N

N

Géochimie des acides carboxyliques dans les sédiments
du lac Cadagno

Daher Sawsan

» To cite this version:

Daher Sawsan. Géochimie des acides carboxyliques dans les sédiments du lac Cadagno. Chimie.
University of Geneva, 2004. Francais. NNT: . tel-00403950

HAL Id: tel-00403950
https://theses.hal.science/tel-00403950
Submitted on 14 Jul 2009

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


https://theses.hal.science/tel-00403950
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE DE GENEVE FACULTE DES SCIENCES

Département de chimie physique Professeur F. GULACAR
Laboratoire de spectrométrie de masse

Géochimie des acides carboxyliques dans les

sédiments du lac Cadagno

THESE

présentée a la Faculté des sciences de I'Université de Geneve

pour obtenir le grade de Docteur ¢€s sciences, mention chimique

par
Sawsan DAHER
de
Liban

Thése N° 3516

GENEVE
Atelier de reproduction de la Section de physique

2004



Les recherches faisant I’objet de cette theése ont été effectuées dans le Laboratoire de
Spectrométrie de Masse de 1’Université de Genéve, sous la direction du Professeur Fazil

Giilagar.

Je tiens a remercier chaleureusement le Professeur Fazil Giilagcar de m’avoir permis de
mener a bien ce travail dans un environnement scientifique et humain excellent et je lui

exprime ma profonde reconnaissance pour ses conseils et ses encouragements.

Mes plus vifs remerciements s’adressent également au Professeur André Ambles de
I’Université de Poitiers, ainsi qu’au Docteur Daniel Ariztegui de I’Université de Geneve,

qui ont accepté de faire partie du jury de cette thése.

Je désire témoigner ma reconnaissance au Professeur Georges Gorin et au Docteur
Caroline Pellaton du Département des Sciences de la Terre de 1'Université de Geneéve
pour leur aide et les échanges scientifiques que nous avons eus. J’adresse encore mes
remerciements au Docteur Jean-Luc Loizeau de I’Institut de F.-A. Forel (Section des
Sciences de la terre, Université de Genéve) pour son travail concernant les datations de la

carotte sédimentaire.

Ma gratitude va encore au Fonds National Suisse pour la Recherche Scientifique qui a

subventionné une partie de ces recherches.

Je voudrais enfin remercier Monsieur Werner Kloeti pour son assistance technique, ainsi
que tous les autres membres du groupe de Spectrométrie de Masse, qui par leurs
encouragements, leur soutien scientifique et leur amitié ont rendu ce travail agréable:
Professeur honoraire Armand Buchs, Geneviéve Von Arx, Eliane Sandmeier, Nebahat
Aydin, Gamze Kavran, Danielle Klink, Philippe Perrottet, Yvan Finck, Homayoun
Nozary, Robert Biondina et Patrick Schiipfer.



Avant propos

L’étude de molécules organiques, présentes dans des sédiments ancients et récents,
peut donner des informations sur les origines et les conditions de déposition de la maticre
organique. Parmi les composés organiques sédimentaires, les acides gras, qui font partie
des lipides, sont largement étudiés (Eglinton et al., 1968a; Cranwell, 1974; Farrington et
Quinn, 1973; Kawamura et Ishiwatari, 1984; Zegouagh et al., 2000) car ce sont des
constituants importants des organismes et leur concentration peut s’élever jusqu’a 15%
du poids de la maticre seche (Tissot et Welte, 1978). La répartition des acides gras
linéaires saturés a été étudiée dans le but de déterminer 1’origine de ces acides (Cooper,
1962; Meyers et al., 1980). D’autres classes d’acides, plus spécifiques, ont également
attiré 1’attention des chercheurs. Il s’agit des acides branchés, insaturés et hydroxylés
(Leo et Parker, 1966; Boon et al., 1978; Perry et al., 1979; Fulco, 1967; Cranwell, 1981).
L’analyse de ces acides a suscité des intéréts considérables; la position des insaturations

permet par exemple de différencier les origines planctoniques et bactériennes.

Les acides gras survivent souvent aux transformations ayant lieu durant la diagenése
précoce (Stefanova et Disnar, 2000). IIs peuvent persister des temps extrémement longs,
comme le prouve leur présence dans des sédiments agés de centaines de millions
d’années (Douglas et al., 1966). Dans d’autres études, ils ont été trouvés dans des

sédiments remontant jusqu’au carbonifére, environ 350 millions d’années (Parker, 1969).

Dans notre laboratoire, les acides gras ont été étudiés dans des sédiments qui
proviennent de deux lacs appartenant au bassin Iémanique, le lac Léman et le Voua de la
Motte (Mermoud, 1982; Mendoza, 1987a; Blum, 1999). Ces deux derniers ont un age
approximativement identique, moins de 15000 ans, et ont subi les mémes influences
externes. Par contre, ils évoluérent de maniére trés différente a cause de leur taille et de
leur environnement. Le lac Léman (profondeur maximale de 310 m) était dans un état
oligotrophe jusqu’a la moitié du 20° siécle. Ensuite, I’activité anthropogénique a

engendré un processus d’eutrophisation rapide. Ce qui a provoqué le passage d’un apport



mixte a un apport essentiellement autochtone. Le sédiment du fond de ce lac est oxique et
la préservation de la mati¢re organique est faible. Alors que le Voua de la Motte est un
petit étang (9 m de profondeur) trés riche en carbone organique a cause d’un apport
autochtone important (activité bactérienne intense liée a la présence de grandes quantités
d’azote et de phosphore, décomposition du phytoplancton) mais aussi d’un apport
allochtone non négligeable (plantes supérieures). Il présente une forte préservation de la

maticre organique (environ 10%).

Ce travail avait un double but; d’une part d’étudier les variations au cours du temps
des conditions de déposition d’un lac méromictique alpin, le lac Cadagno, a 1’aide des
marqueurs biologiques acides. Ce lac, situé¢ a une altitude d’environ 2000 m, se trouve
au-dessus de la limite des foréts et, actuellement, la contribution de la matiére organique
des plantes supérieures doit étre peu importante. L’étude de la nature et de la distribution
des acides gras le long d’une carotte sédimentaire nous fournira des informations sur
I’évolution des conditions influencant le dépot sédimentaire. D’autre part, le deuxieéme

but est de contribuer aux connaissances déja acquises sur les sources des acides gras.

Dans le cadre de ce travail, le premier chapitre permettra d’exposer brievement la
géochimie organique en mettant 1’accent d’une fagon succincte sur les origines et les
processus de transformation de la matiére organique sédimentaire. Les marqueurs
biologiques utilisés dans le cadre de cette étude seront également présentés. Dans le
deuxieme chapitre, les études déja publiées sur le lac Cadagno, seront rassemblées pour
une meilleure compréhension du milieu de déposition de ce lac. Dans le troisiéme
chapitre, nous montrerons la partie expérimentale Au quatrieme chapitre les résultats
seront présentés, interprétés et discutés, en exposant le carbone organique total et I’étude
optique des sédiments du lac Cadagno ainsi que 1’étude géochimique détaillée des acides
gras dans ces sédiments. Dans le cinquiéme chapitre intitulé "Désulfurisation", nous
parlerons des processus de transformation du soufre géochimique et nous exposerons les
résultats de désulfurisation que nous avons appliquée sur les sédiments de Cadagno. Nous

finirons par une conclusion relative aux objectifs que nous nous sommes fixés.

il



"Si vous voulez réussir, sachez ce que vous faites,

aimez ce que vous faites et croyez en ce que vous faites. "

Will Rogers (1879-1935)
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Chapitre 1 : LA GEOCHIMIE ORGANIQUE

1.1 Introduction

La géochimie est I'¢tude de la répartition, des quantités et des lois de comportement
d'¢léments chimiques dans les roches, les minéraux, les sols, les fluides et les gaz sur la
terre. La géochimie organique se rapporte plus précisément a la chimie du carbone,
¢lément essentiel a toute vie. Quant a la géochimie inorganique, elle porte sur la chimie

de tous les autres éléments.

Des intéréts économiques évidents se présentent par les recherches géochimiques
puisque la matiére organique, produit de ’activité biologique, est la source unique de nos
principaux combustibles fossiles, comme le charbon, le pétrole et le gaz naturel
(Wiinsche, 1987). La géochimie organique, par I'é¢tude des matiéres organiques fossiles,
permet de suivre l'évolution du carbone organique nécessitant la conjonction d’une
multitude de paramétres géologiques et physico-chimiques. Les résultats des analyses des
sédiments contemporains ou récents sont utilisés pour reconstituer les variations
temporelles des facteurs influencant le dépdt (facteurs climatiques ou anthropiques par
exemple) ou, au contraire, pour mettre en évidence ’influence précise de ces facteurs

lorsque leur variabilité est connue.

De nombreuses transformations chimiques conduisant aux composés nommés
‘marqueurs biologiques’ ou ‘fossiles chimiques’ (Eglinton et Calvin, 1967) ont lieu a un
stade précoce de la sédimentation. Ces composés ont subi des transformations tout en
conservant suffisamment leurs caractéristiques structurales. La relation avec leurs
précurseurs biologiques peut livrer de précieuses informations sur leur origine (algaire,
bactérienne, végétale supérieure). A un stade ultérieur, I’augmentation de température
due a D’enfouissement produit des changements chimiques ou stéréochimiques qui
peuvent étre utilisés dans 1’élaboration d’échelles de maturation en exploration pétroliére

(Peters et Moldowan, 1993).



1.2 Origine de la matiére organique sédimentaire et processus de transformation

1.2.1 Organismes source de la matiére organique sédimentaire

Les composés organiques d’origine biologique présentent une grande variété de
molécules et ils peuvent étre classés en cinq familles: les hydrates de carbone, les lipides
(dans notre cas nous nous intéressons aux acides gras), les protéines, les pigments et la
lignine (Hunt, 1978 ; Tissot et Welte, 1978).

La matiére organique sédimentaire dans les environnements aquatiques provient
principalement de deux origines, allochtone ou autochtone (Killops et Killops, 1993):

- L’origine allochtone est issue d’un apport de matiéres exogeénes provenant du
ruissellement, des fleuves, des effluents ou de I’atmosphere. Il peut étre d’origine
naturelle (érosion des sols, décomposition des matieres végétales) ou anthropique
(apports de maticres en suspension, de matieres organiques, de nutriments ou de micro-
polluants provenant des rejets agricoles, industriels et domestiques).

- L’origine autochtone de la sédimentation est le produit de la production primaire
endogéne du milieu. Cette production engendre des débris des phytoplanctons et des
organismes qui se nourrissent d’une fagon directe ou indirecte des phytoplanctons et
vivent dans la colonne d’eau et sur les sédiments; ce sont les zooplanctons, les
macroorganismes benthiques et les bactéries (voir paragraphe 1.2.3). La maticre
organique dans les sédiments de surface correspond donc a un mélange complexe et tres

diversifi¢ reflétant la contribution au sédiment des divers producteurs.

1.2.2 Cycle du carbone organique dans le milieu aquatique

Le cycle du carbone organique dans le milieu aquatique est schématisé dans la
Figure 1.1 pour I’océan. A quelques détails prés le méme schéma s’applique aux milieux
lacustres.

La photosynthése des molécules constitutives des phytoplanctons (photoautotrophie)
est I’étape dite de production primaire. Elle implique la conversion du carbone

inorganique dissous (le gaz carbonique) et des nutriments en composés organiques par
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Figure 1.1 Schéma du cycle de la matiére organique dans un océan. DOM: matiére organique dissoute
POM: matiére organique particulaire (Wakeham et Lee, 1993)

I’action de la lumicre. Il existe une seconde forme d’autotrophie moins importante, la
chimiosynthése: certains organismes dérivent leur énérgie, en oxydant des composés
inorganiques réduits pour synthétiser un substrat organique a partir de gaz carbonique et
d’eau, et sont nommés chimioautotrophes. Ils dépendent de la température par opposition
aux photoautotrophes. De maniére générale, les facteurs majeurs qui controlent la

production primaire ou la photosynthése des phytoplanctons dans les environnements



aquatiques sont la lumicre (la vitesse de la production photosynthétique varie avec
I’intensit¢ de la lumiére), la température, I’eau et les nutriments minéraux essentiels
comme les phosphates, les nitrates, le gaz carbonique, les silicates, etc. (Richter G.,
1993).

La plupart de la matiére organique, produite par les phytoplanctons dans la zone
photique, est consommée par les zooplanctons herbivores (macro- et microplanctons).
Les détritus, issus des pelotes fécales des zooplanctons et de la mort des organismes
planctoniques (Figure 1.2), alimentent ensuite le flux particulaire vertical
(sédimentation). Cependant, seulement une petite fraction (< 2%) de la maticre organique
issue du plancton atteint le sédiment de surface, la plus grande partie étant reminéralisée
Dans la colonne d’eau, ’activité bactérienne aérobique et anaérobique est fortement
impliquée dans la reminéralisation de la matiere organique. Les bactéries sont capables
de décomposer la matie¢re organique pour donner des composés organiques dissous et des
nutriments. Ces derniers vont étre recyclés en partie dans la colonne d’eau, tandis qu’une
partie de la matiére organique dissoute va étre préservée par polymérisation et/ou
adsorption sur des particules minérales en suspension, qui jouent un rdle essentiel dans le
transport de la matiére organique aux sédiments (Killops et Killops, 1993; Wakeham et

Lee, 1993).
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Figure 1.2 Classification des planctons suivant leurs tailles (Killops et Killops, 1993).



Les réactions de transformation de la matiére organique se produisent dans la
colonne d’eau, a l’interface eau-sédiment et dans le sédiment, dans des conditions

aérobiques (oxiques) ou anaérobiques (anoxiques).
1.2.2.1 Dégradation aérobique

Dans I'environnement et plus particulierement dans 1’eau, les composés organiques
sont dégradés par voie aérobique ou anaérobique en fonction de la présence ou de

'absence de 1’oxygéne (Figure 1.3). En milieu oxique les bactéries minéralisent ou
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Figure 1.3 Schéma général représentant les roles des bactéries dans le cycle du carbone et ses croisements
avec les cycles de I’azote et du soufre (Fenchel et Jorgensen, 1977; Jorgensen, 1983; Parkes,

1987).

décomposent la matiere organique en consommant de l'oxygene, il s’agit alors de
métabolisme aérobique. Sous une colonne d’eau oxygénée, la vitesse de I’oxygénation du
sédiment est influencée par la granulométrie. Une petite granulométriec cause une

diminution de la circulation de 1’eau et limite 1’oxygénation du sédiment en profondeur.



Par contre, la bioturbation favorise 1’oxygénation du sédiment. En effet, cette derniere est
souvent limitée aux premiers millimétres, mais la bioturbation permet la pénétration de

I’oxygene jusqu’aux premiers centimetres du sédiment (Revsbech et al., 1980).

1.2.2.2 Dégradation anaérobique

La vitesse de la consommation de 1’oxygeéne durant la dégradation aérobique de la
maticre organique et la diffusion de ’oxygene dans les sédiments sont affectées par la
quantit¢ de la mati¢re organique. Quand 1’oxygéne est complétement consommé (ou
disparait) dans la colonne d’eau ou dans les sédiments, d’autres types de bactéries seront
impliqués pour continuer la dégradation; ce sont les bactéries anaérobies. Ces bactéries
sont capables de " respirer " non plus 1'oxygeéne dissous, mais les nitrates, les oxydes de
fer (IIT), le manganese (IV), les bicarbonates ou les sulfates (Figure 1.4) pour transformer
les molécules organiques jusqu'aux molécules simples comme CO,, H,, H,O, CHy, etc.
(Jones, 1982; Killops et Killops, 1993). Les plus importantes de ces bactéries sont les
nitrato-réductrices, les sulfato-réductrices et les méthanogenes. Certaines bactéries
utilisent des processus hydrolytiques et fermentatives dans leurs métabolismes; la
fermentation décrit les réactions dans lesquelles une source interne d’accepteurs
d’¢lectrons est utilisée au lieu d’une source externe comme les sulfates ou les nitrates.

Les bactéries aérobies et anaérobies sont responsables des croisements du cycle de
carbone avec ceux de 1’azote et du soufre. En effet, les nitrates sont réduits en nitrites
(NOy) puis en azote par des bactéries nitrato-réductrices (Pseudomonas, Bacillus,
Micrococcus, Thiobacillus denitrificans) aérobies ou anaérobies facultatives. Les
bactéries sulfato-réductrices (Desulfovibrio, Desulfobacter), anaérobies  strictes,
commencent leur activité aprés la consommation de nitrate, et nécessitent le sulfate
comme accepteur final d’électrons lors de I’oxydation de la matiére organique, tout en
produisant du dioxyde de carbone, de I’eau et du sulfure d’hydrogeéne. Plus la quantité de
la matiere organique est ¢élevée, moins est la profondeur de la zone de réduction de
sulfate, a cause de la consommation rapide de ce dernier. Les bactéries méthanogénes

(Methanobacillus, Methanococcus) fermentatives qui sont anaérobies strictes, utilisent
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des composés organiques simples comme source d’énergie conduisant a la production de

méthane (Figure 1.4).

Electron Bacterial process:
0 Oc{nmolem 3mmm) 100 acceptors Representative chemical reaction(s)

G i
Aerobic respiration:
(CH20)5(NH3)(H3POy4), +x0, = xCO, +xH,0 + yNH, +zH, PO,

Nitrification:

NHy +20, = NOj + H,0 + 2H*
Sulfide Oxidation:

HS "+ 20, - SO% + H*

Oxygen

Denitrification:
SCH0 + 4NOj = 4HCO; + CO, + 2N, +3H,0
O ) Manganese oxide reduction:
Nitrate, CH,0 + 2MnO, + 3CO, + H,0 - 2Mn** + 4HCO;
metals Nitrate reduction:
2CH,0 + NO3 + 2H™ = 2C0, + NH} + H,0
Iron oxide reduction:
CH,0 + 4Fe(OH); + 7CO, - BHCO; + 3H,0 + 4Fe

Depth in sediment (cm)

Sulfate reduction (fermentation):
2CH; CHOCOOH + Soﬁ‘ -» 2CH;COOH + 2HCO; + H,S
CH4 + SOy = HCO3 + HS + H,0
4Hp + SOF = HS ™+ OH + 3H,0

COaz, Acetate fermentation:
selected CH3COOH - CH,4 + CO,
Ci-Cz CO:z reduction;
compounds COZ + 4H2 - CHq + 2H20

10
200 Eh({mv—— ) +700

Figure 1.4 Les réactions de dégradation du carbone organique couplées aux fonctions respiratoires par les
bactéries dans les sédiments marins (Deming et Baross, 1993).

