nos systémes pourra donc étre utilisée
pour des études similaires dans d’autres systémes. Dans un deuxieme temps, cette étude a
permis la quantification de la MOP et des variations qui y sont associées a différentes
échelles spatiales (intra- et multi-systeme) et temporelles (saisonniere et interannuelle).

Ces données constituent localement un apport de connaissances non négligeable et
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permettent une meilleure compréhension du fonctionnement des systemes étudiés.
Enfin, I'identification des forgages a la composition de la MOP par le biais d'une méthode
statistique objective pour chaque systeme, ainsi que pour I'’ensemble des systémes, met en

évidence la possibilité d’extrapoler 'approche générale de cette étude a d’autres systémes.

Les hypotheses sur lesquelles se base I'approche isotopique peuvent étre soumises a
la critique (e.g. signature des sources) et il est indispensable de conserver un regard objectif
sur ses éventuelles faiblesses. Le choix des sources incluses dans les modéles de mélange se
doit d’étre réfléchi selon les particularités de chaque systéme. Les résultats doivent
également étre interprétés au regard de l'incertitude associée au modéles de mélange.
Toutefois, la pertinence de cette approche et de ses résultats et conclusions peut étre
estimée en comparant des derniers avec ceux d’autres approches. Par exemple, 'approche
isotopique et I'approche par les acides gras aboutissent toutes deux aux mémes résultats et
conclusions. Par ailleurs, une étude connexe réalisée dans le bassin d’Arcachon en
collaboration avec LER-Arcachon de [I'lfremer et basée sur des comptages de
microphytoplancton et microphytobenthos a permis de déterminer les biomasses de
carbone associées a ces sources. L'approche mis en place dans le cadre de cette thése a
également été réalisée dans le cadre de cette étude aux stations Bouée 13, Comprian et
Jacquets a pleine mer et basse mer sur un jeu de données indépendant a celui obtenu dans
le cadre de ma these. La proportion de carbone microalgal de phytoplancton et de
microphytobenthos s’est révélée tres similaire entre le deux approches. La similarité des
résultats et conclusions obtenus par des approches aussi différentes que les isotopes, les
acides gras et I'estimation de la biomasse microalgale par comptage de cellules renforce la
pertinence de chacune de ces approches. La similarité de résultats entre deux approches
différentes n’est pourtant pas systématique. Par exemple, 'étude de la composition de la
matiere organique sédimentaire du Bassin d’Arcachon faite d’'une part a l'aide d’'une
approche élémentaire et isotopique identique a celle menée ici sur la MOP et d’autre part a
I'aide d’alcanes linéaires a conduit a deux images assez différentes (Dubois et al., 2012;

Chevalier et al., 2015).

Cependant, certaines sources ne sont pas accessibles a 'outil isotopique comme le

compartiment bactérien car non dissociable de son substrat. L’approche ‘acide gras’ a donc
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été utilisée pour pallier a ce manque. Les résultats obtenus ont permis de révéler ce
compartiment. En particulier, elle a permis d’associer la contribution des acides gras
d’origine bactérienne a la contribution de la MOP continentale et de la MOP benthique. La
combinaison de ces deux approches se révele donc intéressante pour faire le lien entre
bactéries et MOP. Néanmoins I'étude des acides gras reste malheureusement qualitative.
Une étude récente (Hansman and Sessions, 2016) utilisant la cytométrie en flux pour
séparer les cellules phytoplanctoniques d’échantillons prélevés in situ et couplée a une
interface spécialisée de micro-combustion et de spectrométrie de masse a rapport
isotopique a permis d’obtenir des valeurs de 613C pour différents groupes taxonomiques de
phytoplancton (e.g. Synechococcus, diatomées). Cette étude unique utilise une méthode qui
pourrait éventuellement s’appliquer au compartiment bactérien afin d’en isoler les cellules
au sein de la MOP et d’en déterminer la signature isotopique. Cependant, les auteurs
mettent en avant des difficultés sur plusieurs points techniques quant a son utilisation sur
le compartiment bactérien. D’'une part, ils définissent la nécessité de développer des
protocoles adaptés pour la préparation des échantillons a savoir une pré-concentration
permettant d’obtenir une quantité de matériel suffisant de la population de cellules ciblées
pour l'analyse isotopique. D’autre part, la méthode de tri étant basée sur les propriétés
optiques et de fluorescence des cellules, le marquage des cellules hétérotrophes est donc
nécessaire. Les techniques actuelles de coloration ou d’étiquetage (e.g. LysoTracker Green
ou specific oligonucleotide FISH probes) nécessitent une validation préalable afin de
déterminer I'impact d’'un ajout de carbone sur la signature isotopique de I'organisme ciblé.

