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Résumeé

Les émissions de dioxyde de carbone (FCO2) des riviéres ont été largement sous-
estimées dans les bilans globaux de carbone. Récemment, plusieurs études ont quantifié

ce flux entre 0,65,00 P9C an™ (Lauerwald et al., 2015) et 1,80 + 0,25 PgC an™

(Raymond et al., 2013). Afin d’améliorer ces estimations, de nouvelles études a l'échelle
de bassins régionaux sont nécessaires. Le bassin versant de la Seine est un cas d’étude
typique ou s’exercent des pressions anthropiques fortes (agriculture intensive et
population trés dense) et dont les flux latéraux de carbone doivent étre caractérisés.

Une stratégie d'échantillonnage de 40 sites comprenant différent types d'eau (petits cours
d'eau, grands axes urbains, lacs et réservoirs, eaux souterraines), avec diverses
occupations du sol (prairies, cultures forestiéres, zones humides et zones urbanisées), sur
trois périodes hydrologiques contrastées, a été réalisée en 2016. Le carbone organique et
inorganique, particulaire et dissous ont été analysés, ainsi que la pression partielle de
CO; (pCO,). La pCO, a été mesurée directement grace a une technique utilisant des
seringues couplées a la spectroscopie infrarouge. Une augmentation de la pCO, (de 1000
ppmv a 6000 ppmv) a été observée en lien avec les conditions hydrologiques et les
occupations du sol. En effet, les valeurs les plus élevées ont été observées pour les
prairies et les zones humides. De plus, les concentrations en carbone organique dissous
semblent fortement liées aux pCO,. Parallelement, la détermination des pCO, de
maniéres indirectes en utilisant le programme CO2SYS a permis de trouver une relation
linéaire robuste avec les pCO, mesurées directement. Celle-ci nous a permis de
reconstituer, a I'échelle de I'ensemble du bassin, I'évolution des pCO, en fonction de
chroniques longues. Depuis 1976, la Seine apparait comme une source nette de carbone
et ['hétérotrophie y est plus prononcée le long de [’axe principal a [’aval de la Seine que
dans ses secteurs d'amont. Les pCO, évoluent suivant les tendances des pollutions
domestiques et industrielles qui diminuent progressivement depuis 1990.
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1 Contexte

L’augmentation de la concentration du dioxyde de carbone (CO,) dans 1’atmosphére est observée grace a des
mesures en continu depuis 1958 (Fig.1a). La reconstruction des concentrations en CO, dans 1’atmosphére
gréce aux carottes glacieres (Fig. 1b) met en évidence que les valeurs actuelles sont les plus élevées depuis
1000 ans (Etheridg et al., 1996 ; MacFarling Meure et al., 2006). Le GIEC estime méme qu’elles sont les
plus élevées depuis 800 000 ans. Depuis 1’époque préindustrielle, une augmentation des concentrations de
CO, atmosphérique de 40% est observée due a I'utilisation de combustibles fossiles (rejet de 8,3 [7,6 a 9,0]
GtC12 an™ moyenné sur 2002-2011) ainsi qu’aux changements d’utilisation des sols (rejet de 0,9 [0,1 & 1,7]
GtC an™® moyenné sur 2002-2011). Et ce, malgré une augmentation des puits de carbone terrestres et
océaniques d’environ 30% chacun sur la période 1750-2011 (GIEC 2014, AR5).
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Fig. la) Enregistrement de concentrations en dioxyde de carbon atmosphérique a I’observatoire de
Mauna Loa (Scripps CO2, NOAA-ESRL Physical Sciences Division) ; Fig. 1b) Concentrations en
CO, dans I’atmosphére issues de mesures dans des carottes glaciéres avant 1958 (Etheridg et al,.
1996 ; MacFarling Meure et al., 2006) et a I’observatoire de Mauna Loa depuis 1958 (Scripps
CO2, NOAA-ESRL Physical Sciences Division ).