L’hydrolyse des macromolécules (lipides, protéines et hydrates de carbone) dans
I’eau donne des acides aminés, des sucres et des acides gras a longues chaines. La
dégradation de ces derniers au CHy4 s’effectue par trois réductions succéssives. Dans un
premier temps, ces matiéres organiques subissent une fermentation qui libére une grande
variété d'acides organiques et d'alcools (méthanol et éthanol) a courtes chaines, mais
aussi des amines méthylés, du gaz carbonique et de 1’eau. Les métabolites organiques
dérivés peuvent étre convertis a leur tour par le groupe anaérobie des bactéries

acétogenes, occupant une position intermédiaire entre les fermentants qui les précédent et
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les methanogénes qui leur succédent. L'acétate est le principal produit de cette
fermentation; le gaz carbonique et I’hydrogéne sont aussi produits. Les bactéries
méthanogenes, strictement anaérobies, conduisent ensuite a la production du méthane a
partir du mélange de gaz carbonique et d'hydrogene. Le méthane peut aussi étre produit a
partir du méthanol, du formate, d’acétate ou des amines méthylés (Fenchel et Jorgensen,

1977; Jorgensen, 1983; Parkes, 1987).

1.2.3 Diagenése de la matiére organique dans les sédiments

On divise généralement en trois étapes la formation des combustibles fossiles par la
transformation de la mati¢re organique incorporée dans les sédiments. (Tissot et Welte,
1984):

1. La diagenese: La diagenése précoce englobe 1'ensemble des processus physico-
chimiques et biologiques auquel est soumis le matériel organique et inorganique,
particulaire et dissous, dans les couches supérieures des sédiments récents. Apres leur
déposition dans les sédiments, les composés organiques de faible poids moléculaire (les
acides gras, les stérols, les acides aminés et les sucres) subissent une dégradation
bactérienne, qui a déja commencé dans la colonne d’eau, et sont, en général, rapidement
recyclés. La majorit¢é des macromolécules comme les protéines, les lipides, les
polysaccharides et la lignine sont hydrolysées pour donner également des composés
assimilables de faible poids moléculaire. Par conséquent, il ne reste que 10% des
macromolécules biologiques préservées dans les premiers centimétres de sédiment
(Tissot et Welte, 1978). Avec I’enfouissement, les résidus non-utilisés par les micro-
organismes deviennent progressivement insolubles en se polymérisant en géopolymeéres
hydrolysables (acides fulviques et humiques) et forment finalement le kérogéne, matériel
organique insoluble dans les solvants organiques. Celui-ci représente 95% de la matiére
organique incorporée dans les sédiments. De faibles quantités de composés organiques
solubles dans les solvants organiques, qui n’ont subi que de légeres transformations,
forment ce qu’on appelle le bitume. Celui-ci comprend de petites molécules libres (les
hydrocarbures ayant comme origine les lipides) et des composés polymériques (la résine

et I’asphalténe).
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2. La catagenese: Cette seconde étape correspond a des profondeurs supérieures et a
des températures > 50 °C, provoquant une dégradation thermique du kérogéne. Celui-ci
se scinde en molécules de plus en plus petites au fur et a mesure de I’enfouissement. La
formation des hydrocarbures liquides, qui en se rassemblant forment des nappes
pétrolieres, a lieu a ce moment (Cranwell, 1982).

3. La métagenese: C’est la phase ultime de I’évolution d’un kérogéne. A certaines
valeurs de la température et de la pression, les hydrocarbures liquides se transforment par

craquage en gaz naturel et graphite.

1.2.4 Mécanismes de préservation et d’accumulation

La dégradation de la matiére organique est gouvernée par la profondeur de la
colonne d’eau, la vitesse de sédimentation, la nature des sédiments et les conditions de
I’eau de fond (oxiques ou anoxiques). La reminéralisation de la matic¢re organique en CO;
est contrdlée par les processus diagénétiques suivants (Figure 1.5):

- L’encapsulation des marqueurs biologiques dans des structures macromoléculaires
résistantes (cuticules, parois externes de certaines especes d'algues, membranes
cellulaires des bactéries, spores, pollens) permet leur préservation contre la dégradation
microbienne (Tissot et Welte, 1984; Largeau et al., 1986; Chalansonnet et al., 1988; Goth
et al., 1988).

- Une partie de petites molécules pourra échapper a la reminéralisation totale en se
recondensant pour donner des substances humiques, qui a leur tour donnent des
géomacromolécules par polycondensation et défonctionnalisation.

- L'incorporation abiogénique de soufre a un stade précoce de la diagenése dans certains
lipides et sucres conduit a la formation de macromolécules résistantes a la dégradation
bactérienne (voir chapitre 5).

- Une proportion des marqueurs biologiques, qui sont liés par des liaisons chimiques au
kérogene, est préservée pendant la diagenese (incorporation des biomolécules a faibles
poids moléculaires).

- La préservation de la matiere organique labile dans les sédiments peut étre assurée par

adsorption sur des sites particuliers des argiles (Killops et Killops, 1993).
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Figure 1.5 Modéle représentant la formation du kérogéne combinant les modeles de préservation séléctive
et classique (Killops et Killops, 1993).

1.3 Classification des organismes

Les organismes peuvent étre séparés en deux catégories: les procaryotes (sans noyau

céllulaire) et les eucaryotes (Woese et al., 1990). Les procaryotes incluent les

archaebactéries (Methanogens, Halophiles et Thermoacidophiles; Woese et Wolfe, 1985)

et les vraies bactéries (les eubactéries) (Figure 1.6). Les archaebactéries vivant dans les

milieux hostiles sont considérées les plus anciennes formes existantes de la vie cellulaire.

Les eucaryotes regroupent tous les animaux et les plantes (voir paragraphe 1.5)

unicellulaires ou multicellulaires nucléées possédant des ADN en forme chromosomique.
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Les eubactéries peuvent étre divisées en deux classes suivant la distinction que
permet la coloration du Gram: Gram-positives (Clostridium, Bacillus, Actinomycetes) et

Gram-négatives (Pseudomonas, Methylomonas) (Brock et al., 1984).

T
Eubacteria : Archaebacteria Eukaryotes
Green |
non-sulphur |
bacteria |
Gram- I Methanogens Animals Cilates

positive | | pparno Halophiles Fungi
Purb?:tcna jacidophiles Green plants
bact?:ria '/f Flagellates

Cyanobacteria
Flavobacteria

|
| i Sr
| Microsporidia
|
|

Figure 1.6 Classification des organismes en trois catégories: eubactéries, archaebactéries et eucaryotes
(Woese et al., 1990).

1.4 Les algues

Le terme d’algue regroupe artificiellement un vaste échantillonnage de végétaux
chlorophylliens sans racines ni vaisseaux, qui vivent dans I’eau de mer, 1’eau douce, ou
I’air humide. Ce sont des organismes unicellulaires ou pluricellulaires ayant des cellules
eucaryotes. On divise classiquement les algues suivant leurs couleurs en trois grandes
classes: les vertes Chlorophytes, les rouges Rhodophytes, et les brunes Phaeophytes. Les
algues bleues—vertes (Cyanobactéries) ne sont pas de vraies algues, mais plitot des
bactéries photosynthétiques aérobies.

Les algues sont donc des végétaux photosynthétiques qui réalisent, en présence de
lumiere, la synthése des substances organiques nécessaires a leur vie a partir de
substances inorganiques prélevées dans le milieu, comme I'eau, les sels minéraux et le

dioxyde de carbone; ils sont photoautotrophes. Certaines algues sont pourtant capables
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d'utiliser des matieres organiques du milieu, on les dits hétérotrophes (Spichiger et al.,

2002).

1.5 Les plantes

1.5.1 Introduction

Les plantes sont capables de transformer par photosynthése (autotrophie) la maticre
minérale en biomasses organiques. Par ailleurs, elles exercent des fonctions écologiques
et économiques tres diversifiées.

La diversité végétale est estimée a environ 250 000 especes, le 1/6 de toutes celles
repertoriées dans les cinqg régnes (Monomeéres, Protistes, Animaux, Végétaux et
Champignons) (Spichiger et al., 2002). Les plantes supérieures et les phytoplanctons sont
les plus grands producteurs de biomasse (Tissot et Welte, 1978).

1.5.2 Classification des plantes

Les plantes font le plus souvent I’objet des classifications vernaculaires (basées sur
des noms et des concepts locaux). Une classification générale, basée sur la théorie de
I’évolution distingue deux groupes: cryptogames (thallophytes, bryophytes et
ptéridophytes) et phanérogames (gymnospermes et angiospermes) (Spichiger et al.,
2002).

Les thallophytes sont des végétaux inférieurs pluricellulaires dont 1’appareil végétatif est
constitué par un thalle ne possédant ni feuilles, ni tige, ni racine. Ils incluent:

1- Les champignons qui sont des végétaux sans fleurs et sans chlorophylle. Il en existe
environ 250000 espéces qui croissent dans les milieux humides, riches en matiére
organique et peu éclairés.

2- Les algues qui sont également des thallophytes pourvues de chlorophylle, vivant
dans un milieu aquatique.

3- Les lichens qui sont des végétaux formés de 1’association d’un champignon et d’une

algue qui poussent sur les sols pauvres, les arbres ou les pierres.
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Les bryophytes possedent des tiges et des feuilles mais n’ont ni racines ni fleurs. Ce sont
les mousses et les hépatiques.
Les ptéridophytes n’ont ni feuilles, ni fleurs, ni vraies racines, mais seulement des tiges
ramifiées: ils se disséminent grace a des spores. Les fougeres sont les plantes les plus
abondantes de ce groupe.
Les phanérogames sont des plantes, a fleurs et graines, on leur donne aussi le nom des
spermaphytes ou spermatophytes. Ils comprennent:

1- Les angiospermes, dont les graines sont enfermées dans un fruit. On divise les
angiospermes en monocotylédones et dicotylédones.

2- Les gymnospermes ou les coniféres, a ovules nus et portant leurs graines dans un
fruit ouvert.

A noter que les herbes font partie des angiospermes. Les plantes vasculaires

terrestres (les ptéridophytes et les phanérogames) sont connues sous le nom des plantes
supérieures afin de les différencier des plantes inférieures comme les algues (Killops et

Killops, 1993).

1.5.3 Les cutines, les subérines et les lignines des plantes vasculaires

Les cutines et les subérines sont les enveloppes protectives des plantes supérieures (a
I’exception des ptéridophytes qui ne contiennent pas des subérines). Ce sont des
polyméres composés principalement d’acides gras hydroxylés; ils sont résistants a
I’oxydation et a I’attaque microbienne et enzymatique. La cutine recouvre les parties
aériennes saines des plantes. Tandis que, la subérine recouvre les parties enterrées ou les
parties aériennes blessées (Kolattukudy, 1980). Les constituants principaux de ces
polymeres sont:

-o-hydroxyacides (C,-C , C |, et traces de > C

16> ~18:1° 20)’

-a,o-dicarboxyacide Cis00

-m,16-diOH Ciso acide ou m=8, 9 ou 10,
-m-OH-a,®-dicarboxyacides C5ct C i ,0um=7ou 8,

-9,10-epoxy-18-hydroxyacide Cjs.o.
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Quelques acides phénoliques (notamment les acides coumariques et féruliques) sont
¢galement présents (Holloway, 1972 et 1982).
A signaler que la composition isomérique de I’acide m,16-dihydroxyhexadécanoique
(m,16-diOH Cj¢) est propre aux plantes. Le 10,16-diOH Ciso est généralement
majoritaire chez les angiospermes, par contre chez les gymnospermes le 9,16-diOH Cie.o
est majoritaire (Hu et al., 1988; Blum, 1999).

Dans les plantes vasculaires pourvues de dépots de lignine, celle-ci est le constituant
des parois des cellules de soutien et des cellules des vaisseaux conducteurs. C’est grace a
I’elasticité de ces cellules que les plantes acquicrent une haute résistance a la traction et a
la pression (Richter, 1993). Les lignines sont des polymeéres composés de quatre
principaux constituants phénoliques contenant des groupes p-hydroxyle, vanillyle,
cinnamyle et syringyle (Hedges et Mann, 1979; Maman et al., 1996). Les produits dérivés
de lignine sont considérés comme des marqueurs idéaux des plantes vasculaires dans les

sédiments (Hedges et Parker, 1976; Hedges et al., 1988; Pulchan et al., 2003).

1.6 Les acides gras

1.6.1 Introduction

Les acides gras sont des composants organiques qui entrent dans la constitution des
graisses naturelles. IIs jouent un réle important dans I’entretien des membranes cellulaires
(phospholipides et glycolipides). Ils servent d’isolant (cires) et fournissent de 1’énergie
concentrée (triglycérides).

La plupart des acides gras sont présents dans les organismes sous forme liée. Plus de
500 acides gras sont connus dans les plantes et les microorganismes; mais les plus
abondants sont relativement peu en nombre, ’acide palmitique (n-Ci¢) €tant le plus
commun. Dans les plantes supérieures, les acides insaturés et polyinsaturés linéaires
prédominent généralement dans la fraction libre, avec les acides Cjs., Cign et Cig:s
comme composants majeurs. La présence des acides non-substitués saturés linéaires >

Cy dominés par ceux a nombre d’atomes de carbone pair dans les sédiments, est
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généralememt considérée comme un indicateur de la contribution allochtone terrestre
(Shaw et Johns, 1985).

Les acides gras des algues multicellulaires sont généralement similaires a ceux des
plantes supérieures. Les trois acides insaturés de C;g et 1’acide Ci¢4 sont aussi souvent
abondants dans les algues vertes unicellulaires. Tous les champignons contiennent les

acides gras C¢.0, Ci3:0 €t Cyg insaturé (Johns et al., 1979; Killops et Killops, 1993).

1.6.2 Géochimie des acides gras comme marqueurs biologiques

Les acides gras, qui sont des constituants des lipides, sont des marqueurs biologiques
(Eglinton et Calvin, 1967) largement dispersés dans la nature. Dans les sédiments, ils sont
soit adsorbés sur des particules minérales, soit liés a des matrices polymériques par des
liaisons covalentes, d’ou 1’existance de deux formes: acides libres (non-li€¢s) ou acides
liés (ou ils sont liés a d’autres composés par des ponts d’oxygene, d’azote ou de soufre).

La longueur de la chaine et le CPI (Carbon Preference Index, voir paragraphe 4.3.1
dans le chapitre 4) sont d’une grande utilit¢ pour indiquer le type de la source. Et
beaucoup d’informations précieuses peuvent Etre tirées des acides branchés, insaturés, et
hydroxylés. Alors une étude de la nature et de la distribution des acides gras permettent
de tirer des résultats concernant les sources. Dans le chapitre 4, les sources de différents

types d’acides gras seront discutées en détail.

1.6.3 Libération des acides gras de la matrice sédimentaire

Afin d’avoir des informations sur les sources et sur la dégradation diagénétique de la
matiere organique, on applique différents traitements pour libérer les acides des
sédiments. Les acides libres sont facilement extraits par des solvants organiques. Les
acides liés sont libérés par I’hydrolyse acide fort (HCI 6N). On peut également libérer
séquentiellement les acides liés par des liaisons ester et des liaisons amide. Les acides liés
par des liaisons ester, nécessitent une saponification par KOH méthanolique 5% (p/p)
(Ambles et al., 1987 et 1993; Zegouagh et al., 2000). Une hydrolyse acide fort, aprées la

saponification, est capable de libérer les acides fortement liés a la matrice par des liaisons
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amides (Goossens et al., 1986; Zegouagh et al., 2000). Pour libérer les acides liés par des
ponts sulfure, il existe de nombreuses techniques parmi lesquelles celle au moyen de

borure de nickel a été utilisée dans ce travail (voir chapitre 5).
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Chapitre 2: LE LAC CADAGNO

2.1 Location géographique et morphologie du lac Cadagno

Le lac Cadagno est un lac des Alpes situ¢é a 1923 m (1921 m dans certaines
références) au dessus de la mer, dans le val Piora, au sud de la Suisse (46°33" N, 8°43" E)
(Figure 2.1). Il s'agit d'un lac avec une surface de 26x10° m’ et une profondeur maximale
de 21 m (Table 2.1) et qui présente une stratification permanente et naturelle des eaux
(Wagener et al., 1990; Peduzzi et al, 1993). Son bassin a ét¢ formé durant la dernicre
période glaciaire, il y a environ 8000 ans (Stapfer, 1991; Del Don et al., 1998, 2001).
Pendant I'hiver, le niveau du lac peut étre abaissé de 2-3 m afin d'alimenter le barrage du

Ritom (Del Don et al., 1998; Peduzzi et al., 1998).

[
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Figure 2.1 Le lac Cadagno situé dans les vallées de Piora (Peduzzi et al., 1998).

Les parties ouest et sud-ouest du bassin sont remplies par des dépdts glaciaires,

formant ainsi des moraines naturelles. Les dépdts clastiques dans le lac proviennent des
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avalanches, des érosions des sols et des accumulations de dolomite. La ligne de pente du
coté sud-ouest est plate. Par contre, du coté nord, la présence des montagnes augmente
fortement la pente.

Au nord du val Piora, se trouvent des roches cristallines métamorphiques, et au sud
s’étale également une couche de roches cristallines, appelée Lukmanier. Des chenaux,
résultant de I’action des eaux qui dissolvent le carbonate de calcium du systéme de
Rauwacke et de Dolomite (situé au dessous des dépots glaciaires au fond du Piora),
forment un systéme hydraulique karstique qui alimentent une partie de 1’eau du lac. L’eau
entre aussi dans le lac par le ruissellement des marais alimentés par de petites sources. La
composition de I’eau du mixolimnion, pauvre en sels, est déterminée par I’eau du versant

nord qui est en contact avec des roches siliceuses (Del Don et al., 1998).

Paramétre Eté Hiver
Altitude de la surface d’eau (m) 1921 1918
Profondeur maximale (m) 21 18
Profondeur moyenne (m) 9.27 7.87
Profondeur centrale (m) 8.5 7.8
Longueur de la rive (m) 2109 1924
Superficie (m?) 261043 215839
Volume total (m®) 2419850 1699600

Table 2.1 Paramétres du lac Cadagno (Del Don et al., 2001). Les profondeurs sont mesurées en meétres au
dessus du sédiment de surface.

2.2 Zones de transition et paramétres mesurés

Les profils de la température, de la densité et de la concentration de I’oxygene en
fonction de la profondeur permettent de diviser ce lac en zones distinctes (Del Don et al.,
1998, 2001).

Grace aux infiltrations de ’eau a travers le dolomite riche en gypse, Cadagno

constitue un exemple de méromicticité crénogénique, caractérisé¢ par une grande salinité
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(concentrations ¢levées de sulfure) de la couche inférieure a 15 m (monilimnion) et une
zone anoxique permanente (chemocline ou oxycline) a une profondeur entre 9 et 14 m, au
dessous de la zone oxique (mixolimnion) de faible salinité (Figure 2.2). La grande vitesse
de réduction de sulfates, due aux populations denses de bactéries pourpres sulfato-
réductrices phototrophes a l'interface oxique-anoxique, est parmi les caractéristiques de

ce lac (Wagener et al., 1990; Peduzzi et al., 1993, 1998; Del Don et al., 2001).
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Figure 2.2 Les profils de la concentration de 1’oxygéne et du gradient 5[0,]0z en 1906 dans le lac Cadagno
(a: en été; b: en hiver) (Del Don et al., 2001).