Cette approche reste néanmoins trés prometteuse.

Pour terminer, les données apportées par ce travail de these quantifiant la
contribution des différentes sources a la MOP ainsi que la variabilité associée peut fournir
une base importante dans de nombreuses études de réseaux trophique. Elles permettraient
d’'une part de mieux appréhender la diversité et I'importance des sources de matiere
organique utilisées par certains consommateurs primaires pélagiques et benthiques.
D’autre part, ces données offrent une information quantitative utile pour la modélisation
des systémes cotiers et pourraient étre utilisée par exemple dans les analyses de réseaux

écologiques (ENA ; REF). Enfin, dans le contexte actuel de la Directive Cadre Sur le Milieu
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Marin (DCSMM) visant a préserver le bon état écologique des systéemes cotiers, I'étude de la
composition de la MOP pourrait alors servir de descripteur de 1'état écologique actuel et
éventuellement de remonter a un ‘état de référence’ par I'étude des données isotopiques
déja existantes. La mise a disposition, par exemple sur le site du SOMLIT, des données de
composition de la MOP calculées en routine permettrait donc de suivre I'évolution des

systémes cotiers.
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ANNEXES

Annexe I : Données isotopiques des sources récoltées spécifiquement dans la cadre du programme
MOSLIT. La stratégie d’échantillonnage est présentée Chapitre I. section 2 (Tableau I. 2). Les
données utilisées dans la thése et provenant d’autres travaux ne sont pas présentées ici. Les
données sont présentées sous forme de moyenne *écart type.

Type de source / Station / Fleuve N (mol.mol- §3C (%o) 8'°N (%0)

Riverine POM
Canche 10.3+0.7 -29.2x0.4 4.2+0.5
Somme 9.7+0.8  -30.6x1.0 5.3x0.5
Seine 8.8+1.3  -30.4+2.0 6.4+29
Orne 9.5+1.0 -29.3%#1.0 4.2+2.2
Rance 6.8+1.0 -28.0£2.1 8.0£25
Elorn 109+1.4 -27.7¢09 6.6%1.1
Aulne 9.5¢1.3  -28.0x15 6.7+15
Charente 10.5+2.2 -29.2+x0.7 6.9+1.6
Seudre 11.5+#1.8 -28.8+0.4 6.3x0.7
Sevre-Niortaise 8.8+2.0 -31.5#19 7.8%#15
Gironde 8.7+0.7  -25.2%0.2 5.5x0.4
Leyre 15.0£1.7 -28.6x0.5 3.7+1.2
Adour 9.0+0.9  -26.5%0.7 4.6x09
Baillaury 11.240.1 -25.5x0.6 2.9+0.6
Paillon 8.3+1.6  -25.8+1.8 4.3x1.0
Anthropogenic POM
Port Neuf 6.4+¥1.4  -27.2x0.6 12.5+2.3
Biganos 6.5+0.7 -26.1x0.5 1.8%1.0
SKCP 6.7+1.5  -24.0:04 -0.9+09
La Teste 6.3+1.0 -26.0+1.1 0.71.1
Cazaux 5.9+0.3 -259+04 4.4+19
Saint Bernard 6.2+0.4  -25.7#0.2 8.6%0.2
Saint Frédéric 6.6£0.1  -26.5%0.5 5.5%0.8
Pont I'Aveugle 6.4+0.1 -25.9%0.1 8.2%x09
Cortiou 5.7+0.3  -24.3#1.2 1.2+09
Microphytobenthos/Biofilm
Bizeux 9.1+09  -20.4%0.7 7.1x0.7
Portzic 7.6+0.7 -21.8¢1.0 5.3x0.8
Macrophytes
Luc/mer (Algues Brunes) 17.5+#1.9 -17.8+1.8 7.7+1.1
Luc/mer (Algues Rouges) 14.8+1.8 -22.6x1.3 6.8+1.0
Luc/mer (Algues Vertes) 11.9+41.3 -17.3#1.2 8.3%1.5
Bizeux (Algues Brunes) 22.8+7.8 -16.2¥1.8 7.7¢1.2
Bizeux (Algues Rouges Groupe 1) 13.7#3.1 -21.3%2.0 8.2+09
Bizeux (Algues Rouges Groupe 2) 12.0+£3.2 -32.920.8 7.4+1.1