Selon le GIEC (2014, ARS), ’accumulation de 240 [230 a 250] GtC dans 1’atmospheére depuis 1750 est la
plus grande contribution au réchauffement du systéme climatique terrestre ainsi qu’a 1’acidification des
océans. L’augmentation des températures du globe observée est de 0,85 [0,65 & 1,06] °C au cours de la
période 1880 — 2012. Une diminution des glaciers du Groenland et en Antarctique est également observée
ainsi qu’une augmentation du niveau moyen des mers (élévation de 0,19 m [de 0,17 a 0,21 m] entre 1901 et
2010) (GIEC 2014, AR5) et la destruction des habitats cétiers (Harley et al., 2006).

Malgré le r6le primordial du cycle du carbone dans notre systeme climatique, les échanges latéraux de
carbone le long du continuum aquatique Terre-Océan ont longtemps été sous-estimés. Plus précisément, les
rivieres ont été représentées par un tuyau sans échange avec I’atmospheére, les sédiments, les lacs et les zones
humides (Cole et al., 2007). Depuis une dizaine d’années, des études (2007, Cole et al., 2008, 2009, Battin et
al., 2009, Tranvik et al. 2011, Aufdenkampe et al, 2013, Regnier et al., 2013) proposent des quantifications
des flux entre les riviéres et I’atmosphére a I’échelle globale basées sur la modélisation ou, a échelles
régionales appuyées par des études in-situ. L’émission de carbone des rivieres a été récemment estimée entre
0,651020 PGC an™ (Lauerwald et al., 2015) et 1,80 + 0,25 PgC an™ (Raymond et al., 2013). Ce flux non
négligeable en comparaison des puits de carbone océanique et terrestre, respectivement 2,9 + 0,5et 2,5+ 0,9
PgC an™ (Le Quéré et al., 2014), mérite d’étre précisé a ’aide d’études a 1’échelle de bassins versants.
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2 Objectifs de I’étude

Cette étude entre dans le cadre d’une thése (ITN, Marie Curie C-Cascades, http://c-cascades.ulb.ac.be/ ) dont
I’objectif principal est de comprendre et de quantifier la dynamique du carbone dans le bassin versant de la
Seine. Celui-ci est caractérisé par une population dense et une agriculture intensive qui ont un impact sur le
cycle naturel du carbone (Garnier et al., 2001). Afin de réaliser cet objectif, le modele biogéochimique
Riverstrahler (Billen et al., 1994; Garnier et al., 2002) sous la plateforme pyNuts (Thieu et al., 2015) qui
modélise actuellement les formes particulaires et dissoutes de carbone organique, sera complété grace a
I’ajout d’un module de carbone inorganique. Le modéle permettra de calculer la part de la production
primaire et de la respiration dans la séquestration ou 1’émission du carbone. Enfin, la réalisation de bilans
permettra de comprendre le role des hydrosystemes dans la cascade du carbone et d’étudier les impacts de
nouvelles contraintes anthropiques ou climatiques.

Plus précisément I’objectif de ce travail est d’apporter des premiéres mesures directes en pression partielle en
CO, dans le bassin de la Seine et d’observer les facteurs de contrble principaux de la pCO,. Cela permettra
de proposer et de valider I’implémentation de ce module de carbone inorganique dans le modele PyNuts-
Rivesrtrahler.

3 Meéthodologie

3.1 Campagnes dans le bassin versant de la Seine a différentes saisons

Tout d’abord, trois campagnes ont été réalisées en 2016 (Fig. 2), lors de différentes saisons : hivernales,
humide durant la crue de juin et séche au cours de 1’été. Lors de celles-ci, quarante stations d’échantillonnage
ont été sélectionnées dans le bassin versant de la Seine selon différent(e)s (i) occupations du sol (zone
urbaine, boisée, humide, agricole ou prairie), (ii) ordres de Strahler, (iii) écoulements a surface libre et eaux
souterraines.