Le profil estival de la température montre trois zones: I’épilimnion variable entre le
jour et la nuit et pouvant atteindre 5 m, le thermocline entre 7 et 8 m et [’hypolimnion au
dessous de 11 m. Pendant I'été, la température de la surface du lac est de I’ordre de 17-15
°C. En hiver, I’eau de surface est gelée et le lac est recouvert de 2 metres de neige et de
glace pendant six mois. Au dessous de cette couche, entre 4 et 5 m, se situe le
thermocline. La température des couches profondes est relativement stable durant toute

I’année et ne dépasse pas le 5 °C (Figure 2.3).
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Figure 2.3 Les profils de la température et du gradient de température 8T/5z dans le lac Cadagno (a: le 18
aout, 1987; b: le 31 mars, 1985) (Del Don et al., 2001).

En ce qui concerne les profils de la densité de I’eau, deux zones y sont distinguées: le
pycnocline 1 et le pycnocline 2. En été, la premiére, située entre 6 et 7 m de profondeur,
est le résultat de variations verticales de la température, donc de la densité de 1'eau; alors
que la deuxiéme, située entre 8 et 9 m (6.5 m en automne a cause de la déstratification) au
dessus du sédiment, est due a la grande salinité du monimolimnion. En outre, la densité et
la température du monimolimnion sont stables durant I’ét¢; alors que dans la zone entre
11 et 12 m, bien que la température est constante, le mouvement actif des bactéries
déstabilise le gradient de densité (Del Don et al., 2001).

L’augmentation du pH dans les premiers meétres du mixolimnion, atteignant les
valeurs 8.5 et 9.0 en été, est due a la photosynthése aérobique des algues. Tandis qu’en
hiver, le pH de la surface d’eau diminue jusqu’a 5.3 a cause de ’acidité de la couche de

neige et de glace qui couvre le lac pendant cette période (Del Don et al., 1998, 2001).
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2.3 Activité biologique dans le lac Cadagno

Les mesures de turbidité et de transparence indiquent une biomasse planctonique
faible dans la couche supérieure (8.5 m) ou on trouve des algues oxygéniques (Schanz et
Stalder, 1998). La présence dans le méme lac d'eaux riches en oxygene et d'eaux
anoxiques produit un gradient d'oxydo-réduction verticale dans la colonne d'eau et par
conséquent une stratification des peuplements biologiques. En effet, I'absence d'oxygene,
la présence d'hydrogene sulfuré et la bonne pénétration de la lumicre dans I'eau
constituent les conditions qui permettent la prolifération massive, dans la zone de
transition entre 11.5 et 13.5 m, d’'une communauté de bactéries phototrophiques
anéorobiques pourpres d’un haut degré de biodiversité. Ce sont principalement des
bactéries sulfato-réductrices phototrophiques fleuries, dominées par les Chromatium
okenii et Amoebobacter purpureus (récemment reclassées comme Lamprocystis purperea
et Lamprocystis roseopersicina) (Tonolla et al., 2003) et constituant 33% de la population
bactérienne (Peduzzi et al., 1993, Fischer et al., 1996). Présentes en grandes densités de
10° 4 107 par ml, elles donnent a ’eau une coloration pourpre intense grice a la présence
des caroténoides (Del Don et al., 1998; Tonolla et al., 1999, 2003). Ces bactéries
réduisent le sulfate en sulfure qui, a son tour, réagit avec les ions de fer ainsi que d’autres
métaux présents dans le milieu pour donner des sulfures métalliques tel que la pyrite FeS;
(voir chapitre 5). Ceux-ci se précipitent ensuite avec la matiére organique comme une
boue noire et amorphe (Birch et al., 1996). Récemment Tonolla et al. (2003) ont montré
la coexistence de bactéries sulfato-réductrices vertes comme les Chlorobium

phaeobacteroides dans le méme environnement que les précédentes.
2.4 Datation des sédiments de Cadagno

Birch et al. (1996) ont regroupé diverses données pour conclure que le taux de
sédimentation dans le lac Cadagno se situe entre 4 et 6 mm/an. En effet, cette conclusion
a été basée sur: 1) leurs résultats de datation par les méthodes de *’Cs et *'°Pb d’une
carotte sédimentaire de Cadagno prélevée a 21 m en 1986; 2) les profils des

concentrations de Pb, Zn et Cd des sédiments pris au méme emplacement dans les années
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1988, 1989 et 1991; 3) les archives météorologiques suisses (Anon., 1898-1965) et les
discussions avec des indigeénes (Knoll-Heitz, 1991) qui montrent qu’une avalanche a eu
lieu en 1951 (20 a 25 maisons en pierre ont été¢ détruites le long du c6té nord) dont
I'empreinte serait visible par une zone de forte turbidité. Néanmoins, 1’interprétation des
graphiques présentés dans cet article (Figure 2.4) ne permet pas de tirer un taux de
sédimentation fiable.

Putschew et al. (1995) se sont basés sur un taux de sédimentation de 4 mm/année, en
se référant a Ziillig (1985) mais, 1a aussi les données de la référence originale ne semblent
pas fiables pour une datation précise (observation d'un niveau a dominance siliceuse dans
la carotte qui correspondrait a 1'époque de la construction du retenu au début du 20°™

siecle).
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Figure 2.4 Les profils de *’Cs et *'°Pb (1986) dans (a), de concentrations de Pb et Zn (1991) dans (b) et de
concentrations de Cd (1988 - - -, 1989 —, 1991 ----) dans (c) dans des sédiments de Cadagno
prélevés a 21 m (Birch et al., 1996).

Dans notre cas, des essais de datation de nos sédiments ont été faits a Gencéve, mais
les résultats obtenus n’ont pas été concluants. La datation de la carotte anoxique au

moyen des deux isotopes radioactifs '*’Cs et *'°Pb a été tentée par Dr J.-L. Loizeau
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(Institut F.-A. Forel, section des Sciences de la Terre, Université¢ de Geneve). En ce qui
concerne le *'Cs, les pics d'activité correspondant aux années 1963 (essais des armes
nucléaires) et 1986 (désastre de Tchernobyl) ne pouvaient pas €tre clairement observés.
La diffusion du "’Cs ou une perturbation du sédiment (par ex. brassage) peuvent

210 r . .
Pb, la décroissance dans les 40 premiers cm

expliquer ces résultats. Dans le cas du
n'est pas exponentielle inverse comme attendu mais irréguliére suggérant a nouveau une
perturbation du sédiment.

Une seconde tentative de datation en employant les mémes méthodes a été faite sur
une carotte oxique prélevée a 12 metres de profondeur du c6té nord-ouest du lac. Cette
tentative de datation a également échoué pour les mémes raisons que celles citées pour la
carotte anoxique.

En conclusion, ces données dénotent une incertitude sur la datation des carottes
sédimentaires du lac Cadagno. Vu les échecs des tentatives de datation effectuées sur les

carottes prélevées dans le cadre de ce travail, il a été préféré de parler en terme de

profondeur (cm) plutét que d’age de la carotte dans le chapitre 4.
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Chapitre 3: PARTIE EXPERIMENTALE

3.1 Echantillons de Cadagno

3.1.1 Sédiments de surface et carotte

Les échantillons que nous avons analysés ont ét¢ amenés lors des deux visites a
Cadagno, la premicre le 11 juillet 2000 et la deuxiéme le 17 juillet 2002. Les sédiments
de surface étudiés ont été prélevés lors de la premicre visite par benne Buchi a 21.4 m de
profondeur dans la zone anoxique du lac Cadagno; ils représentent un mélange de
sédiment entre interface eau-sédiment et environ 25 cm de profondeur. Une carotte de
sédiment de 54 cm a été échantillonnée a 21 m de profondeur lors de la premicre visite a
I’aide d’un carottier de gravité; alors qu'une seconde carotte de 248 cm, échantillonné au
méme emplacement a 1’aide d’un carottier pneumatique du type Mackereth (Mackereth,
1958), a été ramenée lors de la deuxieme visite. Ces sédiments sont de couleur noire,
argileux et sentent 1’oeuf pourri (présence de H,S et d’autres produits soufrés volatils).

Les sections analysées, de longueur de 2, 4 ou 6 cm, sont les suivantes:

0-4; 4-6; 6-12; 12-18; 18-24; 24-30; 30-36; 36-42; 42-48; 48-54; 84-90; 129-132; 174-
180; 219-225 et 242-248 cm.

3.1.2 Algues et plantes

Les algues macroscopiques filiformes Chara, proliférant dans la zone oxique du lac,
ont été prises sous une colonne d’eau de 6 a 10 m. Ces algues, qui font des couches de
plusieurs dizaines de cm, devraient constituer une source significative pour l'apport
autochtone de la matiére organique sédimentaire.

Un mélange de plantes herbacées a également été collecté sur les pentes herbeuses au
nord du lac afin d’avoir une idée de la contribution allochtone dans les sédiments. Ces
herbes constituent, dans le voisinage du lac, pratiquement la seule source pour l'apport

allochtone de la matiére organique.
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3.2 Quantification du carbone organique total (TOC)

Nous avons determiné la mati¢re organique par calcination en utilisant le Shimadzu
TOC-5000A (Total Organic Carbon Analyzer) couplé au Shimadzu SSM-5000A (Solid
Sample Module). La méthode qui a été choisie est la méthode directe: analyse du carbone
total (TC) aprés €élimination du carbone inorganique (IC). La valeur du IC est trés faible,
donc difficile a mesurer. C'est pourquoi la méthode différentielle, analyse du TOC par
différence du TC et du IC, n’a pas été appliquée.

Pour faire les mesures, 10 a 100 g de sédiment lyophilisé et bien broyé ont été placés
dans un creuset, 0.4 ml de HC1 6N ont été ensuite ajoutés d’une fagon bien répartie sur le
sédiment. Le creuset est alors introduit dans le compartiment IC, chauffé entre 200 et 250
°C, afin d’¢liminer le carbone inorganique présent. Ensuite, le creuset est déplacé dans le
compartiment TC, chauffé entre 900 et 980 °C pour la mesure du carbone organique total.
Pour le calcul automatique de TOC, l'appareil a été calibré en mesurant trois masses
différentes 5, 10 et 15 mg d’acide oxalique, choisi comme référence organique. Le
coefficient de corrélation pour la courbe de calibration ainsi obtenue est égale a 0.999.
Les creusets utilisés ont été préalablement calcinés a 900 °C pendant 2 h dans une four au

moins quatre heures avant les analyses.

3.3 Extraction de la matiére organique aux ultrasons

3.3.1 Extraction des acides libres

Aprés lyophilisation du sédiment, de I’eau distillée est ajoutée a I’échantillon sec, le
pH est amené a 3 avec HCI 3N pour détruire les carbonates. L’échantillon est ensuite
transféré dans une cartouche soxhlet placée dans un bécher afin de subir cinq extractions.
Il est extrait tout d’abord deux fois a 1’acétone, puis trois fois au CH,Cl,, dans un bain
aux ultrasons. Les extraits a I’acétone sont concentrés au rotavapor puis extraits trois fois
au chlorure de méthylene. Les extraits de CH,Cl, sont alors tous réunis et évaporés a sec
sous courant d’azote. Le résidu résultant est la matiére organique libre que nous

symbolisons par EOU (Figure 3.1).
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Sédiment humide a

Sédiment sec EOU —
MeOH / KOH
A
Séd. saponifié EOB » SEPARATION
HCI 6N puis saponification
A
Séd. hydrolysé EOX |

Sédiment humide b
Sédiment sec EOU
HCI 6N puis saponification _‘ . SEPARATION
: |
Séd. hydrolysé EOB+EOX

Figure 3.1 (a) Schéma d’extraction des trois fractions libres EOU, liées EOB et fortement liées EOX
(Mendoza, 1987a); (b) Schéma d’extraction des deux fractions EOU et EOB+EOX.

3.3.2 Extraction des acides liés et fortement liés

Les acides liés (liés par liaison ester) et fortement liés (liaison amide) de la tranche
48-54 cm ont été extraits séparement pour avoir une idée de deux formes séparées. Alors
que ceux des autres tranches de la carotte ont été obtenus en une seule étape d’extraction

par hydrolyse acide directe du sédiment résiduel apres 1’extraction des acides libres.
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3.3.2.1 Extraction des acides liés par saponification

Les acides liés par des liaisons ester sont libérés par saponification. Apres
I'extraction des acides libres, le sédiment résiduel est séché et transféré dans un ballon
muni d’un réfrigérant. 100 ml d’une solution méthanolique de KOH 5% (p/p) sont ajoutés
et le mélange est mis a reflux pendant 12 heures, sous atmosphére d’azote. Le méthanol
est évaporé au rotavapor et le mélange aqueux est acidifi¢ a pH 3 avec HCI 3N. On
transfeére le mélange dans une cartouche soxhlet pour 1'extraction ultrasonique comme
décrite pour l'extraction des acides libres. L’extrait organique lié¢ obtenu est symbolisé¢ par

EOB.

3.3.2.2 Extraction des acides fortement liés par hydrolyse acide

Les acides fortement liés par des liaisons amide sont libérés par hydrolyse acide fort.
Le résidu solide de I’opération précédente est transféré dans un ballon muni d’un
réfrigérant, 100 ml de HCI 6N sont ajoutés et le mélange est porté a reflux durant 12
heures, sous atmosphéere d’azote. Le pH est amené a 13-14 avec une solution aqueuse de
KOH concentrée, et le mélange est porté a reflux durant 4 heures afin de saponifier les
esters formés durant I’hydrolyse acide. Apres refroidissement, le résidu solide est acidifié
a pH 3 avec HCl 6N et extrait de la méme maniere que précédemment. L’extrait

organique fortement lié¢ est symbolisé par EOX.

3.4 Séparation des acides et des neutres

L’extrait organique (EOU, EOB ou EOX) est séparé, en fractions neutres et acides
(Figure 3.2), par chromatographie SPE (extraction en phase solide) au moyen d'une
cartouche de type "Amino-2 g" (Separtis AG), échangeuse d’anions, permettant de fixer
jusqu’a 100 mg d’acides. Tout d’abord, la cartouche est lavée avec 30 ml d’hexane.
L’extrait, dissous dans le minimum de chlorure de méthyléne, est déposé sur la cartouche.
L’¢lution des neutres se fait en ajoutant un mélange (32 ml) éther-méthanol (2:1) et la

fraction acide est déplacée de la colonne avec une solution (48 ml) d’acide formique dans
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I’éther 4% (v/v). Les deux fractions obtenues sont concentrées au rotavapor et ensuite

séchées sous azote.

SPE amino

BF; / MeOH

[ Méthyl esters ]

Si0, FlashChro

L #1 esters d’acides non-substitués
GC-MS
L #2 esters hydroxylés et diacides j

L #3 esters plus polaires BSTFA

Figure 3.2. Schéma des séparations et des analyses GC-MS.

3.5 L’estérification

Les fractions acides sont redissoutes dans un minimum de chlorure de méthyléne.
Apres l'addition d'une solution de BF; dans le méthanol a 14% (4 ml), la solution est
transférée dans un tube fermé hermétiquement avec un bouchon muni d’un joint en
Téflon et chauffé¢e a 80°C dans un bain-marie pendant 3 a 4 minutes. Apres
refroidissement, 4 ml d’eau bidistillée sont ajoutés pour détruire le BF; en exces. La
solution obtenue est extraite trois fois avec du chlorure de méthyléne, concentrée au

rotavapor et séchée sous azote.
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3.6 Fractionnement des acides

Les esters méthyliques sont séparés en trois fractions de polarité croissante, par
chromatographie sous pression d’azote (flash chromatography) (Mendoza, 1987a). La
phase stationnaire (1.7 g) est composée du gel de silice 60, 70-230 mesh (Merck),
préalablement activé par chauffage a 150 °C durant trois heures. La colonne est lavée
avec 80 ml d'un mélange d’hexane/chlorure de méthyléne (3:1). Les esters, dissous dans
un minimum de chlorure de méthyléne, sont déposés sur la colonne et ¢lués
successivement par i) 90 ml d'un mélange d’hexane/chlorure de méthyléne (3:1) pour
¢luer les esters d’acides monocarboxyliques non substitués; ii) 90 ml d' un mélange de
chlorure de méthyléne/acétate d’éthyle (8:2) pour €luer les esters d’acides hydroxylés et
diacides; iii) 70 ml d' un mélange de méthanol/acétate d’éthyle (1:1) pour éluer la fraction
la plus polaire. Les trois fractions obtenues sont concentrées au rotavapor et séchées sous

azote (Figure 3.2).

3.7 La triméthylsilylation

Pour une bonne séparation des pics chromatographiques par chromatographie
gazeuse sur des colonnes capillaires avec des phases stationnaires apolaires ou peu
polaires, il est nécessaire de triméthylsilyler les groupements hydroxylés des composés
dans les fractions #2 et #3. L’échantillon est dilué de sorte a obtenir une concentration
finale de 3.2 mg/ml; 20 pl de cette solution sont introduits dans un tube a point de fusion,
puis 20 pl de BSTFA (N,O-Bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide) sont ajoutés. Le tube
est ensuite scellé et mis a I’étuve a 100 °C pendant une heure. L’échantillon est alors prét

pour étre analysé par GC ou GC-MS.
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3.8 La spectrométrie de masse

3.8.1 Analyses

L’appareil MS utilisé pour les analyses est un spectrométre de masse a quadrupole,
VG Masslab Trio-2, couplé a un GC Hewlett Packard 5890 séries II. La colonne utilisée
est de type DB-5 (méthyle polysiloxane avec 5% de phényl, ] & W), de 30 m de
longueur, de 0.25 mm de diamétre interne et de 0.25 pm d’épaisseur du film.

Le programme utilis¢ est le suivant:

Injection a 80 °C, 80 °C pendant une minute, chauffage jusqu’a 300 °C a 3 °C/min, puis
isotherme pendant 22 minutes.

Les conditions du travail sur I’appareil:

Température de la source: 202 °C

Mode: EI+ impact électronique

Energie des électrons: 70 eV

Cycle complet de balayage: de m/z 45 a m/z 700 en 0.9 s et 0.1 s de repos

3.8.2 La quantification par spectrométrie de masse

Les acides utilisés comme références sont: 1’acide nonadécanoique (n-Cjg.9) pour les
acides non-substitués, 1’acide 3-hydroxyhénéicosanoique (B-OH C,;.0) pour les acides B-
hydroxylés et I’acide 1,16-hexadecanedioique pour les diacides (di-Cieo). Les
quantifications de ces trois types d'acides ont été faites sur la base des surfaces de pics
caractéristiques, m/z 74, m/z 175 et m/z 98 respectivement. Le facteur de réponse pour les
acides d’'une méme famille, ayant des chaines de carbone de longueurs différentes, a été
supposé égal a I’unité.

L'acide nonadécanoique, a été utilisé comme standard externe, car il est absent ou
présent en proportions négligeables dans les milieux naturels. Pour calculer les quantités
absolues (en pg/g de sédiment sec) des acides B-hydroxylés et des diacides dans les
¢chantillons analysés, nous avons déterminé les facteurs de réponse de 1’acide 3-

hydroxyhénéicosanoique et de 1’acide 1,16-hexadecanedioique par rapport a I’acide
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nonadécanoique dans un mélange de ces trois références ayant des concentrations

identiques.

Rf} = Surface du pic fragmentographique de 1’ion m/z 175 de B-TMS C,;. / surface du
pic fragmentographique de I’ion m/z 74 de n-Cjq..

Rf, = Surface du pic fragmentographique de I’ion m/z 98 de di-Cjs, / surface du pic
fragmentographique de 1’ion m/z 74 de n-Co..