Astan/Estacade (Algues Brunes Groupe 1) 24.7+7.5 -16.6x1.5 6.6x0.9
Astan/Estacade (Algues Brunes Groupe 2) 15.943.8 -18.1+1.6 5.6%1.1
Portzic (Algues Brunes) 21.0£9.5 -17.8+23 7.3%1.1
Portzic (Algues Vertes) 17.84#10.3 -14.9+3.4 8.5%0.5
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Annexe 2 : Ensemble des données acides gras présentées en proportions obtenues pour les stations
d’Eyrac (A), de Sola (B) et de la Gironde (C : pk30, pk52 et pk86 a pleine mer et basse mer).

A. Eyrac, acides gras (%)

Station mois 12:00 13:00 14:.00 14:0iso 15:00 15:0anteiso _ 15:0iso 16:00 16:0iso 16:1w5 16:1w7 16:1w9 16:2w4
ARC 25/02/2014 4,370 0,233 7,836 0,034 2,098 0,800 0,840 28,533 0,465 0,629 4,816 1,465 0,300
ARC 11/03/2014 1,123 0,188 6,118 0,052 2,191 0,746 0,659 25,307 0,112 0,094 5,704 5,632 0,359
ARC 24/03/2014 0,502 0,179 11,905 0,231 1,098 0,386 0,585 19,314 0,249 0,376 22,571 0,692 3,318
ARC 07/04/2014 2,252 0,534 11,298 0,040 1,863 0,592 0,673 33,347 0,813 0,354 4,163 2,053 0,533
ARC 22/04/2014 0,772 0,107 12,376 0,147 1,355 0,469 0,649 23,772 0,175 0,368 17,598 2,235 2,159
ARC 05/06/2014 1,247 0,268 8,463 0,070 1,522 0,526 0,622 24,489 0,211 0,362 7,792 3,147 1,025
ARC 20/06/2014 1,362 0,256 12,035 0,082 1,783 0,631 0,860 25,800 0,445 0,338 9,298 0,909 1,176
ARC 04/07/2014 1,391 0,318 8,920 0,067 2,471 1,033 1,047 26,690 0,647 0,236 5,443 3,244 0,486
ARC 21/07/2014 0,585 0,127 12,434 0,138 1,428 0,416 0,482 21,874 0,292 0,357 12,394 1,288 3,461
ARC 01/08/2014 1,163 0,234 8,491 0,033 2,576 0,992 0,893 29,199 0,233 0,146 3,924 3,695 0,591
ARC 18/08/2014 0,787 0,188 7,918 0,036 1,819 0,638 0,741 24,840 0,229 0,159 5,496 3,787 0,604
ARC 16/09/2014 0,817 0,207 16,015 0,228 2,491 0,859 0,829 30,336 0,325 0,224 7,657 2,830 1,060
ARC 01/10/2014 1,060 0,260 9,244 0,155 2,021 0,709 0,831 24,859 0,410 0,199 6,538 1,938 0,881
ARC 14/10/2014 0,625 0,191 9,126 0,112 1,793 0,760 0,808 25,998 0,337 0,247 7,762 1,677 1,373
ARC 29/10/2014 1,148 0,233 15,488 0,128 2,019 0,673 0,625 20,430 0,271 0,212 12,514 2,340 1,901
ARC 17/11/2104 1,141 0,420 7,510 0,014 2,439 1,112 1,024 28,384 0,482 0,382 8,654 1,008 0,790
ARC 01/12/2014 1,340 0,626 8,414 0,012 2,571 0,775 0,935 29,095 0,398 0,271 6,630 1,343 0,676
ARC 18/12/2014 1,046 0,507 7,303 0,011 2,935 0,964 0,979 28,279 0,425 0,310 7,289 2,280 0,338
ARC 09/01/2015 3,867 0,363 7,741 0,007 1,973 0,721 0,827 28,457 0,336 0,250 6,312 0,730 0,450
ARC 27/01/2015 1,468 0,470 7,394 0,015 2,280 0,792 0,919 25,876 0,407 0,338 8,178 1,337 0,625
ARC 10/02/2015 1,617 0,476 7,339 0,019 2,569 0,888 0,960 26,513 0,441 0,355 10,786 0,851 0,668
ARC 26/02/2015 1,387 0,426 7,078 0,020 3,127 1,080 1,143 28,034 0,313 0,256 8,340 4,993 0,564
mois 16:2w6 16:3w4 16:4wl 16:4w3 17:00 17:0anteiso 18:00 18:1w5 18:1w7 18:1w9 18:2w6 18:3w3 18:3w6 18:4w3