Les mesures et analyses effectuées concernent le carbone (COP, CIP, COD, CID, CO,) mais également, des
gaz a effet de serre (dioxyde de carbone, méthane, oxyde nitreux dissous) et autres variables d’intérét (pH,
alcalinité, température, nutriments, biomasse algale, oxygéne...). Ces mesures sous ces différentes
conditions devraient permettre d’identifier des facteurs de contrdle de la dynamique du carbone.

pH, T°, Conductivité, Chloro. a, MES, O,,
alcalinité, Silice, phosphore, azote

Gaz (CO,, N,O, CHy),

Carbone (Cinorg, Corg, pCO,)

Eanx: continentales : : Occupations du sol
22 stations - 3 saisons « Forestier

22-25/02/2016 - Hiver e Uthain
23-31/05/2016 - Inondations du printemps
6-14/09/2019 - Eté basses eaux

* Rivieres

* Lac et réservoir

* Zones humides

* FEaux souterraines

* Agricole
* Prairie

Fig. 2 Stratégie d'échantillonage

3.2 Comparaison de mesures indirectes - directes de la pression partielle en CO;
(pCO2)

Les données de pression partielle en dioxyde de carbone (pCO,) ont été mesurées de maniéres directe et
indirecte. La technique directe (Abril et al., 2012) consiste a prélever un volume d’eau connu directement
dans la riviere a 1’aide de quatre seringues et ensuite, d’aspirer de I’air d’un certain volume connu dans ces
mémes seringues sur le site du prélévement. Les seringues fermées a 1’aide d’un robinet-3-voies sont
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secouées pendant 10 minutes afin d’équilibrer la concentration en CO, dans I’air et dans I’eau grace a la loi
d’Henry. L’air équilibré est ensuite analysé par spectroscopie infrarouge afin de mesurer la pCO..
Parallélement, un échantillon d’air est prélevé et mesuré afin de pouvoir recalculer la concentration initiale
de pCO, dans la riviére en fonction de la pCO, dans I’atmosphere, des températures de I’eau de la riviére et
dans la seringue et de la solubilité du CO..

La technique indirecte est basée sur I’équilibre des carbonates et est notamment réalisable a I’aide du logiciel
CO2SYS (Pierrot et al. 2006). Hormis la température de 1’eau, un minimum de deux parametres in situ parmi
’alcalinité, le pH, le carbone inorganique ou les concentrations en carbonate permettent de recalculer la
pCO,. Une comparaison des pCO, calculées d’une part, a ’aide du pH, de la température de I’cau et de
I’alcalinité et d’autre part, a I’aide du pH, de la température de 1’eau et du carbone inorganique dissous a été
réalisée. Les techniques directes et indirectes sont également comparées entre-elles.

3.3 Utilisation de données de I’Agence de I’Eau Seine Normandie (AESN) et
reconstruction de la dynamique de la pCO2

Afin de pouvoir reconstruire des dynamiques spatio-temporelles de pCO, a 1’aide des données de bases de
données telles que celles de 1’Agence de I’Eau Seine Normandie (AESN), une relation entre les mesures
indirectes et directes de pCO, est recherchée.

Cette relation permettra également de reconstruire des profils longitudinaux de pCO, le long de I’axe
principal de la Seine et de comparer ces profils a ceux d’études précédentes sur d’autres gaz a effet de serre
comme 1’oxyde nitreux (N,O) (Garnier et al., non publié) et le méthane (CH,) (Garnier et al., 2013).