En injectant dans le GC-MS un échantillon donné avec 1’acide nonadécanoique a
concentration connue, on peut calculer I’abondance d’un acide appartenant a I’une des
autres familles en tenant compte du facteur de réponse calculé comme décrite ci-dessus.

L’approche générale est:

Pour les acides B-hydroxylés : A; [pg/g de sédiment sec] = (Aj75 x C) / (A74 x Rf})

A; : Abondance de I’acide B-hydroxylé i.

i : Identité de I’acide (par exemple B-TMS Ci¢.0)

Aj7s : Surface du pic fragmentographique de 1’ion m/z 175 correspondant a 1’acide -

hydroxylé i.

C : Concentration en ppm (ng/g de sédiment sec) de 1’acide n-Cjo..

A4 @ Surface du pic fragmentographique de I’ion m/z 74 appartenant a la référence
externe n-Cjog.o.

Pour les diacides, on utilise la méme approche en remplacant I’ion m/z A;7s par I’ion
m/z 98 et Rf] par Rf;.

Des références pour les acides a-, ®- et (o-1)-hydroxylés étant non disponibles, nous
avons défini des unités arbitraires mais reproductibles pour chaque type de ces acides:
[alpha], [omega] et [omega-1]. Ces unités ne sont pas comparables entre elles, mais une
comparaison des abondances d’un acide d’une famille donnée est possible d’un
¢chantillon a un autre ou d’une fraction a une autre, permettant ainsi de tracer ses profils
d’abondance en fonction de la profondeur. La méme approche décrite ci-dessus est
utilisée en remplagant I’ion m/z A7 par 1’ion [M-59]", I’ion m/z 75 et I’ion m/z 117 pour
les acides a-, ®- et (o-1)-hydroxylés respectivement et sans tenir compte des facteurs de
réponse.

De méme pour les acides hopanoiques, benzoiques, dicarboxylés et dihydroxylés, on

applique la méme approche en remplagant A;7s par la surface totale du pic correspondant
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a chacun de ces acides sans tenir compte des facteurs de réponse; les unités sont
exprimées en unités arbitraires: [hopanoique], [benzoique], [dicarboxylé] et

[dihydroxylé].

3.9 La désulfurisation

La méthode de désulfurisation décrite par Schouten et al. (1993), utilisant le borure
de nickel, a été appliquée sur I’extrait organique totale du sédiment de surface et des
tranches 0-4 cm et 242-248 cm. On dissout 20 a 50 mg de EOU dans un mélange
MeOH/tetrahydrofurane (1:1, v:v) et on ajoute 500 mg de chlorure de nickel sous un
courant d’azote. Sur le mélange en agitation, 500 mg de NaBH4 sont ajoutés et le
mélange est porté a reflux, sous azote, pendant une heure. Celui-ci est ensuite déposé
dans une cartouche soxhlet placée dans un bécher et extrait trois fois au chlorure de
méthyléne/methanol (1:1, v:v) dans un bain aux ultra-sons durant 15 minutes. Les
solvants sont évaporés au rotavapor, et une solution HCI aqueuse a pH 2 est ajoutée a
I’extrait. Le mélange obtenu est extrait trois fois au chlorure de méthyléne, aprés chaque
extraction le pH de la solution HCl aqueuse est ramené a 2. La phase organique est
collectée, concentrée au rotavapor et évaporée a sec sous azote. Pour obtenir des produits
de désulfurisation marqués avec du deutérium, le MeOD et le NaBD, sont utilisés a la
place du MeOH et du NaBHj,. Les séparations et les dérivatisations des fractions séparées

sont faites comme décrites précédemment.
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Chapitre 4 : RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 Identification des acides par GC-MS

Pour faciliter la recherche et I’identification des produits correspondants aux pics
dans le chromatogramme du GC-MS, on utilise divers fragmentogrammes pour chaque
type d’acides. De plus, les indices de rétention chromatographique (ECL) permettent
d’attribuer souvent la structure des composés isomériques dont les spectres de masse ne
sont pas suffisamment distinctifs. La comparaison des spectres obtenus avec ceux de la
littérature et/ou l'interprétation des spectres permet, le cas échéant, de confirmer 1’identité

des composés.

/4»9\//COOMe COOMe
COOMe
n n n

OTMS OTMS
FAME a-OTMS B-OTMS
OTMS
/Q«)\//COOMe COOMe /€~}\
TMSO MeOOC COOMe
n n n
®—-0OTMS (0—1)-OTMS o, o-dicarboxy

Figure 4.1 Structure des acides non-substitués (FAME), des acides a-, B-, ©- et (@-1)-hydroxylés et des
o,0-dicarboxyacides.

Les pics caractéristiques des acides étudiés (Figure 4.1) sont les suivants:
Pour les acides non-susbstitués FAME (dérivés OMe): 74 (100), 87, 143, 199, M-43, M-

31, M (voir spectre 1 de I’annexe 4).
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Pour les acides B-hydroxylés (dérivés TMS): 73 (100), 89, 97, 103, 131, 133, 159, 175,
M-73, M-47, M-31, M-15 (voir spectre 2 de 1’annexe 4).

Pour les acides a-hydroxylés (dérivés TMS): 73 (100), 89, 103, 129, 159, M-59, M-43,
M-15 (voir spectre 3 de I’annexe 4).

Pour les acides o-hydroxylés (dérivés TMS): 75 (100), 73, 89, 103, 129, 146, 159, M-47,
M-15 (voir spectre 4 de I’annexe 4).

Pour les acides (o-1)-hydroxylés (dérivés TMS): 117 (100), 73, 74, 75, 146, 159, M-122,
M-47, M-44, M-31, M-15 (voir spectre 5 de ’annexe 4).

Pour les a,m-dicarboxyacides (dérivés OMe): 98 (100), 55, 59, 69, 74, 84, 87, 112, 126,
M-105, M-106, M-73, M-64, M-32, M-31, M (voir spectre 6 de I’annexe 4).

4.2 Carbone organique total (TOC) et étude microscopique

Le profil du carbone organique total en fonction de la profondeur, représenté dans la
Figure 4.2, montre une diminution jusqu’a atteindre un minimum a 15 cm, ensuite deux
maxima sont présents a 27 et 45 cm. On observe une augmentation de la courbe au-dela
de 51 cm. Les valeurs élevées du TOC seraient caractéristiques d’un sédiment riche en
matiere organique.

Le minimum observé dans la section 15-21 cm peut étre lié a une avalanche qui a eu
lieu en 1951 (Anon., 1898-1965; Knoll-Heitz, 1991, voir Chapitre 2), si on admet un taux
de sédimentation égal a 4 mm par année pour les 50 premiers centimétres de la carotte
(Putschew et al., 1995; Birch et al., 1996). Les valeurs plus élevées du TOC dans les
couches profondes peuvent étre dlies au(x) changement(s) quantitatif et/ou qualitatif dans
I’apport allochtone et/ou autochtone.

Dans le but de suivre le changement dans la composition de la matiére minérale en
fonction de la profondeur, des examens optiques des sections a 9, 15, 21, 27 et 132 cm
ont été effectués sur des sédiments bruts dans le laboratoire du professeur Georges E.
Gorin (Section des Sciences de la terre a I'Universit¢ de Genéve). Un examen
microscopique des sections a 15, 27, 132 et 245 cm a également été fait apres traitement

des échantillons par HCI (32%) et HF (70%), permettant ainsi I’étude optique de la
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matiere organique (tailles, étapes de préservation et proportions relatives) contenue dans

les sédiments. Le grossissement utilisé varie entre 10 et 63 X selon les échantillons.

[% en carbone]
0 5 10 15 20

50

100 -

[em]

150

200

245cm

250

Figure 4.2 Profil du carbone organique total (TOC).

Les études optiques (Figure 4.3) du sédiment situé¢ a 15 cm, avant et apres traitement
acide, ont montré la présence de 80-90% de matiére minérale d’apport externe (pyrite,
quartz, silicates), 5% de diatomées (fraction minérale d'origine organique autochtone),
d'amas de cuticules préservés, de débris grossiers de lignine préservés, des pollens et des
spores. Le sédiment brut a 21 cm ressemble au précédent et contient 75-80% de matiére
minérale externe et 20% de diatomées. Par conséquent, la composition de ces sédiments

montre la prédominance de l'apport allochtone.

41



(9, a) Diatomées (cercles) et matiére organique (15, a) Cristaux siliceux, matiére organique
(matiére de couleur sombre) (matiére de couleur sombre) et diatomées
(cercles)

/
(15, b) Pollen (cercle) et débris de lignine (15, b) Débris de cuticule préservée (cercle)
préservée (fleche)
: o ‘;0 e
‘ vid L.
3 N ]
A BT > g -
,@,u '
alh £
i' = ~ @2 i KE -
(21, a) Cristaux siliceux, matiére organique (27, a) Diatomées (cercles) et matiére
(matiére en couleur sombre) et diatomées organique (matiére en couleur sombre)

(cercles)

Figure 4.3 Photographies microscopiques des sections a 9, 15, 21, 27 cm de la carotte du lac Cadagno:
(niveau en cm, a = sédiment brut ou b = sédiment aprés traitement acide).
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(27, b) Matiére organique amorphe pyritisée (27, b) Pollen (cercle)
(amas pointillés en noir)

(132, b) Matiére organique amorphe pyritisée (132, b) Débris de lignine préservée (cercle)
(amas pointillés en noir) et dinoflagellé (cercle)

(245, b) Débris de lignine préservée (cercle) (245, b) Matiére organique amorphe
pyritisée (amas sombres et amas pointillés
en noir), dinoflagellé (cercle blanc) et
pollen de conifére (cercle rouge)

Figure 4.3 Photographies microscopiques des sections a 27, 132 et 245 cm de la carotte du lac Cadagno:
(niveau en cm, a = sédiment brut ou b = sédiment aprés traitement acide).
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Les sédiments bruts situés a 9 et 27 cm contiennent essentiellement des coquilles de
diatomées 90-95%. L’examen apres traitement acide du sédiment a 27 cm a mis en
évidence la présence d’une matiere organique amorphe plus dégradée et pyritisée qu’a 15
cm, de pollens, de spores et de peu de débris ligneux et de dinoflagellés.

Le changement de la matiére minérale a 15-21 cm est probablement dii a I'apport de
matieére clastique par I’avalanche qui a eu lieu en 1951, et la bonne préservation des restes
d'organismes durant la méme période peut étre liée a cette augmentation du taux de
sédimentation. Un enfouissement plus rapide permet a cette matiere d'échapper plus
rapidement a la dégradation bactérienne (Figure 4.3).

Concernant le sédiment situé a 132 cm, on trouve ~90% de matiére minérale (pyrite),
beaucoup d'amas de matiere organique amorphe pyritisée, des tissus ligneux
cellulosiques, des cuticules, des spores et des dinoflagellés; les diatomées sont absentes.
I1 s'agit donc d'un mélange d'apport organique allochtone et autochtone.

Dans le sédiment situ¢ a 245 cm, des pollens de coniféres (gymnospermes) et de
chénes sont présents en plus des débris ligneux, des dinoflagellés ainsi que de la maticre
organique amorphe pyritisée. Cette derniere y est présente en quantités plus importantes
que dans le sédiment a 132 cm. Ceci montre une activité bactérienne plus élevée,
résultant peut étre d’un taux de sédimentation plus faible ou d’une augmentation de la
population bactérienne. Le fait d’observer des pollens d’arbre seulement a cette
profondeur nous permet de constater que la végétation environnante était différente.

Le minimum a 15 cm et les perturbations entre 15 et 51 cm présents dans le TOC se

reflétent, comme nous allons voir, sur les profils d’abondance des acides étudiés.
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4.3 Etude des acides non-substitués

4.3.1 Les acides linéaires

Les acides non-substitués linéaires légers (< Cy) représentent un apport
essentiellement planctonique et bactérien; ils ne sont présents dans les plantes qu'en
faibles proportions (Volkman et Johns, 1977; Perry et al., 1979; Duan, 2000). Les acides
lourds (> Cy) sont d’origine terrestre (Meinschein et Kenny, 1957; Cranwell, 1974;
Matsuda et Koyama, 1977; Kawamura et Ishiwatari, 1984) et peuvent étre considérés
comme des marqueurs des plantes supérieures (Franich et al., 1985; Hu et al., 1988) bien
qu'ils aient été trouvés également dans des levures (Fulco, 1967; Welch et Burlingame,
1973), des cyanobactéries et des algues (Rezanka et al., 1983).

Par conséquent, le rapport 'acides légers/acides lourds' donne une indication sur la
source de la matiére organique. Une prédominance du mode l1éger est un indicateur d’une
contribution importante des planctons (Kawamura et al., 1987b), c’est un cas typique des
fractions libres des lacs eutrophiques et mésotrophiques.

Dans la carotte de sédiment de Cadagno que nous avons étudiée, les acides gras
saturés linéaires montrent une distribution bimodale (Figure 4.4): une centrée sur 1’acide
palmitique C;¢ dans les deux formes libre et liée et la deuxieme centrée sur Cy4 (0-33 cm),
C26(39-45 cm) et Cy5(51-245 cm) dans la forme libre, et sur Cyg et Cp; (0-45 cm), Cog (51
cm) et Cy6 (87-245 cm) dans la forme liée. Le CPI (Carbon Preference Index), qui est une
mesure du rapport entre les acides linéaires ayant un nombre d’atomes de carbone pair et
ceux avec un nombre d’atomes de carbone impair, reste toujours supérieur a 4.11 dans la
forme libre et a 7.12 dans la forme liée (les valeurs du CPI le long de la carotte se
trouvent sur les tables I et II de ’annexe 3).

CPI = n-Cyp,0+ n-Cop0 + n-Cog0 + n-Cos.0 + n-Cog.0 + n-Csp9

n-Cy1.0 + n-Caz:0 + 1-Cas:0 + 1-Ca7:0 + n-Ca9:0 + n-Cs10
Pendant D’enfouissement, les acides légers (LFA) subissent une dégradation
diagénétique plus rapide que les acides lourds (HFA) pour donner des géopolymeres
(Haddad et al., 1992). Dans le cas présent, le profil des LFA libres, présenté dans la

Figure 4.5, montre effectivement une diminution dans les 15 premiers cm de la carotte
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Figure 4.4 Distribution des acides non-substitués dans les premiers centimétres des sédiments du lac

Cadagno. Acides libres (haut), acides liés (bas).
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Figure 4.5 Profils d’abondance des acides non-substitués totaux (FA), 1égers (LFA) et lourds (HFA) et
proportion des FA libres par rapport au total dans les sédiments du lac Cadagno.
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suivie par des fluctuations entre 15 et 51 cm, puis la courbe devient presque stable entre
132 et 245 cm. Les HFA libres suivent les mémes évolutions que les LFA libres entre O et
51 cm, ensuite une augmentation importante a lieu a partir de cette profondeur jusqu’au
fond de la carotte. On peut expliquer cette augmentation par une plus grande contribution
allochtone, et plus précisement par un changement de la végétation environnante. Cette
hypothése est confirmée par 1’étude optique montrant la présence de pollens de coniféres
dans les sections les plus profondes de la carotte. Cette derni¢re observation implique que

des foréts étaient plus proches du lac durant les périodes correspondantes a ces

profondeurs.
Rapport LFA/HFA
0.00 0.50 1.00 0 5 10 15
0 0
50 - 50 -
100 | 100 |
B
=,
150 150 -
200 | 200 |
250 250
Libres Liés

Figure 4.6 Profils du rapport LFA/HFA dans les sédiments du lac Cadagno.

Les HFA sont plus abondants dans la fraction libre, alors que les LFA sont

prédominants dans la fraction liée. En effet, il est généralement admis que les LFA libres
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sont plus facilement métabolisés par les micoorganismes, ce qui se traduit par une
prédominance des HFA dans la fraction libre. Par contre, les LFA sont beaucoup plus
protégés dans la forme liée, ce qui explique leur prédominance dans cette forme
(Mendoza, 1987a).

Comme le montre la Figure 4.6, le rapport LFA/HFA dans la fraction libre varie
entre 0.87 en surface et 0.02 en profondeur. Il diminue jusqu’au niveau 9 cm, puis
augmente considérablement a 15 cm, il subit ensuite une forte diminution légérement
cassée a 39 et 51 cm pour devenir presque stable vers le fond de la carotte. Les grandes
proportions des HFA reflétent un apport terrestre important, ce qui est en accord avec
I’examen microscopique des pollens. Dans la forme liée, la valeur moyenne du rapport
LFA/HFA est supérieure a 1’unité (3.58). Son profil fluctue fortement jusqu’a 50 cm,
avec un maximum important a8 9 cm (LFA/HFA = 10.45). En dessous de 50 cm le rapport

reste plus ou moins constant.

4.3.2 Les acides saturés branchés

Les acides branchés (BA) se forment par 1’incorporation des acides aminés par voie
biosynthétique, pour donner les acides iso- et anteiso- branchés (voir les spectres 7 et 8 de
I’annexe 4 comme exemple). IIs sont rarement insaturés, et se trouvent en général dans
tous les sédiments avec un nombre impair d’atomes de carbone (< Cy). Ils sont présents
en tres faibles proportions dans les champignons, les mollusques et les phytoplanctons,
mais ils sont présents en grandes concentrations dans les bactéries (Cranwell, 1974;
Volkman et al., 1980).

Dans nos sédiments, les acides saturés branchés iso- et anteiso- sont présents a
nombres impair et pair d’atomes de carbone entre C;y et Cy, avec le maximum en Cjs.
Cependant, les acides iso- et anteiso- > C,p sont ¢galement présents dans les fractions
liées (voir les tables I et II de 1’annexe 3). Ceci est surprenant car ces derniers n’ont
jamais €été¢ mentionnés dans la littérature jusqu’a présent.

Comme le montre la Figure 4.7, les BA libres et liés n’ont pas le méme profil,
signifiant que des microorganismes différents ou bien des organes différents de ces

microorganismes, sont a 1’origine de ces acides dans chaque forme. Si on compare les
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profils des BA avec ceux des LFA (Figure 4.5), on remarque une grande ressemblance
dans les variations de ces deux types d’acide pour les fractions libres et liées. Cela montre
que la majorité des acides légers linéaires sont aussi d’origine bactérienne.

L’évolution du rapport BA/LFA dans les deux formes libre et liée en fonction de la
profondeur (Figure 4.7), indique que la composante bactérienne n’était pas plus grande en
profondeur. Il en résulte que le remaniement bactérien plus élevé entre 51 cm et le fond
de la carotte, inféré d’apres 1’examen microscopique des sédiments (paragraphe 4.2), ne
résulte pas d’une augmentation de la population bactérienne mais plutét d’un taux de

sédimentation plus faible.