25/02/2014 0,086 0,234 0,391 0,848 0,782 0,511 17,303 0,554 3,642 4,991 1,414 1,190 0,647 3,049
11/03/2014 0,065 0,398 0,787 0,657 0,758 0,400 7,200 0,719 2,845 24,029 3,600 1,555 0,127 2,424
24/03/2014 0,822 3,182 3,240 0,429 0,270 0,119 2,902 0,136 2,711 3,305 1,851 0,784 0,787 3,152
07/04/2014 0,072 0,209 0,921 0,144 0,826 0,552 26,294 0,353 1,011 2,667 1,246 0,309 0,308 0,785
22/04/2014 0,533 1,385 2,251 0,623 0,362 0,162 4,695 0,066 1,772 4,053 1,874 1,221 0,279 3,010
05/06/2014 0,261 0,525 1,169 0,990 0,538 0,227 6,652 0,124 2,651 12,778 4,143 2,231 0,207 2,947
20/06/2014 0,183 0,706 1,271 1,651 0,598 0,384 6,663 0,245 2,840 3,399 2,179 2,275 0,267 4,067
04/07/2014 0,201 0,361 0,719 1,483 0,922 0,401 9,733 0,348 3,075 5,024 2,458 2,712 0,249 4,595
21/07/2014 0,846 2,144 5,277 1,080 0,466 0,183 4,953 0,196 2,335 3,267 1,554 1,242 0,290 3,534
01/08/2014 0,195 0,512 0,883 0,811 0,952 0,459 10,447 0,184 2,372 12,750 3,692 1,373 0,382 2,458
18/08/2014 0,178 0,335 0,614 1,209 0,703 0,380 6,384 0,169 3,010 17,513 4,992 3,045 0,296 3,526
16/09/2014 0,208 0,603 1,000 0,739 0,769 0,385 6,320 0,241 2,067 6,030 1,731 1,818 0,370 2,940
01/10/2014 0,330 0,368 0,978 1,255 0,618 0,443 8,201 0,396 2,868 8,256 2,298 2,568 0,605 4,888
14/10/2014 0,268 0,878 1,596 1,625 0,760 0,325 7,209 0,242 3,130 7,353 1,791 2,692 0,489 5,948
29/10/2014 0,574 0,465 1,218 0,839 0,730 0,469 8,087 0,297 2,338 12,105 2,328 1,063 0,574 2,334
17/11/2104 0,196 0,702 0,951 0,999 1,089 0,645 12,713 1,053 4,758 6,916 1,585 0,679 1,354 3,288
01/12/2014 0,074 0,445 1,102 1,105 1,983 1,128 13,619 1,700 4,046 7,741 1,232 0,752 1,821 2,939
18/12/2014 0,024 0,397 0,649 1,803 1,237 0,752 9,632 1,270 5,491 9,892 2,075 1,415 1,028 4,567
09/01/2015 0,034 0,444 0,909 1,209 0,912 0,723 15,527 0,879 4,176 8,094 1,336 0,813 0,746 3,674
27/01/2015 0,094 0,751 1,318 1,684 1,115 0,710 13,411 0,740 4,473 7,073 1,730 0,939 0,881 4,791
10/02/2015 0,088 0,806 1,143 0,784 1,794 0,862 13,298 1,034 4,955 7,175 1,162 0,999 1,429 2,961
26/02/2015 0,129 0,942 0,987 0,567 1,379 0,782 10,684 0,458 4,014 10,037 1,657 0,366 0,515 2,767
mois 19:00 20:00 20:1w7 20:1w9 20:02 20:4w3 20:4w6 20:5w3 21:5w3 22:00 22:01 22:5w3 22:6w3 24:00:00