4 Résultats

4.1 Analyse des mesures de terrain

Le graphique « boite & moustaches » ci-dessous représente la pCO, dans les riviéres par utilisations du sol
(agriculture, urbain, forét, prairie, zones humides) pendant différentes périodes (février, septembre, mai-
juin). Les débits et les températures des différentes campagnes sont de 708, 180, 720, m® s™ et de 6,8
18,18 ; 13,6 °C respectivement en février, septembre, mai-juin. Tout d’abord, on observe que les riviéres
situées en zones humides et en prairies ont des pCO, supérieures aux autres catégories d’utilisations du sol
(Fig. 3). En outre, il existe un gradient des valeurs de pCO, entre les périodes : février < septembre < mai-
juin, les concentrations étant les plus élevées lors de la crue printaniére de mai-juin.
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Fig. 3 Pressions partielles en dioxyde de carbone mesurées a l’aide de la technique des
seringues couplées a un détecteur IR regroupées par périodes (février, septembre, mai-
juin 2016) en fonction de différentes utilisations du sol. Les parties inférieures et
supérieures des boites représentent le 25° et 75° centile (les quartiles inférieurs et
supérieurs), la bande dans la boite est le 50° percentile (la médiane) et les extrémités
représentent le maximum et le minimum des valeurs.
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Lors de la crue de mai-juin, les matiéres organiques dégradables sont probablement plus présentes dans la
riviere ce qui peut étre da a la remise en suspension, lors des précipitations intenses, des sédiments de fond
de riviére et des berges enrichis en matiére organique fraiche en cette période vernale. De plus, un
débordement des nappes aquiféres plus concentrées en pCO, que les riviéres peut avoir participé a
I’augmentation des concentrations en matiéres organiques dégradables et en pCO, dans les riviéres.

En effet, les concentrations en carbone organique dissous sont reliées linéairement avec les pCO,. Cette
relation semble plus forte pour la période mai-juin et septembre. Pour la période de février, I’augmentation
de la concentration en carbone organique dissous ne correspond pas toujours a une augmentation de la pCO,
(Fig. 4). Les températures hivernales de 1’eau (3,5 -9,5 °C) ralentissent de toute évidence le métabolisme des
bactéries dégradant le carbone inorganique dissous (Barillier et al., 1993).

3
S *
© Février *
B Septembre .
o W Mai - Juin
Q
o
({e]
3
Q.
2
o
o 8 -
o v
Q.
o
8 -
1Y B y =195.69x + 1235.4
N R?=0.49

T T T T T
5 10 15 20 25

Carbone organique dissous (mg L-1)
Fig. 4) Pressions partielles en CO, (ppm) mesurées a
DPaide de la technique des seringues couplées a un
détecteur IR en fonction du carbone organique dissous
(mg L”) lors de trois périodes (février, septembre, mai-
iuin 2016).

4.2 Comparaison de mesures indirectes - directes de la pCO,

Tout d’abord, on observe qu’en utilisant le logiciel CO2SYS pour calculer d’une part, les pCO, a I’aide du
pH, de la température de 1’eau (T) et de ’alcalinité et d’autre part, les pCO, a I’aide du pH, de la température
de I’eau et du carbone inorganique dissous, les concentrations trouvées sont bien corrélées entre elles avec
une pente proche de 1(Fig. 5a). Toutefois, la pCO, calculée a 1’aide des pH, T, alcalinité est préférée car les
mesures d’alcalinité sont plus présentes que celles du carbone organique dissous dans les bases de données.
Une relation a donc été établie entre les pCO, calculées grace aux mesures in situ (pH, T, alcalinité) et la
pCO, mesurée directement (cf. méthode infrarouge) sur le terrain, pour le bassin versant de la Seine (Fig.
5b). Cette relation, dont la pente est aussi assez proche de 1, permet d’utiliser les bases de données
préexisantes en calculant les pCO, (pH, T, alcalinité) par le programme CO2SYS et en les corrigeant telle
que :

CO,calculée Eg.l
pCO,corrigée = ple (Ea.D)

Ou pCO,calculée est la pCO, calculée a I’aide de COSYS a [’aide des pH, T et alcalinité [ppm].