[ppm]
0 5 10 15 0 100 200 300
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| | o BA/LFA
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100 - 100 -
B
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200 - 200 1
250 | ‘ 250 - ‘ ‘
0.00 0.05 0.10 00 02 04 06
Rapport
Libres Liés

Figure 4.7 Profils d’abondance des acides branchés (BA) et du rapport BA/LFA dans les sédiments du lac
Cadagno.
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4.3.3 Les acides insaturés

La configuration cis est une préférence biologique pour la liaison C=C. Les acides
gras polyinsaturés sont biosynthétisés a partir des acides gras saturés par 1’action des
enzymes désaturases, et ils sont trés abondants dans les algues et dans les plantes
supérieures. La position des doubles liaisons peut étre utilisée pour 1’identification des
sources des organismes. Par exemple les plantes supérieures et les algues contiennent
généralement le C;g.303 parmi les acides C;s insaturés (Killops et Killops, 1993).

De point de vue stabilité, les acides polyinsaturés sont considérés comme les
extrémes subissant une dégradation diagénétique treés rapide, tant microbiologiquement
que chimiquement; alors que les acides w-hydroxylés et les a,m-diacides (décrits plus
loin) constituent ’autre extréme, étant donné qu’ils peuvent survivre dans des sédiments
trés anciens (Douglas et al., 1966; Haug et al., 1967; Simoneit et Burlingame, 1973). Les
acides monoinsaturés, les acides branchés et les acides saturés sont situés dans 1’ordre
entre ces deux extrémes (Parker et Leo, 1965; Farrington et Quinn, 1973). Par
conséquent, les acides polyinsaturés disparaissent généralement rapidement dans les sols

et les sédiments.

4.3.3.1. Les acides insaturés légers

L’acide Cje:; est souvent abondant dans les sédiments comme le C;g.; (voir spectre 9
de I’annexe 4) et montre une abondance relative (par rapport a I’acide Cj¢,) similaire
dans les bactéries et les algues (Volkman et Johns, 1977; Perry et al., 1979).

Les courbes de la Figure 4.8 montrent une similitude entre les variations des acides
insaturés légers (LU: acides insaturés en Ci¢ et Cys) et celles des BA dans la forme libre.
Ce fait indiquerait que les bactéries peuvent étre les sources principales des LU libres. Par
contre, les LU liés se comportent d’une facon différente par rapport aux BA liés a
certains niveaux de la carotte. Il faut donc ajouter d’autres sources que les bactéries pour
les LU liés; sources qui peuvent étre d’origine planctonique ou terrestre.

Les rapports LU/LS (insaturés/saturés correspondants) des libres et des liés,

représentés dans la Figure 4.8, diminuent considérablement dans les 10-20 premiers cm
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de la carotte, due a la diagenese rapide des LU comme signalée plus haut. Cependant, un
examen détaillé des résultats d'analyses (annexe 3) montre que, cette diagenése a lieu
essentiellement dans les sédiments de surface. En effet, la fraction d'acides insaturés qui a
survécu a cette diagenese semble survivre dans les sédiments enfouis, puisque les

rapports LU/LS ne diminuent pas en dessous de 20 cm mais varient de manicre

irrégulicre.
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Figure 4.8 Profils d’abondance des acides insaturés légers (LU) et du rapport LU/LS dans les sédiments du
lac Cadagno.

4.3.3.2 Les acides insaturés lourds

Les levures (Fulco, 1967; Welch et Burlingame, 1973), les mycobactéries (Matsuda
et Koyama, 1978), les lichens (Dembitskii et al., 1991) et les plantes supérieures (Gaskell

et al., 1975) produisent les acides insaturés lourds (HU: acides insaturés entre Cyg et Cs;)
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qui accompagnent leurs homologues saturés HFA. Bien que les HU soient également
reportés dans quelques algues (phytoplancton des genres Chlorella et Scenedesmus trés
courants dans les milieux lacustres) et les cyanobactéries (Rezanka et al., 1983), ces
acides peuvent étre utilisés comme marqueurs de 1’apport terrestre, étant donné que les
levures et les mycobactéries sont des organismes hétérotrophes aérobes vivant surtout
dans les sols et sur la mati¢re végétale morte (Mendoza, 1987a).

En observant les profils des HU montrés dans la Figure 4.9, on constate une
similitude avec ceux de leurs homologues saturés dans les deux formes étudiées. Cela

nous permet d’attribuer aux HU les mémes sources que leurs homologues saturés HFA.
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Figure 4.9 Profils d’abondance des acides insaturés lourds (HU) et du rapport HU/HFA dans les sédiments
du lac Cadagno.

Les rapports HU/HFA (insaturés/saturés correspondants) des libres et des liés,

représentés dans la Figure 4.9, diminuent dans les 10 premiers centimetres de la carotte.
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Ils subissent ensuite des fluctuations jusqu’a 51 cm. Les évolutions de leurs courbes

deviennent plus stables dans les couches les plus profondes de la carotte.

4.4 Les acides hydroxylés

Cinq différents types d’acides hydroxylés sont présents dans la carotte de sédiment
de Cadagno: les acides hydroxylés en positions a, B, ®, (o-1) et les hydroxylés en milieu

de chaine.

4.4.1 Les acides B-hydroxylés

La présence de ces acides est I’indication la plus fiable d’une activité bactérienne. En
fait, les acides B-hydroxylés liés < C,p sont caractéristiques des parois cellulaires des
bactéries Gram-négatives (Weckesser et al., 1979; Goossens et al., 1986; Mendoza et al.,
1987b). Ces acides (entre Cg et Cy) ont été trouvés dans les cyanobactéries (bactéries
Gram-négatives) et certaines microalgues (Eglinton et al., 1968a; Cardoso et al., 1977;
Kawamura et Ishiwatari, 1982; Goossens et al., 1986; Mendoza et al., 1987b). Les
isomeres iso et anteiso des acides C;s et C;; B-hydroxylés sont probablement des
marqueurs spécifiques bactériens.

Dans les sédiments de Cadagno, ces acides ont été trouvés entre Cg et Csg; ceux > Cyg
sont présents en faibles proportions dans la forme liée. La quantité totale de ces acides
dans la forme libre (7,6% du total) est beaucoup plus faible que celle dans la forme liée
(voir les tables III et IV de I’annexe 3). La Figure 4.10 montre une distribution typique de
ces acides. Ils sont centrés sur Cy6 et Cyg dans la fraction libre et sur Ci4 (2 15 et 21 cm) et
Ci6 (dans les autres sections) dans la fraction liée.

Mendoza et al. (1987b) ont mentionné la présence des acides B-hydroxylés liés < Cig
(Csg, Cy et Cyp) dans un sédiment lacustre, mais ils ne les ont pas quantifiés a cause de la
complexité du fragmentogramme m/z 175 dans ces régions. C’est probablement pour
cette raison que la littérature géochimique ne mentionne pas ces acides < Cy,.
Récemment, Keindnen et al. (2003), en analysant les esters méthyliques des acides gras

hydroxylés par GC-MS en mode SIM (m/z 103), sans purification ou dérivation des
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groupes hydroxyles, ont mis en évidence des acides B-hydroxylés entre Cg et C,9 dans du
sol et du sédiment. Cependant, ils n’ont pas mentionné une source possible des acides <
Cio. Nous avons illustré les profils d’abondance des acides B-OH(TMS)-Cs.o, PB-
OH(TMS)-Cy9, B-OH(TMS)-Cig:0, B-OH(TMS)-Ci40 et B-OH(TMS)-Cis0 liés en
fonction de la profondeur dans la Figure 4.11. En observant ces profils, nous remarquons
que tous ces acides suivent les mémes évolutions, ce qui suggere que tous les acides p-

hydroxy Cs-Cg liés proviennent de la méme source, c.a.d., des bactéries Gram-négatives.
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Figure 4.10 Distribution des acides B-hydroxylés dans les sédiments de surface du lac Cadagno. Acides
libres (haut), acides liés (bas).
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Figure 4.11 Profils d’abondance des acides B-hydroxylés liés dans les sédiments du lac Cadagno: a) B-
OH(TMS)-Cs.o, B-OH(TMS)-Coy, B-OH(TMS)-Cig.0, B-OH(TMS)-C4;9 et B-OH(TMS)-Ci 4.

Des homologues insaturés, et d’autres branchés en iso, anteiso et milieu de chaine
ont été aussi détectés (voir les tables III et IV de I’annexe 3). Durant 1I’hydrolyse a HCI
6N, la déshydratation des acides P-hydroxylés a donné des artefacts o,B-insaturés
(Mendoza, 1987b) ayant des spectres de masse a pic de base m/z 87 (voir exemple de
spectre 11 de I’annexe 4); on les trouve dans la fraction des acides non-substitués.

Les profils des acides B-hydroxylés totaux libres [XCs-Cj] et liés [2Cg-C30], montrés
dans la Figure 4.12, sont différents impliquant des sources différentes pour chaque forme.
Dans la forme liée, ces acides montrent une augmentation en fonction de la profondeur.
Ce qui signifie que la contribution des bactéries Gram-négatives était plus importante

dans les périodes correspondantes.
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Figure 4.12 Profils d’abondance des acides B-hydroxylés totaux, légers (LM) et lourds (HM) dans les
sédiments du lac Cadagno.

Le profil du mode lourd (HM) des acides B-hydroxylés ressemble a celui des HFA
dans la forme libre (voir Figure 4.5). Compte tenu de la ressemblance de la distribution
en longueur de chaine, cela permet de déduire une relation entre les acides non-substitués
et les acides B-hydroxylés libres. Eglinton et al. (1968a) ont proposé une possible
transformation oxydative des acides non-substitués en acides P-hydroxylés. Cette
dégradation peut avoir lieu dans des endroits oxiques de la colonne d’eau. Des analyses
de la matiére organique particulaire dans cette derniére pourraient éventuellement

apporter des informations supplémentaires sur cette transformation.
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4.4.2 Les acides o—hydroxylés

Les acides a-hydroxylés légers (< Cig) proviennent de source bactérienne directe
(Jantzen, 1984); et les acides lourds (= Cyo) sont plutdt d'origine terrestre. Ces derniers
sont synthétisés par des levures comme intermédiaires d’un processus d’élongation de

chaine des acides non-substitués (Fulco, 1967; Nurminen et Suomalainen, 1971) et en
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Figure 4.13 Distribution des acides a-hydroxylés dans les sédiments de surface du lac Cadagno. Acides
libres (haut), acides liés (bas).
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faible quantité par les plantes supérieures ou par un microorganisme vivant en symbiose
avec les plantes (Hu et al., 1988). Les acides a chaines courtes sont généralement
beaucoup moins abondants que les analogues B-hydroxylés aussi bien dans les bactéries
que dans les sédiments.

Dans ces sédiments de Cadagno, les distributions typiques de ces acides dans les
fractions libres et liées sont montrées dans la Figure 4.13, par l'exemple du sédiment de
surface. Ils sont présents entre Cg et C;3p avec une distribution bimodale. Le premier
mode, celui des acides légers, est plus important dans la forme liée a I’exception du
niveau 51 cm. Il a comme origine les parois bactériennes, étant donné qu’on y observe
des acides branchés en iso et anteiso (Yano et al., 1976; Cranwell, 1981). Alors que le
deuxiéme mode, celui des acides lourds centré sur Cy4, est plus important dans la forme

libre.
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Figure 4.14 Profils d’abondance des acides a-hydroxylés liés dans les sédiments du lac Cadagno: a) a-
OH(TMS)-Cg:o, U.—OH(TMS)-Cg:o, (I-OH(TMS)-CI();(), (X-OH(TMS)-CM:O et (I-OH(TMS)-CM:().
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Figure 4.15 Profils d’abondance des acides a-hydroxylés totaux, 1égers (LM) et lourds (HM) et proportion
des liés par rapport au total dans les sédiments du lac Cadagno.
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Concernant l'origine des acides a-hydroxylés < C10, nous avons procédé de la méme
maniére que pour les acides B-hydroxylés < Cjo. Les évolutions en fonction de la
profondeur des acides a-OH(TMS)-Cg.o, a-OH(TMS)-Co.p et a-OH(TMS)-Cj¢.o dans la
fraction liée, montrées dans la Figure 4.14, sont similaires a celles de a-OH(TMS)-Cj4.9
et a-OH(TMS)-C¢.0, montrant ainsi qu’ils sont d’origine bactérienne. Par SIM (m/z 90 et
M-59), Keindnen et al. (2003) ont aussi identifié ces acides entre C; et C,7 dans du sol et
du sédiment.

La Figure 4.15 montre les profils des acides a-hydroxylés totaux libres [ZCo-Cj30] et
liés [ZCs-Cso]. Les profils de ces acides sont différents dans les deux formes, donc ils
proviennent de sources différentes. L’évolution du profil d’abondance du mode lourd de
ces acides (HM) dans la forme libre est plus ou moins semblable a celle des HFA (Figure
4.5). Les différences pourraient étre expliquées si I’on considére que les HFA dérivent
directement des plantes supérieures, alors que les HM des o-hydroxylés le sont
indirectement.

Le profil du mode léger (LM) dans la forme liée ressemble a celui des B-hydroxylés

liés (voir Figure 4.12) conformément a leur origine bactérienne commune.

4.4.3 Les acides gras o-hydroxylés

Les acides o-hydroxylés légers (< Cis) sont des marqueurs des plantes vasculaires,
dérivés de la cutine (Holloway, 1972; Kolattukudy, 1980). Les chaines longues des acides
o-hydroxylés (> Cy) peuvent étre les dérivés de la subérine de certaines plantes
(Holloway, 1972). Des plantes marines produisent aussi ces acides, mais dans la fraction
libre seulement (Volkman et al., 1980; Nichols et al., 1982; Shaw et Johns, 1985).
Normalement, ces acides ne se trouvent pas dans les organismes planctoniques et les
bactéries.

Certains chercheurs pensent qu’ils peuvent également résulter d’une oxydation
aérobique d’acides non-substitués dans la colonne d’eau (Johns et Onder, 1975; Boon et
al., 1977; Kawamura et Ishiwatari, 1984). En effet, w-oxydation des acides carboxyliques
par des microorganismes aérobies a ét¢ démontrée par diverses expériences d'incubation

(Tulloch et al., 1962; Kester et Foster, 1963; Stodola et al., 1967).
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Ces acides sont observés dans les deux fractions, et ils sont dominés par les
composés a nombres d'atomes de carbone pairs (Figure 4.16). La forme liée constitue
68% de la quantité absolue totale de ces acides.

Comme le montre la Figure 4.17, I'évolution des profils dans les formes libre et liée
sont différentes signifiant qu’ils sont d’origines différentes. Cependant, on remarque que
les profils des modes 1éger (LM) et lourd (HM) sont similaires dans les fractions libres et

lies, ceci implique qu’ils ont les mémes sources.
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Figure 4.16 Distribution des acides w-hydroxylés dans les sédiments de surface du lac Cadagno. Acides
libres (haut), acides liés (bas).
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Figure 4.17 Profils d’abondance des acides ®-hydroxylés totaux, légers (LM) et lourds (HM) et proportion
des liés par rapport au total dans les sédiments du lac Cadagno.
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La comparaison du profil des acides HFA libres (Figure 4.5), d’origine terrestre, avec
celui des acides w-hydroxylés lourds libres (Figure 4.17, HM), ne montre qu’une faible
ressemblance. La distinction pourrait étre expliquée si I’on admet que les HFA dérivent
directement des plantes supérieures, alors que les HM des o-hydroxylés le sont
indirectement et que leur profil dépende plus de la présence des microorganismes.

L’évolution des acides w-hydroxylés lourds est plus ou moins semblable a celle des
acides a—hydroxylés lourds dans la forme libre. Les faibles différences montrent que des
microorganismes différents synthétisent chaque type de ces acides a partir des acides

non-substitués.

4.4.4 Les acides gras (o-1)-hydroxylés

La distribution des acides (w-1)-hydroxylés dans le sédiment de surface est montrée
dans la Figure 4.18. Dans la fraction libre, les acides 1égers Cig, Ci4, Ci6 €t C;g ont été
détectés selon le niveau (voir Table IX de I’annexe 3). Dans le mode lourd, centré sur
Cas, de la méme fraction, les acides a nombre d’atomes de carbone pair entre Cyg et Cs et
I’homologue branché Cj; (branchement méthyle sur la chaine en position (®»-2)) ont été
identifiés. Les mémes acides de la fraction libre, I’acide Cg et les homologues impairs
branchés entre C,7 et Cs3 ont été trouvés dans la fraction liée. Le mode lourd de cette
derniere est centré sur Cye et Cpg. La quantité de ces acides dans la fraction liée forme
76% du total.

Les sources de ces acides sont mal connues. En effet, Boon et al. (1977) pensent que
ces acides peuvent étre issus des organismes aérobiques, alors que Shaw et Johns (1985)
supposent qu’ils proviennnent des plantes marines. L’explication d’une oxydation
microbiologique d’acides non-substitués a été évoquée (Boon et al., 1975; Kawamura et
Ishiwatari, 1984). A signaler que les acides lourds n’ont été jamais détectés dans les
organismes, et que I’acide Ci¢ a été trouvé dans des cutines des plantes vasculaires
(Caldicott et Eglinton, 1976).

Leur profil d'abondance en fonction de profondeur dans la forme libre, représenté

dans la Figure 4.19, est semblable a celui des acides non-substitués. Donc, comme les
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acides B-hydroxylés lourds, ceux-ci peuvent étre le résultat d’une oxydation aérobique
des acides non-substitués.

En comparant le profil d'abondance des acides (»-1)-hydroxylés dans la forme li¢e
avec ceux des autres acides, on remarque une évolution similaire a celle de acides -

hydroxylés. Cette observation appuie une origine terrestre a ces acides.
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Figure 4.18 Distribution des acides (»-1)-hydroxylés dans les sédiments de surface du lac Cadagno. Acides
libres (haut), acides liés (bas).
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Figure 4.19 Profils d’abondance des acides (®-1)-hydroxylés et proportion des liés par rapport au total dans
les sédiments du lac Cadagno.

4.5 Les acides a,0-dicarboxyliques

Les acides o,m-dicarboxyliques (ou diacides) > C;3 ont comme origine unique les
plantes supérieures, ou ils sont le résultat de 1’oxydation biosynthétique des acides -
hydroxylés correspondants (Figure 4.20). Par contre, les acides a,w-dicarboxyliques < Cj,
sont des produits diagénétiques des acides monocarboxyliques insaturés. En effet,
I’oxydation complete des doubles liaisons en positions 9, 11, 12, etc. des acides
monocarboxyliques insaturés, donne ces diacides que I’on trouve également dans les
particules atmosphériques (Kawamura et Gagosian, 1987a; Kawamura et al., 1996).

La distribution des acides a,w-dicarboxyliques dans les sédiments de Cadagno est
variable selon le niveau. Un exemple de leurs distributions dans les fractions libres et

liées de la section située a 2 cm est montré dans la Figure 4.21. Ces acides ont été
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détectés dans la plage Cg a Cj. Les fractions liées contiennent environ 69% du total de

ces acides.

OH

o) OH 8,16-diOH C4.0

® oxydation 9,16-diOH Ci6:0

OH O
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O 8-OH a,w-dicarboxy Cyg.
OH
HO
10 OH
O 10,16-diOH C4.9
o oxydation
O
HO 7
OH
O OH 7-OH o,m-dicarboxy Cy4.

Figure 4.20 Oxydation de 8/9,16-diOH C, en 8-OH a,w-dicarboxy Cg, et de 10,16-diOH C,¢, en 7-OH
a,o-dicarboxy Cie..