25/02/2014 0,352 1,167 0,288 0,580 0,235 0,248 0,175 2,373 1,501 0,899 0,140 1,214 1,065 1,701
11/03/2014 0,142 0,518 0,079 0,391 0,071 0,084 0,114 2,045 0,498 0,387 0,058 0,061 1,323 0,384
24/03/2014 0,545 0,373 0,028 0,118 0,089 0,233 0,471 8,617 0,490 0,307 0,169 0,136 3,142 0,188
07/04/2014 0,365 0,701 0,082 0,234 0,302 0,161 0,222 1,803 0,186 0,424 0,042 0,383 0,467 0,423
22/04/2014 0,169 1,031 0,050 0,135 0,046 0,333 0,283 7,730 0,725 0,351 0,210 0,127 3,993 0,359
05/06/2014 0,154 1,062 0,043 0,287 0,083 0,200 0,328 4,779 1,115 0,385 0,122 0,221 5,205 0,830
20/06/2014 0,216 1,327 0,057 0,237 0,123 0,300 0,512 6,469 1,546 0,460 0,190 0,234 6,044 0,583
04/07/2014 0,278 0,745 0,081 0,336 0,167 0,215 0,547 5,552 1,149 0,657 0,221 0,246 4,608 0,930
21/07/2014 0,119 0,806 0,080 0,170 0,068 0,209 0,459 9,729 0,613 0,385 0,125 0,185 3,962 0,452
01/08/2014 0,244 0,833 0,074 0,332 0,078 0,171 0,288 3,478 0,545 0,761 0,113 0,156 1,956 1,335
18/08/2014 0,159 0,564 0,066 0,490 0,221 0,239 0,384 2,619 0,788 0,459 0,351 0,263 3,344 0,466
16/09/2014 0,232 0,690 0,122 0,242 0,061 0,257 0,353 4,162 0,737 0,619 0,195 0,096 2,579 0,560
01/10/2014 0,254 0,693 0,057 0,246 0,126 0,200 0,519 5,646 1,182 1,632 0,749 0,214 4,688 0,617
14/10/2014 0,187 0,733 0,082 0,252 0,070 0,252 0,443 5,229 1,390 0,892 0,186 0,333 4,276 0,561
29/10/2014 0,155 0,519 0,054 0,306 0,067 0,139 0,324 3,083 0,406 0,683 0,214 0,177 2,137 0,341
17/11/2104 0,186 1,116 0,108 0,188 0,038 0,065 0,275 3,642 0,561 1,078 1,106 0,119 1,185 0,049
01/12/2014 0,151 0,811 0,085 0,294 0,034 0,055 0,139 2,843 0,630 0,804 0,380 0,034 0,955 0,017
18/12/2014 0,144 0,803 0,044 0,263 0,024 0,085 0,136 2,574 0,855 0,734 0,356 0,044 1,022 0,020
09/01/2015 0,090 0,568 0,051 0,253 0,039 0,056 0,148 2,892 0,894 0,510 1,803 0,045 1,127 0,018
27/01/2015 0,097 0,658 0,052 0,208 0,048 0,102 0,177 4,143 1,322 0,550 0,857 0,068 1,898 0,016
10/02/2015 0,128 0,700 0,067 0,367 0,031 0,058 0,142 3,172 0,620 0,533 0,271 0,362 1,568 0,013
26/02/2015 0,189 0,813 0,097 0,358 0,027 0,044 0,104 3,011 0,419 0,592 0,535 0,030 1,739 0,004
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B Sola, acides gras (%)