Cette correction est toutefois mineure ici. Une surestimation est généralement observée avec 1’utilisation de
CO2SY'S mais peut étre plus importante dans les milieux acides et riches en acides organiques (Abril et al.,
2015).
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Fig. 5a) Pressions partielles en CO, (ppm) calculées par CO2SYS grice aux pH,
température de ’eau et alcalinité en fonction de celles calculées a !’aide des pH,
température de ’eau et carbone inorganique dissous, Fig 5b) Pressions partielles en
CO; (ppm) calculées par CO2SYS grice aux pH, température de I’eau et alcalinité en
fonction des pressions partielles mesurées (ppm) a ’aide de la technique des seringues
couplées a un détecteur infrarouge.
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4.3 Reconstruction de la pression partielle en dioxyde de carbone

La relation établie précédemment a donc été utilisée pour corriger les données des pCO, calculées a partir
des valeurs de pH, T et alcalinité issues de 1’Agence de I’Eau Seine-Normandie (AESN) pour le bassin
versant de la Seine entre 1976 et 2013. Cela permet une reconstitution de la pCO, moyennée par mois, par
année et regroupée selon 1’abondance des données en trois périodes (1976-1995, 1996-2006, 2008-2013).

1976 - 1995 1996 - 2006

pCO2 en ppm

o (- pCO2atm.

405 - 1000
1000 - 1500
1500 - 2000
2000 - 2500
2500 - 30000

e e @ 00

2008 -2013 % oy o

Fig. 6 Pressions partielles en dioxyde de carbone calculées grice a CO2SYS (pH, T,
alcalinité) et corrigées a Daide de I’équation déterminée précédemment (Eq.1). Les
valeurs sont moyennées selon trois périodes (1976-1995, 1996-2006 et 2008-2013). Data
source AESN

Pour ces trois périodes, on observe tout d’abord que le bassin versant de la Seine est sursaturé en pCO, et est
majoritairement hétérotrophe (Fig. 6). Cependant, depuis 1976, on observe une diminution des pCO, a la
sortie de Paris ainsi qu’a I’estuaire. Enfin, on observe que les échantillons en équilibre avec 1’atmosphére ou
sous-saturés en pCO, se situent principalement dans les petits ordres d’amont alors que les axes principaux
sont plus concentrés en pCOs.

Une analyse de ces mémes données (AESN) en suivi temporel des pCO, de ’amont et de 1’aval du bassin
versant de la Seine (séparés a la confluence Seine et Marne) met en évidence que les pCO, ont
principalement diminué a I’aval du bassin, et ce a partir des années quatre-vingt-dix. On observe également,
qu’en moyenne, les pCO, du bassin sont toujours supérieures a la concentration atmosphérique en pCO,
(Fig. 7a).
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Fig. 7a) Pressions partielles en dioxyde de carbone calculées grice a CO2SYS (pH, T,
alcalinité) et corrigées a ’aide de I’équation déterminée précédemment (Eq.1) moyennées
pour Pamont et I’aval du bassin séparés a la confluence Seine et Marne depuis 1976, Fig.
7b) Rejets de carbone organique des stations d’épuration et des industries moyennées pour
Pamont et ’aval du bassin séparés a la confluence Seine et Marne depuis 1984.

Comme observé sur la Fig. 7a, on observe que les rejets de carbone organique des stations d’épuration et des
industries diminuent aussi a I’amont et a 1’aval du bassin versant depuis les années quatre-vingt et plus
fortement pour ’aval du bassin. Ainsi, la forte diminution des pCO, observées a 1’aval du bassin versant est
a mettre en lien avec une diminution de carbone organique rejeté dans les riviéres (Fig. 7b). Cela conforte
I’hypothese selon laquelle le carbone organique dissous est un facteur de contrGle des concentrations en
pCO,, interprétation évoquée ci-dessus lors de I’analyse des campagnes de terrain.
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4.4 Etude de profils de différents gaz a effet de serre