Les courbes de la Figure 4.22, dans la forme libre, montrent une similitude entre les
profils des acides a,w-dicarboxyliques et des acides m-hydroxylés. Ceci est raisonnable
puisque les acides a,m-dicarboxyliques > Cj3, qui sont des dérivés des acides -
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hydroxylés, forment en moyenne 98% du total de cette fraction. Par contre les courbes
dans la forme liée montrent des différences dans leur évolution, ce qui est logique,
puisque la contribution des acides o,w-dicarboxyliques < Cj, est aussi importante que

celle des acides a,m-dicarboxyliques > Cj3.
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Figure 4.21 Distribution des acides o,m-dicarboxyliques dans les sédiments de surface du lac Cadagno.
Acides libres (haut), acides liés (bas).
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Figure 4.22 Profils d’abondance des acides a,m-dicarboxyliques et proportion des liés par rapport au total
dans les sédiments du lac Cadagno.

4.6 Les acides hopanoiques

Les hopanoides (acides, cétones, alcools ou hydrocarbures insaturés) sont des
biomolécules qui appartiennent a la famille des triterpénoides pentacycliques. Durant la
diagenese précoce, les bactériohopanetétrols (polyhydroxy-bactériohopanes), qui
controlent la fluidité des membranes cellulaires des bactéries (Ourisson et al., 1987), sont
les précurseurs majeurs des cétones et des acides hopanoiques. Ces derniers, dans la plage
entre Cs; et Cs3, sont des composés omniprésents dans les sédiments récents, ou 1’acide
178,21B(H)-bishomohopanoique (Cs3Hs60;) (Figure 4.23a) est souvent le plus abondant
(Hartgers et al., 2000; Naraoka et al., 2000; Stefanova et Disnar, 2000; Winkler et al.,
2001).
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L’acide 17B,21B(H)-bishomohopanoique est présent dans les sédiments du lac
Cadagno (voir spectre de masse 12 de I’annexe 4) et il est plus abondant dans la forme
libre que dans la forme liée. Son profil d’abondance dans la forme libre, présenté dans la
Figure 4.23b, montre que la population bactérienne avait subi des perturbations entre 9 et
87 cm, alors qu’elle était plus stable dans les couches les plus profondes de la carotte. On
remarque aussi que la contribution bactérienne n’était pas plus importante en profondeur,

ce qui est en accord avec les profils des rapports BA/LFA libres et liés.
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Figure 4.23 (a) Structure de 1’acide 17p,21p(H)-bishomohopanoique (C;3Hs60,), (b) profil d’abondance de
cet acide dans les sédiments du lac Cadagno.

4.7 Les algues
Lors des prélevements avec benne Buchi sous 6 a 10 m, la plupart du temps notre

équipe n’a péché que des algues macroscopiques filiformes identifi¢es comme chara de

couleur verte (Chlorophytes). Ces algues, qui forment une sorte de prairie rase dans la
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zone oxique, sont des végétaux a tiges et ramifications raides et imprégnés de calcaire
(Figure 4.24) et, compte tenue de leur abondance, peuvent contribuer significativement a

la matiére organique sédimentaire.

Figure 4.24 Photo des algues macroscopiques filiformes chara proliférant dans la zone oxique du lac
Cadagno.

En analysant les distributions, des acides gras trouvés dans les algues (Figure 4.25),
on peut constater les faits suivants:
- Les principaux acides non-substitués présents dans les s€diments le sont également dans
ces algues. Ils sont dominés par C;¢ dans les deux formes. Le rapport LFA/HFA dans la
forme libre est égal a 1.74 alors qu’il est inférieur a I’'unité dans les sédiments étudiés. Par
conséquent, la contribution de leur mode lourd dans ces derniers est moins importante
que celle du mode léger, surtout que les acides a partir de Cp¢ sont présents en petites
quantités.
- Les concentrations des acides polyinsaturés et monoinsaturés Cie, Cie:1, Cis:3, Ciso,
Cis:1, Ca0:3, Ca0:2, Ca0:1, Caa:1 et Cpa: SONt importantes.
- Les acides (»-1)-hydroxylés sont absents, ce qui nous permet d'exclure les chara des
sources possibles de ces acides.
- La présence des diacides < Cg, le Cy et le Cy, dans la forme liée des algues suggere

une probable contribution de ceux-ci dans nos sédiments, ou ils sont aussi présents. Mais,
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Figure 4.25 Distributions des acides non-substitués (FA), des a- et B-hydroxylés dans les algues.
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Figure 4.25 Distributions des acides o-hydroxylés et des diacides dans les algues.

les diacides lourds a chaines plus longues que C,; n’ont pas été trouvés dans ces algues. 11
s’ensuit que ces algues ne peuvent contribuer que partiellement aux diacides dans nos
sédiments. Cela est également le cas pour les diacides libres, puisqu’on ne trouve que le
diacide Co seulement dans les chara.

- Les acides o-hydroxylés a nombre d’atomes de carbone impair (a 1'exception
de C; et Cy dans la forme li¢e) et les acides Cys et Cyg, présents dans les sédiments, sont
absents dans ces algues. Par ailleurs, nous remarquons une ressemblance entre les
distributions de ces acides entre C;¢ et Cy4 dans les sédiments et les algues dans les deux

formes libre et liée. Les acides entre Cg et Cio ne sont pas pris en compte parce que leur
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présence dans les sédiments peut étre le résultat d’une dégradation biogénique et/ou
abiogénique des acides monocarboxyliques insaturés. Ainsi, ces résultats montrent que
les chara peuvent étre des contributeurs aux acides w-hydroxylés sédimentaires, mais il
existe d’autres sources possibles en raison d’absence des acides cités-dessus.

- Les distributions des acides B-hydroxylés trouvés dans les algues et les sédiments sont
différentes dans la forme libre, tandis qu’elles sont semblables dans la forme liée. On
peut expliquer les acides B-hydroxylés liés trouvés dans les algues par des bactéries
Gram-négatives vivant en parasite sur ces algues. Par contre, il est difficile d'interpréter
les acides B-hydroxylés libres, quantitativement beaucoup moins importants.

- Les acides a-hydroxylés ont été déja trouvés dans quelques algues (Matsumoto et al.,
1984), cependant on les retrouve ici avec une distribution bimodale. Comme les acides
branchés en iso et anteiso sont souvent bactériens, le mode léger provient certainement

d’organismes vivant en symbiose avec ces algues.

4.8 Les plantes

Dans le but d’étudier la contribution allochtone terrestre dans les sédiments du lac,
nous avons fait des prélévements d’un mélange de plantes herbacées poussant sur les
pentes herbeuses au nord du lac.

Les principaux acides typiques des cutines, des subérines et de la lignine, cités dans
le chapitre 1, ont été identifiés lors d'analyses de ces plantes (voir Table 4.1 et Figure
4.26). L’acide linolénique (C;g:3) est I’acide prédominant dans la premicre fraction des
libres et 1’acide dihydroxypalmitique (m,16-diOH(diTMS) Cj6.0 ou m = 8, 9 et 10) est le
plus abondant dans la deuxi¢me fraction des liés.

Les compositions isomériques de m,16-diOH(diTMS) Ci,0 et de m-OH(TMS)-a,o-
dicarboxyacide Ci¢o montrent clairement la prédominance des isomeres caractéristiques
des angiospermes par rapport a ceux des gymnospermes dans les plantes et le long de la
carotte. Comme le montre la Figure 4.27, le 8-OH(TMS)-a,m-dicarboxyacide Cig.
(angiospermes) est dominant par rapport a 7-OH(TMS)-o,w-dicarboxyacide Cie.o
(gymnospermes) et le 10,16-diOH Cj¢.9 (angiospermes) est dominant par rapport a 9,16-
diOH Cj: (gymnospermes) (voir Table XVI de I’annexe 3).
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No

Ester MM  Fraction  Formule
Benzoate de triméthylsilyle 194  ab,cd,e,f C;oH;40,Si
2 Benzoate, 4-(triméthylsilyloxy)-, de méthyle 224 ab,d,f C1H;605S1
Benzoate, x,y,z-triméthyle-, de triméthylsilyle 236 a C3H,00,Si
12 Ester méthylique de I’acide cinnamique 4-(triméthylsilyloxy) 250  b,cd Cy3H505S1
7 Ester méthylique de ’acide cinnamique 2-(triméthylsiloxy) 250 ¢ Cy3H150;Si1
3 ﬁfﬁetﬁljﬁﬁigg) de I’acide benzéneacétique 3-méthoxy-4- 268 bd C13Hy0,Si
16 ﬁ:itgéthréllestilll(};l:}cll)ue de l’acide cinnamique 3-méthoxy-4- 280 ab.ed C uHyO,Si
Benzoate, 2-(triméthylsilyloxy)-, de triméthylsilyle 282 d,f Ci3H,,0581,
Benzoate, 3-(triméthylsilyloxy)-, de triméthylsilyle 282  ab,df C3H2,05S1,
6 Benzoate, 4-(triméthylsilyloxy)-, de triméthylsilyle 282 abd C3H»,05Si,
s B, el de | Toole cmmas & e cgnos.
9 Benzoate, 2,4-bis(triméthylsilyloxy)-, de méthyle 312 d C14H404Si,
11 Benzoate, 3-méthoxy-4-(triméthylsilyloxy)-, de triméthylsilyle 312  ab,c,d,f C4H,404Si,
10 Benzoate, 3,4-bis(triméthylsilyloxy)-, de méthyle 312 bd C14H,404S1,
14 ﬁ:itre;é:lrll;?sei‘ilﬁlcl)il}lgllque de l’acide cinnamique 4-méthoxy-3- 338 d C16Has04Si,
17 Ester triméthylsilylique de I’acide férulique triméthylsiloxy 338  b,cdf C6H2604S1,
13 gf;i?ﬁ;?;ﬂyle 3,5-diméthoxy-4-(triméthylsilyloxy), de 342 abd C15HaOsSi,
18 m-OH(TMS)-a,0-dicarboxyCisoou m=6 et 7 374  bd,f CoH3305Si1
19 10-OH(TMS)-nCs0 FAME 386  ab,c,df  CypHs0;Si
20 m-OH(TMS)-a,@-dicarboxy Cjsooum =6 et 7 388 b,d,f C,0H4005Si
22 m-OH(TMS)-a,w-dicarboxy Cigooum=7 et 8 402  b,df C,1H4,05S1
24 m-OH(TMS)-a,0-dicarboxy Ci7ooum=7,8 et 9 416 b,d C,,Hy405S1
26 m-OH(TMS)-a,@-dicarboxy Cjg;oum=7,8 et 9 428 b, C,3H4405S1
27 m-OH(TMS)-a,w-dicarboxy Cigooum=7, 8 et 9 430 b,d C,3Hy605S1
21 m,16-diOH(diTMS) Cispoum=8,9 et 10 432 b,d CHy3048Si,
29 m-OH(TMS)-a,@-dicarboxy Cjgpoum=8 et 9 444 d C,4H4305S1
23 m,16-diOH(diTMS) Cigpoum=8,9 et 10 446  b,d,f Cy3H500,4S1,
25  m,17-diOH(diTMS) Cy7poum=8,9 et 10 460 d C,4H5,048Si,
28 m,18-diOH(diTMS) Cjgooum=28,9,10et 11 474  b,d,f C,5H5404S1,
30 m,19-diOH(diTMS) Cj9poum=8,9 et 10 488 b,d C6Hs5604S1,

Table 4.1 Composés benzoiques, acides dihydroxylés et m-OH(TMS)-a,w-dicarboxyacides identifiés par
GC-MS dans les sédiments de Cadagno (a libres, b liés), dans les plantes (c libres, d liés) et les
algues (e libres, f 1iés). Les structures des composés dérivés de la lignine peuvent étre regroupées
en: p-hydroxyle 2; vanillyle 11; cinnamyle 7, 12, 14, 15, 16, 17; syringyle 13. Dans les couples
(2 et 6), (12 et 15) et (16 et 17) les fonctions esters COO-Me sont transesterifiées en COO-TMS.
Les structures correspondantes sont montrées dans la figure 4.26. Les spectres de masse obtenus
par GC-MS sont montrés dans I’annexe 4: spectres 13, 14, ...,32.
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Figure 4.26 Structures des acides benzoiques, d’un acide dihydroxylé, de 10-OH(TMS)-nC;3.¢ FAME et
d’un m-OH(TMS)-a,®-dicarboxyacide identifiés par GC-MS dans les sédiments de Cadagno,
les plantes et les algues.
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Figure 4.27 Composition en pourcentage des acides 8,16-, 9,16- et 10,16-diOH(diTMS) C,¢, (haut) et 8-

D’autre part,

les courbes d’un acide dihydroxylé,

OH(TMS)-a,m-dicarboxyCjs. (bas) le long de la carotte.

d’un m-OH(TMS)-a,0-

dicarboxyacide et de trois acides benzoiques dérivés de la lignine (Maman et al., 1996;

Stefanova et Disnar, 2000), représentées dans la Figure 4.28, montrent une augmentation

dans les parties profondes de la carotte. On pourrait en déduire que la contribution

allochtone était plus importante en profondeur, ce qui est en accord avec le résultat

obtenu d’apres la courbe des HFA libres et d’apres 1’étude optique.
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(23) A Benzoate 3,5-diméthoxy-4-(triméthylsilyloxy)-,

de triméthylsilyle (13)

Figure 4.28 Profils d’abondance (exprimées en unités arbitraires pour chaque type de ces acides) d’un acide
dihydroxylé (23), de trois acides benzoiques (6, 11 et 13) et d’un m-OH(TMS)-a,®-
dicarboxyacide (22).

Comme nous I'avons déja mentionné, les acides polyinsaturés Cis:2, Ci6:3, Cis:3, Ciga
et Cy., €tant trés propices a la dégradation diagénétique, disparaissent rapidement dans
les premiers centimetres de la carotte et ne peuvent pas servir de biomarqueurs pour les
organismes sources.

Comme le montre la Figure 4.29, les plantes contiennent les acides non-substitués
libres dans la plage entre C;, et Cs4 centrés sur Cs.3 dans le mode 1éger et sur Cy¢ dans le
mode lourd, et ceux liés le sont entre Cg et Cs; centrés sur Cis et Cy. Le rapport
LFA/HFA dans la forme libre est égal a 0.9; cette valeur est treés proche de celle trouvée
au sommet de la carotte (0.87). Par conséquent, ces données montrent qu’une portion

significative des acides libres sédimentaires peut tre attribuée aux plantes herbacées.
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Figure 4.29 Distributions des acides non-substitués (FA), des a- et B-hydroxylés dans les plantes.
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La présence des acides (o-1)-hydroxylés dans la plage entre Cyy et C,6 uniquement
dans la fraction libre permet de conclure que ces acides ne sont pas des constituants des
cutines et des subérines, mais probablement produits de métabolisme des
microorganismes parasites. Les différences dans les distributions de ces acides libres dans
la carotte et les plantes peuvent provenir du fait que, lors du dépot sédimentaire, des
microorganismes, vivant dans la colonne d’eau par exemple, ont contribué a la synthése
de ces acides plus que les microorganismes parasites. Par contre, les distributions des
acides B-hydroxylés dans les formes libre et liée sont plutdt indicatives d'une faible
production directe de ces acides par les plantes herbacées.

Les acides w-hydroxylés sont présents dans la plage entre C; et Cy6 dominés par Ci
et Cy. Cependant, les acides Cj, et Cy4 sont absents. Ceci a été également observé chez
tous les angiospermes lors des études faites dans notre laboratoire tandis que les
gymnospermes contient des proportions significatives (Hu et al., 1988). L'absence des
acides ®-OH Cj, et Cy4 dans les sédiments de surface du lac est donc en accord avec la
présence des angiospermes et 1’absence des gymnospermes dans le bassin versant du lac.
D’autre part, les acides a nombre d’atomes de carbone impair et 1’acide C,g, présents dans
la carotte, sont absents dans les plantes de Cadagno. Les distributions des acides libres et
liés a nombre d’atomes de carbone pair entre C;¢ et Cy6 dans les sédiments et les plantes
herbacées sont semblables dans les deux cas (concernant les acides entre Cg et Cy voir
paragraphe 4.7). Il résulte que les plantes herbacées peuvent étre des contributeurs a ces
acides dans les sédiments comme les chara. Or les profils des acides w- et (®-1)-
hydroxylés liés dans les sédiments montrent que les deux proviennent de la méme source.
Et comme les chara ne donnent pas des acides (w-1)-hydroxylés, ceci nous permet de
déduire que les plantes herbacées sont les contributeurs principales aux acides ®-
hydroxylés sédimentaires. Les acides w-hydroxylés, présents dans les s€édiments mais qui
sont absents dans les plantes et les chara, peuvent résulter d’une oxydation aérobique des
acides non-substitués dans la colonne d’eau, bien que cette oxydation ait lieu dans une
faible proportion. Ainsi, les acides (w-1)-hydroxylés liés dans les sédiments, non détectés
dans les plantes analysées, peuvent étre des dérivés de la dégradation de ces plantes apres

leur mort.
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Les diacides sont présents dans ces plantes dans la plage entre Co et Cp5. Dans la
fraction libre, la distribution des diacides entre C;¢ et Cog est différente de celle des acides
o-hydroxylés, signifiant que ces diacides dérivent d’une w-oxydation microbienne des
acides gras autres que les acides w-hydroxylés. Par contre dans la forme liée, les
distributions sont semblables, ce qui implique que ces diacides résultent de 1’oxydation
biosynthétique des acides w-hydroxylés correspondants. Compte tenu de la ressemblance
entre les profils des diacides > C;3 et ceux des acides w-hydroxylés sédimentaires libres,
on peut déduire que ces premiers dérivent aussi principalement des plantes herbacées. Les
diacides sédimentaires ayant un nombre d’atomes de carbone impair entre C;s et Cyg
peuvent provenir d’ une w-oxydation des acides gras dans la colonne d’eau.

Les ¢tudes antérieures faites dans notre laboratoire (Hu et al., 1988) ont montré la
présence des acides a-hydroxylés dans les feuilles de plusieurs plantes typiques du bassin
lémanique. Dans le cas des plantes herbacées de Cadagno, on a également trouvé des
acides a-hydroxylés centrés sur Cjs et Cy4. Ces acides ayant des chaines > C;p montrent
une distribution semblable a celle du sédiment dans les deux fractions libre et liée. Ceci
montre que ces acides > C, seraient principalement d’origine terrestre.