Station mois 12:00 13:00 13:0iso _ 13:0anteiso 14:00 14:0iso 14:1w5 15:00  15:0anteiso  15:0iso 15:1wl 16:00
Sola 08/12/2014 0,204 0,080 0,104 0,000 6,690 0,225 0,158 2,594 1,142 0,836 0,401 29,841
Sola 05/01/2015 1,283 0,127 0,099 0,000 11,915 0,234 0,217 2,304 0,820 0,691 0,464 32,156
Sola 19/01/2015 0,725 0,154 0,131 0,019 12,315 0,249 0,224 2,741 0,893 0,996 0,353 35,120
Sola 02/02/2015 2,471 0,150 0,125 0,000 13,862 0,258 0,226 2,478 0,933 0,804 0,360 34,391
Sola 16/02/2015 1,357 0,134 0,090 0,018 14,279 0,225 0,103 1,814 0,605 0,756 0,328 29,885
Sola 02/03/2015 0,501 0,071 0,062 0,000 8,212 0,220 0,269 2,095 0,833 0,823 0,519 29,606
Sola 16/03/2015 2,237 0,085 0,186 0,021 15,603 0,303 0,179 2,050 0,983 1,129 0,631 32,357
Sola 30/03/2015 0,778 0,221 0,224 0,048 12,519 0,464 0,165 2,654 1,387 1,375 0,453 40,316
Sola 13/04/2015 0,924 0,141 0,144 0,000 10,642 0,236 0,296 1,992 0,900 0,885 0,475 28,825
Sola 27/04/2015 1,389 0,141 0,048 0,000 16,690 0,143 0,228 1,486 0,539 0,619 0,295 26,215
Sola 11/05/2015 1,174 0,082 0,039 0,000 9,092 0,101 0,141 1,252 0,429 0,668 0,218 31,493
Sola 08/06/2015 0,407 0,116 0,073 0,000 11,308 0,195 0,092 2,008 0,797 1,025 0,344 42,094
Sola 22/06/2015 0,627 0,130 0,045 0,018 12,747 0,393 0,167 1,653 0,819 1,133 0,361 32,908
Sola 06/07/2015 0,980 0,175 0,138 0,061 11,485 0,405 0,247 3,047 1,356 1,314 0,604 36,221
Sola 20/07/2015 0,709 0,177 0,087 0,020 8,841 0,448 0,505 2,949 1,221 1,042 0,777 28,163
Sola 03/08/2015 2,476 0,095 0,040 0,017 11,388 0,239 0,304 2,486 0,966 0,867 0,498 31,592
Sola 17/08/2015 1,071 0,171 0,082 0,040 11,125 0,245 0,341 3,549 1,167 0,997 0,603 37,778
Sola 31/08/2015 0,620 0,090 0,064 0,000 10,627 0,186 0,188 1,609 0,664 0,700 0,326 30,884
mois 16:0iso 16:1w7 16:1w9 16:2w4 17:00  17:0anteiso  17:0iso 17:1w7 17:1w9 18:00 18:0iso 18:1wll 18:1w5