Précédemment & cette étude, des profils longitudinaux de méthane (CH,) (Garnier et al., 2013) et d’oxyde
nitreux (N,O) (Garnier et al., non publié) ont été réalisés le long de I’axe principal de la Marne et de la basse
Seine. La relation établie précédemment pour corriger les valeurs des pCO, calculées (pH, T, alcalinité)
permet de compléter ces profils de gaz a effet de serre pour une année humide (2010) et seche (2011).
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Fig. 8 Concentrations en CH, et N,O mesurées et concentrations en CO, calculées le
long de DPaxe principal de la Marne et de la basse Seine. (Larzicourt = -340km,
Paris=0km et Tancarville = 337km).

On observe un parallélisme entre les tendances des concentrations des trois gaz a effet de serre pour I’année
humide (2010) ainsi que pour 1’année seche (2011) (Fig. 8). En effet, les concentrations sont maximales lors
des sorties des grandes villes telles que Paris (prélevement a I’aval de la station d’épuration d’Achéres) et
Rouen. Comme expliqué précédemment, une augmentation de matiéres organiques biodégradables dans la
riviere conduit a une respiration plus importante et une augmentation des pCO,.
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5 Conclusions

Les différentes mesures in-situ permettent une comparaison de la pCO2 entre différentes situations étudiées
et ’occupation du sol, les valeurs étant plus élevées en période de crue, plus élevées également dans les
zones de prairies et les zones humides. Une relation forte entre le carbone organiques dissous et les pCO,
apparait lors du printemps et de 1’été mais semble moins prononcée en hiver. Les températures hivernales
ralentissent probablement le métabolisme des bactéries dégradant le carbone organique dissous.

La comparaison des mesures directes (spectroscopie infrarouge) et des estimations indirectes (pH,
alcalinité/carbone inorganique, température) de la pression partielle en dioxyde de carbone (pCO,) permet
d’exploiter les bases de données Agence de 1’Eau Seine-Normandie et de reconstituer des chroniques spatio-
temporelles (depuis 1976).

Nous montrons par les calculs des pCO, que le bassin de la Seine est globalement hétérotrophe et plus dans
les grands axes de rivieres que dans les tétes de bassin. Le bassin de la Seine est donc une source de carbone
vers 1’atmosphére. Cependant, la pCO, a la sortie de Paris et dans I’estuaire diminuent depuis les années
1990 parallelement a une diminution forte des rejets en carbone organique par les sources ponctuelles des
stations d’épuration. Enfin, la pCO, reste plus élevée dans les ordres supérieurs de Strahler que dans les
petits ordres amont.

La comparaison des pCO, calculées le long de profils longitudinaux de I’axe principal de la Marne et de la
basse Seine, révéle des tendances similaires a celles du N,O et du CH, en 2010 (année humide) et 2011
(année seche). Les maximums de concentrations des trois principaux gaz a effet de serre sont observés a la
sortie des grandes villes telles que Paris et Rouen.

6 Perspectives

Lors de futurs travaux, des reconstructions de pCO, par sous-bassins, saisons et en lien avec les blooms
algaux vont étre analysées afin d’observer si des périodes clés d’autotrophie/ hétérotrophie apparaissent pour
le bassin versant de la Seine. En paralléle, la réalisation éventuelle de nouvelles campagnes permettra de
compléter le jeu de données, notamment par une campagne en mai-juin sans crue. Les comparaisons des
différents gaz a effet de serre vont se poursuive en analysant des données plus récentes.

Un module de carbone inorganique en cours de codage va a court terme étre introduit dans le modéle Rive de
pyNuts-Riverstrahler et devrait permettre de simuler et de quantifier les flux de carbone inorganique et
organique dans le réseau hydrographique. Enfin, 1’exploration du transfert du carbone sous de nouvelles
contraintes (anthropiques et climatiques) sera réalisée.
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