Fisher et al. (2003) ont signalé la présence de 1’acide ursolique (28-carboxyursen-12-
enol, I) dans des sols forestiers contenant des détritus de feuilles et son absence dans la
pature et les herbes. Or cet acide triterpénoique et son isomere 1’acide oléanolique (II) ont
été trouvés dans les plantes que nous avons analysées avec un rapport (3:1)
respectivement. L’ordre d’¢élution, les spectres et les structures de ces composés sont
montrés dans les Figures 4.30 et 4.31. L’isomére (I) est également présent dans les
sédiments de Cadagno. Il est possible que cette différence dans les résultats provienne du

fait que les plantes analysées sont différentes dans les deux cas.
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Figure 4.30 Ordre d’élution de 1’acide ursolique (TMS éther TMS ester) (I) et de son isomeére ’acide
oléanolique TMS ether TMS ester (II) dans les plantes herbacées de Cadagno.
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Figure 4.31 Spectres et structures: (a) de 1’acide oléanolique (II) et (b) de son isomére I’acide ursolique (I)
dans les plantes qui se trouvent a coté du lac Cadagno (TMS éther TMS ester).
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4.9 Ester d’acide propanoique, 3,3’-thiobis-, didodecyle

Lors des analyses initiales des fractions d'acides monocarboxyliques des sédiments
de surface de Cadagno nous avons détecté un composant dont le temps de rétention
chromatographique ainsi que le spectre de masse étaient parfaitement en accord avec
celui d'un acide n-Csq4.4 reporté par Carballeira et Lopez (1989) comme constituant dans
certaines éponges marines. Les positions des doubles liaisons n'avaient pu étre
déterminées a cause de faibles teneurs. Comme ce composant donnait un pic
chromatographique majeur dans certains de nos échantillons nous avons pensé pouvoir
déterminer la position des doubles-liaisons au moyen de spectre de masse de derivé
pyrrolidide. Cependant tous les essais de dérivation ont échoué, suggérant que le
composé observé dans nos échantillons n’est pas 1’acide n-Cs4.4. Une recherche dans la
base de données (NIST, Mass Spectral Library Search Program) a montré que I’ester
d’acide propanoique, 3,3’-thiobis-, didodecyle (Figure 4.32), utilis¢ dans 1’industrie
comme un agent antioxydant, a un spectre de masse tout a fait similaire a celui identifié
comme 1’acide n-Cs4.4 par Carballeira et Lopez (1989). Le GC-MS de ce produit (Sigma
AQ), ainsi que sa coinjection avec notre échantillon nous ont permis de conclure qu’il
s’agissait en effet de 1’agent antioxydant, probablement dérivant des solvants/réactifs, et
non pas de I’acide polyinsaturé. Ceci remet en question la présence de 1’acide Cs4.4 dans

les éponges.
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Figure 4.32 Structure et spectre de masse de I’ester d’acide propanoique, 3,3’-thiobis-, didodecyle.
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Chapitre 5 : LA DESULFURISATION

5.1 Introduction

Le soufre est, en abondance, le 5¢éme ¢lément sur notre planéte. Il est bien connu
depuis l'antiquité, mais son utilisation et celle de ses dérivés ont connu dans la chimie
organique moderne un développement considérable au cours des dernieres décennies. Cet
¢lément est présent dans de nombreuses molécules naturelles ou synthétiques d'utilisation
courante et leur confére des propriétés spécifiques.

Dans I’environnement sédimentaire et pétrolier, le cycle du soufre a attiré beaucoup
d’attention en raison de son croisement intime avec le cycle du carbone durant la
diagenese de la matieére organique (Vairavamurthy et Mopper, 1989). Ces deux cycles
controlent le taux de 1’oxygene atmosphérique O,, I’oxydation des minéraux dans les
roches, et les processus de la vie en général (Berner et Canfield, 1989). De plus, le cycle
du soufre sédimentaire représente une partie quantitative majeure dans le cycle global du
soufre (Berner, 1989; Holser et al., 1989).

Des ¢études récentes de macromolécules riches en soufre ont permis d’¢élucider la
mode de formation des molécules fossiles, obtenues par le biais de dégradations
chimiques a partir des fractions macromoléculaires complexes présentes dans les
sédiments. Celle-ci implique la réticulation de squelettes fonctionnels par des especes
inorganiques du soufre, produites par des bactéries, dans un processus de vulcanisation
naturelle (Sinninghe et al., 1990) opérant a basse température a un stade précoce de la
sédimentation. Ces études ont également permis la découverte de nouvelles réactions en

chimie organique du soufre.
5.2 Processus de transformation du soufre géochimique
L’existence du soufre en plusieurs états d’oxydation entre —2 et +6 facilite largement

les processus biologiques, jouant un role important dans le contrdle des transformations

du soufre sédimentaire, particulierement durant la diagenese précoce. Le sulfate dissous
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SOy, qui est le composé sulfuré le plus abondant dans les eaux et les sols, constitue le
point de départ dans tous les chemins de transformation du soufre dans les

environnements aquatiques.
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Figure 5.1 Diagramme représentant les chemins géochimiques majeurs de transformation du soufre
sédimentaire (les lignes solides représentent des chemins connus, et les lignes en point
représentent des chemins non établis) (Vairavamurthy et al., 1995).
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La premicre étape est sa réduction qui se fait par deux voies différentes comme
montré dans la Figure 5.1. Dans la premiére voie, il est assimilé par les organismes
autotrophiques (par exemple les phytoplanctons) pour donner des composés
biosynthétiques organiques sulfurés ( Aizenshtat et al., 1995; Vairavamurthy et al., 1995).
Ces derniers, dont la concentration dans la biomasse est faible, font partie des débris
organiques dans les sédiments (Frangois, 1987). Leurs structures sont trés différentes par
rapport aux composés trouvés dans les combustibles fossiles (cystéine et methionine)
(Sinninghe Damsté et de Leeuw, 1990), car ils sont facilement dégradés par des processus
microbiens et enzymatiques libérant le sulfure (Anderson, 1980). Néanmoins, la source
majeure du soufre dans la pyrite et la mati¢re organique sédimentaire résulte de I’action
des bactéries sulfato-réductrices, dans des conditions favorisant leurs activités, sur le
sulfate aqueux; c’est la deuxiéme voie réductrice. Les especes réduites du soufre
réagissent ensuite avec le fer (II), essentiellement dans les sédiments argileux et
clastiques, formant des sulfures métalliques, surtout la pyrite FeS,. Si la quantité de fer
(IT) est limitée (par exemple dans les sédiments carbonatés et siliceux), alors il y aura
formation du sulfure d’hydrogéne et des polysulfures (HS4', HSs', S42' et S52'). La réaction
de ces especes inorganiques (les polysulfures sont extrémement réactifs dans les réactions
d’oxydo-réduction) avec des composés biogéniques labiles, possédant des groupes
fonctionnels dans leurs structures tel que les groupes céto (R-CO), hydroxy (R-CH,-OH)
et amino (R-NH) et/ou une double liaison carbone-carbone (C=C), produisent des
composés organiques sulfurés (Orr et Sinninghe Damsté, 1990). Le soufre élémentaire Sg
ne peut pas réagir directement dans les conditions douces de la diagenése précoce, mais
peut étre indirectement impliqué dans la formation des polysulfides quand le H,S est
présent (Aizenshtat et al., 1995). Cette réaction ou incorporation peut avoir lieu sous une
large gamme de température, et par différents mécanismes: ionique-nucléophilique,
¢léctrophilique et radicalaire (Krein, 1993).

Par exemple, d’aprés Sinninghe Damsté (1989), un modele d’incorporation
hypothétique, présenté¢ dans la Figure 5.2, peut étre expliqué par ’addition des sulfures
inorganiques sur la double liaison C=C des composés monoinsaturés (ou sur un autre
groupe fonctionnel réactif), durant la diagenése précoce, pour donner des thiols. La

réaction de ces derniers avec d’autres composés insaturés fournissent des substances
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macromoléculaires a poids moléculaires élevés. Dans le cas des composés di- ou
polyinsaturés (ou di- ou polyfonctionnels), des réactions intramoléculaires, donnant des
structures cycliques sulfurés (leurs tailles dépendent des positions des doubles liaisons),
ont lieu par addition du thiol, formé auparavant, sur la deuxieme double liaison C=C et
ainsi de suite. Si la position des doubles liaisons dans les précurseurs est favorable pour la
formation de thiane ou de thiolane (n < 3), I’incorporation donne alors un nombre limité
d'isomeres. Par contre, si les doubles liaisons sont en position non favorable (n > 3) pour
la formation de thiane ou de thiolane, les réactions donnant des composés a hauts poids
moléculaires et celles d’addition/élimination de H,S en séquence entrent en compétition
et conduisent a la délocalisation des doubles liaisons le long de la chaine. L'addition de
H,S a lieu définitivement lorsque la position des doubles liaisons est favorable pour la

formation de thiane ou de thiolane (n < 3).

R—C—C—R'’ R—C=—=C—(CHy}y—C=—C—R’
H H H H
J H,S +stj T-HZS
H H ]
R—C—C—R! R—C—C—(CH;)j7mC—C—R
| H2 2 H H
SH Thiol SH Thiol
Addition intel-moléculaire Addition intfamoléculaire

Substances soufrées
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R1

R S

Dialkylthiacyclohexanes \ / Dialkylthiacyclopentanes
(R et R! = chaines alkyles) R /@\R1 Dialkylthiophenes

S

Figure 5.2 Mécanismes possibles de I’incorporation de soufre dans les substrats insaturés durant la
diagenese (Sinninghe Damsté et al., 1989; Killops et Killops, 1993).
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5.3 Acides soufrés identifiés dans les sédiments de Cadagno

Russell et al. (2000) ont mis en évidence les acides thiophéniques (Figure 5.3),

thiolaniques et thianiques pour la premiere fois dans les extraits sédimentaires lipidiques
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Figure 5.3 Spectres et structures des isoméres de I’acide C; alkylthiophéne; les spectres I et II consistent en
un mélange des deux isomeéres (Russell et al., 2000).
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apres saponification par KOH/MeOH. Dans les sédiments de surface de Cadagno, les
isomeres de I’acide C,s alkylthiophéne FAME sont aussi présents en faible quantité dans
la premiere fraction des acides non-substitués liés, ¢luant entre nCjpo et nCy. Le
fragmentogramme a m/z 324 dans la Figure 5.4 montre 1’ordre d’¢lution de ces isomeres
dont les structures et les spectres sont montrés dans la Figure 5.3. On constate que
I’isomére ayant incorporé le soufre sur les doubles liaisons C-9:C-12 est le composé
majeur. Par conséquent, ces acides thiophéniques, contenant une liaison C-S et qui ont été
libérés (par hydrolyse acide 6N) de la matrice a laquelle ils étaient liés par des liaisons
esters, permettent la préservation de la position des doubles liaisons. Le
fragmentogramme a m/z 328 qui permettent de détecter les isomeres des alkylthiolanes et

des alkylthianes a ét¢ aussi examiné, mais aucun pic n’a été observé.
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Figure 5.4 (a) TIC de la premicre fraction des acides liés du sédiment de la tranche 0-4 cm entre n-C, et
n-Csyy. (b) fragmentogramme a m/z 324 montrant I’ordre d’élution des isomeres de 1’acide Cig
alkylthiophéne FAME dans ce méme sédiment.
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5.4 Différentes méthodes de désulfurisation

Différentes méthodes chimiques ont été utilisées pour libérer les composés soufrés
des sédiments: le borure de nickel, le nickel Raney, lithium/éthylamine, LiAlH4,
MeLi/Mel et la pyrolyse (Sinninghe Damsté et al., 1988, 1989, 1998; Sinninghe Damsté
et de Leeuw, 1990; Kohnen et al., 1991; Hofmann et al., 1992; Schoell et al., 1992; Adam
et al., 1993; Richnow et al., 1993; Schouten et al., 1993, 1995, 1997; Putschew et al.,
1995, 1996, 1998; Schaeffer et al., 1995; Schaeffer-Reiss et al., 1998; Schwark et al.,
1998; Mongenot et al., 1999; Russell et al., 2000; Sandison et al., 2002). Dans notre cas,
le borure de nickel (Schouten et al., 1993) a été choisi comme agent de désulfurisation
pour les raisons suivantes: cet agent de désulfurisation est un catalyseur hétérogene
produit in situ par réaction du sel chlorure de nickel (II) avec le borohydrure de sodium,
la facilité et la rapidité¢ de la méthode, ’efficacité et la facilit¢ de la deutération, les
composés utilisés ne sont pas problématiques et il n'est pas nécessaire d'utiliser un
équipement spécial. Un inconvénient de cette méthode est la difficulté de déterminer le
nombre et la position des carbones liés via liaisons soufrées car les doubles liaisons
'libres' sont aussi deutérées lors de la réduction par NaBDs.

Les études faites par Hartgers et al. (1996) montrent également que la désulfurisation
par le borure de nickel peut affecter certaines fonctions labiles présentes dans les lipides

et les pigments. Cependant les acides gras et leurs esters méthyliques ne sont pas affectés.

5.5 Résultats de désulfurisation

Les abondances (en ug/g de sédiment sec) et les distributions des acides non-
substitués libres, extraits avant et apres désulfurisation par NiCl,/NaBHy4 du sédiment de
surface et de la tranche 0-4 c¢cm, sont montrées dans le Table XVIII de I’annexe 3 et dans
la Figure 5.5 respectivement.

Le rapport '(X£ acides non-substitués aprés désulfurisation - X acides insaturés avant
désulfurisation) / (X acides non-substitués avant désulfurisation - X acides insaturés avant
désulfurisation)' est ¢gal a 1.94 pour le sédiment de surface et 4.35 pour la tranche 0-4

cm. Ces valeurs indiquent que la somme des abondances des acides soufrés libérés apres
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désulfurisation est presque égale a celle des acides extraits avant désulfurisation dans le
cas du sédiment de surface; alors qu’elle est trois fois plus grande dans le cas de la
tranche 0-4 cm.

Une désulfurisation de ’extrait EOU de la tranche 242-248 cm a été aussi effectuée,
mais les faibles variations obtenues aprés désulfurisation n’ont pas permis d’obtenir des

comparaisons précises.
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Figure 5.5 Distributions des acides non-substitués saturés linéaires libres extraits du sédiment de surface et
de la tranche 0-4 cm avant et aprés désulfurisation par NiCly/NaBH,. Les masses
correspondantes a 1’hydrogénation des doubles liaisons des acides insaturés sont soustraites de
celles de leurs homologues saturés obtenus apres désulfurisation.

Les analyses de la deutération en GC-MS montrent que les acides non-substitués

nCig.0, NCi7:0, 1C17:0, NCa0:0, NCos:0, NC30:0 Ont incorporé principalement deux atomes de
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deutérium, le nCy4. un seul atome de deutérium. Par contre, le nCis.o a été marqué par un
a sept atomes de deutérium (voir Table XIX de 1’annexe 3): le rapport de la surface de
m/z M+2 (2D) sur celle de m/z M (0D) est le plus important parmi ceux de tous les autres
acides (environ 1.2). Toutes ces variations obtenues apres la désulfurisation peuvent étre
dues au clivage intermoléculaire des liaisons C-S ou S-S liant ces acides a des
macromolécules présentes dans la matrice a poids moléculaires élevés (polymeres), et/ou
au clivage intramoléculaire de ces liaisons dans des acides a faibles poids moléculaires
(Sinninghe Damsté et al., 1988; Kohnen et al., 1991). Mais, il faut aussi ajouter
I’hydrogénation des acides insaturés comme réaction parasite, qui augmente 1’abondance
des acides saturés apres cette réaction.

Les composés liés a des macromolécules par des ponts de soufre ne sont pas volatils
pour étre détectés par GC-MS avant la désulfurisation; tandis que ceux libres non-liés a
des macromolécules et contenant des liaisons de soufre intramoléculaires (tels que les
isomeres de I’acide C;g alkylthiophéne FAME trouvés dans la fraction liée) sont
détectables par GC-MS (Sinninghe Damsté et de Leeuw, 1990; Hartgers et al., 1996).
Puisque des composés typiques de ces derniers n’ont pas été¢ détectés dans les fractions
d'acides libres avant la désulfurisation, ceci ¢élimine la possibilit¢ du clivage
intramoléculaire du pont soufré pouvant provenir des acides libres. Quant a la
deutération, dans le cas d’incorporation d’un seul atome de deutérium, il s’agit d’un
clivage intermoléculaire comme le cas de nCgo et nCpsp monodeutérés. La
polydeutération des esters n'indique pas obligatoirement qu'ils étaient liés a la matrice par
plusieurs liaisons de soufre, puisque la deutération peut provenir de la réduction des

doubles liaisons par NaBD.
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Chapitre 6: CONCLUSION

Les résultats obtenus au cours de cette étude géochimique nous ont permis de
constater que les facteurs influencant le dépdt sédimentaire des sections situées entre 0 et
51 cm sont différents de ceux des sections plus profondes.

Entre 0 et 51 cm, des fortes fluctuations sont observées sur le profil du carbone
organique total ainsi que sur tous les profils d’abondance des acides gras étudiés. Entre
51 et 245 cm, les profils du carbone organique total, des acides caractéristiques des
plantes supérieures (acides non-substitués linéaires lourds libres) et des acides provenant
des bactéries Gram-négatives (acides o- et B-hydroxylés) montrent une augmentation
progressive. Cette augmentation n’est pas observée dans les profils des acides qui
proviennent de la population bactérienne en général (acides branchés); leurs courbes sont
plutot plus stables dans les sections profondes de la carotte.

L’examen microscopique des différentes sections de la carotte indique un
changement de la matiere minérale dans les minima observés dans le TOC entre 0 et 51
cm. Il s’agit des apports de matiere clastique probablement diis a des ¢venements
épisodiques tels que des avalanches ou des glissements de terrain, favorisés par les pentes
abruptes du versant Nord-Nord-Ouest du lac. Ces apports ont dilué la matiére organique
sédimentaire, ce qui explique la diminution des valeurs du TOC a ces niveaux. Dans les
sections situées entre 51 et 245 cm, les apports clastiques sont plus réguliers et faibles,
donc une sédimentation plus calme, ce qui se traduit par des valeurs plus €levées et plus
stables du TOC. La présence en quantités plus élevées de matiére organique amorphe
pyritisée dans ces sections profondes nous indique un remaniement bactérien plus élevé.
Ce dernier résulte soit d’un taux de sédimentation plus faible soit d’une population
bactérienne plus importante. L’observation des pollens de coniféres dans les sections les
plus profondes de la carotte implique que des foréts étaient plus proches du lac dans les
périodes correspondantes.

L’étude de la nature, de la distribution et des profils d’abondance des acides gras le

long de la carotte sédimentaire de Cadagno, nous a permis d’attribuer a ces acides des
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sources connues et acceptées. Nous avons également obtenu des informations

complémentaires sur certains types d’acides. On peut les résumer comme suit:

Les acides non-substitués

Les acides non substitués linéaires légers dans les sédiments de Cadagno sont
pricipalement d’origine bactérienne dans les formes libre et liée. Le profil des acides non
substitués linéaires lourds, d’origine terrestre, et les valeurs du rapport ‘acides
légers/acides lourds’ dans la forme libre montrent une contribution allochtone plus
importante lors de la déposition des sections les plus profondes de la carotte.

La contribution des acides non-substitués lourds trouvés dans les algues est moins
importante que celle des acides légers.

Une portion significative des acides non-substitués libres sédimentaires peut étre
attribuée aux plantes herbacées.

Les profils des acides branchés impliquent que des microorganismes différents ou
bien des organes différents de ces microorganismes sont a 1’origine de ces acides dans
chaque forme. Le rapport acides branchés/acides linéaires montre que la contribution
bactérienne n’était pas plus importante en profondeur. Ce qui permet de déduire que le
remaniement bactérien plus élevé dans les couches les plus profondes de la carotte, inféré
d’aprés 1’étude optique, résulte d’un taux de sédimentation plus faible et non pas d’une
population bactérienne plus importante.