08/12/2014 0,637 6,225 2,350 1,140 1,564 0,378 0,831 0,686 0,688 12,033 0,178 0,189 0,067
05/01/2015 0,367 5,500 2,897 0,994 1,100 0,222 0,829 0,508 0,534 9,993 0,077 0,196 0,027
19/01/2015 0,421 6,467 2,331 0,774 1,411 0,326 0,729 0,311 0,396 9,905 0,097 0,201 0,070
02/02/2015 0,407 6,067 2,458 0,904 1,168 0,247 1,061 0,546 0,378 7,254 0,096 0,215 0,062
16/02/2015 0,387 11,070 1,339 1,298 0,812 0,204 0,947 0,345 0,740 7,269 0,404 0,296 0,067
02/03/2015 0,427 7,104 4,030 0,821 1,120 0,298 1,002 0,250 0,819 7,217 0,189 0,136 0,056
16/03/2015 0,330 6,967 2,580 0,318 0,853 0,179 0,318 0,283 0,327 7,816 0,085 0,208 0,024
30/03/2015 0,591 4,664 1,788 0,407 1,209 0,312 1,056 0,245 0,220 5,987 0,000 0,171 0,064
13/04/2015 0,356 8,899 2,382 0,821 0,908 0,140 0,644 0,411 0,457 7,558 0,045 0,206 0,026
27/04/2015 0,257 13,834 2,158 1,530 0,551 0,321 0,340 0,062 0,863 5,543 0,085 1,689 0,251
11/05/2015 0,182 10,247 1,801 0,968 0,778 0,158 0,253 0,046 0,392 5,513 0,178 0,765 0,964
08/06/2015 0,419 2,709 1,688 0,326 1,454 0,295 0,357 0,278 0,112 8,937 0,269 0,106 0,058
22/06/2015 0,397 11,873 1,923 0,661 0,727 0,235 0,301 0,084 0,145 6,684 0,041 0,548 0,113
06/07/2015 0,460 2,985 2,723 0,262 1,537 0,365 0,333 0,250 0,336 13,519 0,069 0,136 0,080
20/07/2015 0,596 3,512 5,287 0,598 1,444 0,314 0,283 0,100 0,712 8,621 0,067 0,057 0,020
03/08/2015 0,620 4,303 4,239 0,736 1,438 0,397 0,294 0,240 0,576 9,122 0,134 0,088 0,022
17/08/2015 0,597 2,615 3,826 0,440 1,891 0,443 0,373 0,180 0,525 12,165 0,064 0,139 0,108
31/08/2015 0,291 8,162 1,844 0,981 0,841 0,294 0,225 0,300 0,292 8,716 0,085 0,243 0,053
mois 18:1w7 18:1w9 18:2w6 18:2w9 18:3w3 18:3wb 18:4w3 19:00 20:00 20:1will 20:1w7 20:1w9 20:2w9
08/12/2014 4,974 7,939 1,449 0,238 0,901 0,125 1,564 0,305 1,169 1,007 0,050 0,165 0,099
05/01/2015 2,341 8,565 1,520 0,115 1,198 0,159 2,431 0,237 0,759 1,614 0,000 0,087 0,112
19/01/2015 2,455 6,474 1,294 0,078 0,737 0,137 1,012 0,293 1,021 0,864 0,079 0,192 0,162
02/02/2015 2,087 7,250 2,005 0,072 1,051 0,134 1,526 0,222 0,778 1,039 0,000 0,104 0,141
16/02/2015 2,303 6,003 1,326 0,000 0,983 0,213 1,957 0,162 0,597 0,791 0,042 0,203 0,119
02/03/2015 2,807 9,558 1,634 0,227 1,607 0,110 3,539 0,192 0,667 1,965 0,101 0,166 0,090
16/03/2015 2,961 9,246 1,679 0,182 1,128 0,059 1,534 0,186 0,696 0,901 0,073 0,517 0,084
30/03/2015 2,114 4,886 1,302 0,089 1,150 0,052 2,238 0,218 0,845 1,121 0,000 0,181 0,328
13/04/2015 3,478 8,069 2,801 0,055 2,397 0,117 3,888 0,182 0,605 1,616 0,036 0,186 0,066
27/04/2015 1,964 6,292 1,772 0,704 0,838 0,182 1,591 0,130 0,446 1,123 0,145 0,120 0,076
11/05/2015 2,128 8,083 2,673 0,315 1,909 0,231 2,426 0,327 0,525 1,994 0,277 0,842 0,075
08/06/2015 2,434 5,813 1,626 0,148 1,764 0,058 1,660 0,215 0,558 0,735 0,138 0,160 0,046
22/06/2015 3,881 6,981 1,746 0,421 0,894 0,181 1,162 0,120 0,552 0,941 0,161 0,095 0,000
06/07/2015 1,612 6,617 1,209 0,146 0,551 0,126 0,265 0,323 0,976 0,893 0,133 0,937 0,144
20/07/2015 3,365 12,878 2,661 0,292 0,937 0,080 0,923 0,303 0,920 0,816 0,107 0,261 0,121
03/08/2015 2,737 8,196 1,921 0,341 0,955 0,113 1,059 0,251 0,813 0,876 0,093 0,128 0,136
17/08/2015 1,811 6,792 1,130 0,248 0,608 0,026 0,429 0,331 0,963 0,530 0,106 0,131 0,146
31/08/2015 2,866 7,181 2,028 0,144 1,201 0,193 1,659 0,154 0,551 1,269 0,111 0,202 0,139
mois 20:4w6 20:5w3 21:00 22:00 22:1w9 22:3wb 22:6w3 24:00:00  25:00:00  26:00:00
08/12/2014 0,376 3,740 0,202 1,256 0,289 0,187 2,249 1,984 0,490 0,000
05/01/2015 0,212 2,087 0,134 0,772 0,182 0,084 2,235 1,335 0,270 0,000
19/01/2015 0,175 1,786 0,255 1,060 0,254 0,132 1,594 1,904 0,558 0,123
02/02/2015 0,171 2,016 0,155 0,844 0,221 0,019 1,390 1,329 0,329 0,193
16/02/2015 0,234 4,825 0,181 0,683 0,486 0,120 2,512 1,180 0,248 0,058
02/03/2015 0,199 3,938 0,149 0,652 0,274 0,543 3,083 1,285 0,392 0,141
16/03/2015 0,381 0,997 0,180 0,616 0,221 0,184 0,696 1,041 0,170 0,217
30/03/2015 0,184 2,317 0,290 1,024 0,293 0,375 1,318 1,737 0,472 0,151
13/04/2015 0,213 2,843 0,172 0,610 0,299 0,179 2,299 1,256 0,239 0,080
27/04/2015 0,358 4,313 0,175 0,500 0,231 0,366 2,442 0,769 0,104 0,082
11/05/2015 0,337 2,318 0,221 0,412 0,167 0,046 6,839 0,668 0,154 0,101
08/06/2015 0,314 2,056 0,247 0,516 0,110 0,145 4,407 0,847 0,456 0,079
22/06/2015 0,307 2,511 0,077 0,574 0,057 0,000 3,811 0,773 0,022 0,000
06/07/2015 0,188 0,830 0,306 1,035 0,313 0,109 1,183 1,872 0,803 0,340
20/07/2015 0,284 1,816 0,202 0,876 0,263 0,105 3,722 1,782 0,486 0,252
03/08/2015 0,362 2,023 0,212 0,830 0,083 0,110 3,477 1,716 0,371 0,022
17/08/2015 0,160 0,962 0,259 0,984 0,081 0,087 1,147 1,714 0,574 0,248
31/08/2015 0,680 4,195 0,196 0,468 0,247 0,207 6,823 0,716 0,106 0,382
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