Les acides insaturés légers libres sont essentiellement d’un apport bactérien. Ceux
d’origine planctonique ou allochtone sont métabolisés par les bactéries dans la colonne
d’eau et dans le sédiment de surface. Par contre, les acides insaturés liés proviennent
aussi bien des bactéries que des planctons ou des plantes supérieures.

Les acides insaturés lourds proviennent des mémes sources que leurs homologues

saturés dans les formes libre et liée.
Les acides p-hydroxylés

Les acides B-hydroxylés lourds libres dans les sédiments sont probablement des

produits de 1’oxydation des acides non-substitués. Ceux li¢s entre Cg et C;s proviennnent
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tous des bactéries Gram-négatives. La contribution de ces dernieres est plus importante
en profondeur.

Les plantes herbacées produisent ces acides libres et liés en faibles quantités. Ceux
liés trouvés dans les chara proviennent des bactéries Gram-négatives vivant en parasite

sur ces algues.

Les acides a-hydroxylés

Les acides a-hydroxylés lourds dans les sédiments dérivent probablement
indirectement des plantes supérieures. Ceux légers liés entre Cg et C;g proviennent de
source bactérienne directe.

Dans les chara, le mode léger de ces acides provient certainement d’organismes
vivant en symbiose avec ces algues. Dans les plantes herbacées, le mode lourd de ces

acides libres et liés est certainement di au métabolisme microbien.

Les acides ®o-hydroxylés

Les profils des acides w-hydroxylés libres et liés dans les sédiments sont différents
signifiant qu’ils sont d’origines différentes. Ceux lourds libres dérivent indirectement des
plantes supérieures et leurs profils dépendent plus de la présence des micoorganismes. Ils
sont synthétisés soit par des micoorganismes différents de ceux responsables des acides
a-hydroxylés lourds libres, soit par les mémes microorganismes mais utilisant des
substrats spécifiques pour la production de différents acides hydroxylés.

L'absence des acides w-OH C;; et C;4 dans les sédiments de surface du lac est en
accord avec la présence des angiospermes et I’absence des gymnospermes dans le bassin
versant du lac. Les plantes herbacées sont les contributeurs principales aux acides -
hydroxylés sédimentaires; alors que les chara ne sont que des contributeurs secondaires.
Les acides présents dans la carotte mais qui sont absents dans les plantes et les chara
peuvent résulter d’une oxydation aérobique des acides non-substitués, bien que cette
oxydation ait lieu dans une faible proportion. Ainsi, la différence entre les profils
sédimentaires de ces acides dans les formes libre et liée est diie au fait que les liés
proviennent directement des cutines et des subérines des plantes supérieures, alors que les

libres sont principalement les produits de métabolisme des microorganismes parasites.
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Les acides (o-1)-hydroxylés

La présence des acides (w-1)-hydroxylés seulement dans la forme libre des plantes
herbacées montre que ces acides ne sont pas des constituants des cutines et des subérines,
mais probablement produits de métabolisme des microorganismes parasites.

Dans la forme libre des sédiments, ces acides peuvent étre les dérivés du
métabolisme des microorganismes vivant en symbiose avec les plantes et d’une
oxydation aérobique des acides non-substitués dans la colonne d’eau. Dans le cas des

sédiments de Cadagno, cette derniére semble étre la source majeure .

Les acides a,0-dicarboxyliques

Les acides o,w-dicarboxyliques dans la fraction libre des sédiments sont
pricipalement des dérivés d’une w-oxydation microbienne des acides gras des plantes
herbacées. Ceux liés > C;3 résultent de 1’oxydation biosynthétique des acides -
hydroxylés correspondants; alors que ceux < C;, dérivent de 1’oxydation des doubles
liaisons des acides monocarboxyliques insaturés. Les diacides sédimentaires ayant un
nombre d’atomes de carbone impair entre Ci¢ et Cpg peuvent étre les produits d’une -
oxydation des acides gras dans la colonne d’eau. Les chara contribuent partiellement aux

diacides libres et liés dans les sédiments.

Le profil de I’acide 173,21B(H)-bishomohopanoique, d’origine bactérienne, dans la
forme libre montre que la contribution bactérienne n’était pas plus importante en
profondeur ce qui est en accord avec les courbes de BA/LFA.

Les compositions isomériques de m,16-diOH(diTMS) Cis0 et de m-OH(TMS)-a,0-
dicarboxyacide Ci¢o le long de la carotte montrent la prédominance des isomeres
caractéristiques des angiospermes par rapport a ceux des gymnospermes.

Les courbes d’un acide dihydroxylé, d’un m-OH(TMS)-a,w-dicarboxyacide et de
trois acides benzoiques dérivés de la lignine indiquent que la contribution allochtone était
plus importante en profondeur, ce qui appuie, encore une fois, le résultat obtenu d’apres
la courbe des HFA libres et d’apres 1’étude optique.

Fisher et al. (2003) ont signalé 1’absence de 1’acide ursolique dans la pature et les

herbes, alors que ceci est présent dans les plantes herbacées de Cadagno. Cette différence
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dans les résultats provient peut étre du fait que les plantes analysées sont différentes dans
les deux cas.

La recherche de la nature d’un composant, détecté lors des analyses initiales des
fractions d'acides monocarboxyliques des sédiments de surface de Cadagno, nous a
permis de déduire qu’il s’agissait d’un agent antioxydant, probablement dérivant des
solvants/réactifs, et non pas de 1’acide polyinsaturé reporté par Carballeira et Lopez
(1989).

Les acides thiophéniques, contenant une liaison C-S et qui ont été libérés par
hydrolyse acide 6N, gardent I’information sur la position des doubles liaisons.

Apres désulfurisation par NiCl,/NaBHy, la somme des abondances des acides soufrés
libérés est presque égale a celle des acides extraits avant désulfurisation dans le cas du
sédiment de surface; alors qu’elle est trois fois plus grande dans le cas de la tranche 0-4

cm.

Pour conclure, tous nos résultats s’accordent et indiquent que des événements
provoquant des apports clastiques importants tels que les avalanches, glissements de
terrains, crues torrentielles, sont plus fréquents entre 0 et 51 cm. Cette section correspond
approximativement aux derniers 100 ans de sédimentation. Par contre, entre 51 cm et 245
cm, la sédimentation, plus calme, était caractérisée par un faible taux de sédimentation et
une contribution plus ¢levée de la matiére organique des plantes supérieures,

actuellement peu importante.
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LFA
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HU
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ECL
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b12:0

Annexe 1 : ABREVIATIONS

Acides non-substitués totaux.

Acides légers (dont la chaine contient moins de 20 atomes de carbone).

Acides lourds (dont la chaine contient plus de 20 atomes de carbone).

Acides branchés (dont la chaine contient moins de 20 atomes de carbone).
Acides saturés linéaires Ci4 et Cyg.

Acides insaturés linéaires en Ci¢ et Cis.

Acides insaturés linéaires entre Cyg et Cso.

Acides a-, B- ou w-hydroxylés contenant moins de 20 atomes de carbone.

Acides a-, B- ou o-hydroxylés contenant plus de 20 atomes de carbone.
Abondances = pg/g de sédiment sec.

Equivalent chain length.

18:3 = nombre d’atomes de carbone:nombres d’insaturations; ®3 = position de la
double liaison a partir de la terminaison de la chaine.

n = acide linéaire; 12 = nombre d’atomes de carbone; 0 = nombre
d’insaturations.

Branchement méthyle en iso.

Branchement méthyle en anteiso.

Probablement un branchement méthyle en milieu de chaine.
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Annexe 2 : GLOSSAIRE

Anthropique: De 'anthropos' signifiant homme.

Autotrophes (les plantes et certaines bactéries comme les cyanobactéries): Ce sont des
organismes qui peuvent utiliser le carbone minéral comme source principale de
carbone et qui peuvent tirer de I'énergie pour l'entretien de la vie, de 1'oxydation
d'¢léments minéraux (chimiotrophe) ou de 1'énergie lumineuse (phototrophe) tout en

libérant dans l'atmosphere 1'oxygeéne nécessaire a la phosphorylation oxydative.

Benthique: Se dit de I'ensemble des organismes animaux et végétaux qui vivent sur le

fond des mers (benthos).

Bioturbation: Remaniement de sédiments par les mouvements et les modes de nutrition

de la faune qui y vit.

Bitumen: Mati¢re organique soluble dans les solvants organiques et constitués de
composés qui n’ont subi que de légeres transformations: ces composés sont appelés
marqueurs biologiques. Il comprend des petites molécules libres les hydrocarbures
ayant comme origine les lipides, et des composés polymériques: la résine et

I’asphalténe.
Clastique: Se dit de roches formées de débris d’autres roches (par exemple le sable).

Conductivité: Grandeur physique qui mesure l'aptitude d'une substance a se laisser
traverser par le courant électrique. La présence de sels dissouts dans 1'eau augmente la
conductivité de l'eau qui varie en fonction de la température. La conductivité

¢électrique d'une eau s'exprime généralement en microsiemens par centimétre (LS/cm).
Crénogénique: Etymologiquement qui ne se mélange jamais pour des causes naturelles.

Densité de I’eau: Quantité de sels dissous.
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Dolomite: Carbonate naturel double de calcium et de magnésium.

ECL (Equivalent chain length): Indices de retention relatifs par rapport a ceux d’esters

méthyliques d’acides monocarboxyliques linéaires.

Fermentation: La fermentation est une oxydation biologique au cours de laquelle
l'accepteur final des hydrogénes provenant du NADH,H" est un composé issu de la
dégradation incompléte du substrat oxydable. Le substrat oxydable joue donc un
double role: a la fois source d'énergie et accepteur final d'électrons. Dans le cas de la
respiration, l'accepteur final est exogene (cas de O, mais aussi NO; dans la

dénitrification,...).

Hétérotrophes: Ils regroupent les zooplanctons, les protozoa et les bactéries et ce sont des
organismes qui gagnent leur énergie en oxydant des composés carboniques

organiques.

Karstique: Relief calcaire, relief particulier aux régions dans lesquelles les roches
calcaires forment d’épaisses assises (briques), et résultant de I’action (en grande partie

souterraine) d’eaux qui dissolvent le carbonate de calcium.

Maticre organique dissoute: Molécules dissoutes qui dérivent soit de la dégradation

d'organismes morts soit de I' excrétion de molécules.

Maticre organique particulaire: Ensemble des particules organiques, mortes ou vivantes,

en suspension dans les eaux.

Moraine: Accumulation de rochers et de débris, entrainés, puis déposés par le glacier.
Selon leur situation, on distingue les moraines latérales, médianes et frontales. La
moraine frontale se met en place au front d'un glacier, la moraine latérale se met en
place entre le glacier et la paroi d'une vallée. Les moraines principales contiennent des

sédiments d'origine glaciaire et fluvioglaciaire.
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Nutriments: Ensemble des composés organiques ou inorganiques et des ions qui sont
utilisés en premier lieu pour la nutrition des producteurs primaires, les phytoplanctons;

exemple: les composés azotés et phosphorés.

Oxygénation: Diffusion de 1’oxygéne.

Procaryotes: Toutes les bactéries unicellulaires sans noyau, et dont leurs ADN ne sont pas

en forme chromosomique, ils comprennent aussi les cyanobactéries.

Prostite: Organisme vivant formé d’une seule cellule dont les constituants sont les mémes

que ceux des organismes multicellulaires.

Stratification: Tendance a la formation de couches d'eau distinctes, par suite de variations

verticales de la température, donc de la densité de I'eau.

Turbidité: Le poids de matiere particulaire par unité de volume d'eau. La turbidité est la
mesure traduite en quantité de particules en suspension, organiques ou inorganiques,

présentes dans la colonne d’eau analysée.

Vulcanisation naturelle: Génération des matériaux a masses moléculaires élevées.

Zooplancton (zooplanctonique): Ensemble des animaux qui forment le plancton et qui se

nourrissent d'autres formes de planctons (phyto- ou zooplancton).
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Annexe 3 : RESULTATS QUANTITATIFS DES ANALYSES

Table I. Abondances exprimées en ppm (ug/g de sédiment sec) des acides non-substitués libres dans les
sédiments de Cadagno.

Niveau [cm]

Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n6:0 0.00 0.30 0.07 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n8:0 0.28 0.13 0.12 0.08 0.19 0.13 0.09 1.33 0.41 0.45 0.59 0.47 0.87 0.89 0.81
n9:0 0.49 0.19 0.14 0.09 0.19 0.16 0.11 0.68 0.32 0.73 0.54 0.25 0.29 0.26 0.61
nl0:0 0.66 0.19 0.07 0.15 0.04 0.00 0.11 0.30 0.03 0.41 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nll:0 0.12 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09 0.00 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
i12:0 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 3.26 0.56 0.30 0.10 0.34 0.25 0.12 223 0.55 3.62 0.13 0.00 0.00 0.00 0.27
i13:0 0.08 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ail3:0 0.16 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.06 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.25 0.08 0.03 0.03 0.02 0.05 0.02 0.10 0.01 0.02 0.00 0.00 0.00 0.03 0.02
i14:0 0.61 0.15 0.06 0.03 0.03 0.07 0.03 0.11 0.01 0.12 0.12 0.00 0.00 0.06 0.01
nl4:0 21.89 4.68 1.99 0.92 1.42 1.95 0.93 3.95 1.43 7.79 2.14 1.02 0.71 1.85 1.48
i15:0 2.29 0.64 0.29 0.16 0.13 0.29 0.14 0.42 0.06 0.57 0.44 0.14 0.09 0.19 0.25
ail5:0 4.09 1.16 0.48 0.31 0.16 0.46 0.22 0.60 0.06 0.41 0.54 0.14 0.09 0.19 0.25
nl5:0 1.46 0.65 0.44 0.23 0.26 0.32 0.20 0.97 0.08 0.81 0.49 0.40 0.24 0.52 0.27
i16:0 1.34 0.21 0.12 0.08 0.04 0.14 0.06 0.13 0.01 0.24 0.14 0.00 0.00 0.17 0.06
16:2 0.51 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
16:1 49.71 2.49 2.46 0.79 0.00 1.05 0.36 1.21 0.02 0.16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
16:1 1.97 0.26 0.33 0.32 0.05 0.14 0.14 0.47 0.02 0.12 0.31 0.26 0.40 0.35 0.00
nl6:0 70.78  21.55 9.08 7.33 10.60 10.26 7.37 18.83 5.41 23.93 19.96 8.75 6.23 14.13 9.29
i17:0 0.47 0.18 0.08 0.05 0.04 0.10 0.06 0.10 0.01 0.31 0.27 0.10 0.10 0.14 0.12
ail7:0 1.30 0.55 023 0.17 0.10 0.25 0.16 0.33 0.05 0.56 0.36 0.15 0.12 0.16 0.18
nl7:0 1.14 0.63 0.24 0.18 0.23 0.37 0.23 0.42 0.10 0.63 0.88 0.29 0.26 0.48 0.51
i18:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
18:3 4.77 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
18:2 5.85 0.69 0.37 0.33 0.04 0.79 0.21 0.98 0.04 0.00 1.00 0.46 0.00 1.21 0.00
18:1 2245 3.20 1.88 1.39 0.05 2.58 1.83 2.89 0.32 1.76 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
18:1 7.78 1.44 0.89 0.44 0.35 0.96 0.49 1.20 0.30 0.65 3.01 1.04 1.10 1.84 0.24
nl8:0 25.46 10.40 475 5.06 6.35 593 571 8.95 3.08 16.74 16.84 8.01 6.30 11.80 6.80
20:1 0.76 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09 0.10 0.00 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
20:1 0.16 0.07 0.06 0.01 0.01 0.05 0.02 0.13 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n20:0 6.16 2.49 2.05 1.28 1.48 2.38 297 3.65 1.12 3.81 5.72 1.72 1.88 4.07 233
n21:0 1.34 0.51 0.52 0.33 0.38 0.74 0.82 0.91 0.18 0.69 1.87 0.55 0.33 0.64 0.39
22:1 0.00 0.46 0.00 0.11 0.04 0.11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
22:1 1.34 0.64 0.27 0.17 0.06 0.28 0.20 0.00 0.03 0.57 0.04 0.00 0.12 0.20 0.00
n22:0 19.68 6.81 5.27 3.12 5.60 14.52 11.50 17.42 6.84 11.55 2844 10.26 7.76 16.05 9.02
23:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n23:0 6.14 242 2.54 1.27 2.10 3.87 4.60 5.59 1.44 427 7.69 2.60 2.04 4.63 2.14
24:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
24:1 5.87 0.69 0.27 0.11 0.00 0.98 0.11 1.16 0.34 0.49 2.40 0.81 1.18 1.61 0.61
n24:0 33.29 13.20 9.27 4.47 12.14 3447 2640 5579  20.70  37.23 63.78 2590 2615 4732  29.69
25:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.58 0.24 0.58 0.13 0.92 0.73 0.24 0.29 0.61 0.00
n25:0 5.67 2.05 2.04 0.95 1.86 4.09 5.01 6.43 2.06 6.83 8.22 4.02 538 14.06 542
i26:0 0.39 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.21 0.41 0.18 0.00 0.00 0.00 0.33 0.63 0.00
26:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.21 0.00 0.00 0.00 0.00 0.83 0.00 0.00 0.00 0.00
26:1 2.74 1.58 0.70 0.42 0.45 3.54 1.49 3.63 1.29 2.94 7.22 2.06 1.80 4.76 0.97
n26:0 31.71 8.94 7.34 2.87 9.48 3050 23.07 57.52 2538 53.41 82.69  71.66 16034 17197 167.28
27:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.91 0.26 0.59 0.21 0.30 1.32 0.34 0.34 0.87 0.00
n27:0 3.19 0.98 1.05 0.47 1.00 3.01 3.25 4.24 1.81 5.90 10.16 10.15 24.83 50.62 2445
28:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.93 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
28:1 2.11 1.03 0.12 0.00 0.07 0.74 0.32 0.78 0.37 0.16 278 2.25 4.53 7.57 2.30
n28:0 24.20 5.04 477 1.73 6.21 20.44 17.12 4743 2372  63.15 89.59 12036 30893 24836 294.13
29:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.72 0.00 0.34 0.00 0.00 0.00
n29:0 224 0.74 0.74 0.32 0.61 1.94 2.35 2.91 1.16 0.00 5.24 4.15 8.09 2341 7.88
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30:1

n30:0
n31:0
32:1

n32:0
n33:0
n34:0

Total

BA

LFA
HFA
BA/LFA
LFA/HFA
LS

LU
LU/LS
HU
HU/HFA
CPI

2.63
6.79
0.94
0.00
2.59
0.00
0.00

389.16
10.38
125.81
143.95
0.08
0.87
96.24
93.02
0.97
15.61
0.11
6.24

0.00
2.86
0.46
0.00
0.99
0.00
0.00

102.32
2.89
39.37
47.50
0.07
0.83
31.95
8.09
0.25
447
0.09
5.50

0.06
1.99
0.28
0.00
0.68
0.00
0.00

64.43
1.27
17.22
38.54
0.07
0.45
13.82
5.94
0.43
1.47
0.04
428

0.00
0.87
0.15
0.00
0.32
0.00
0.00

37.26
0.82
14.22
18.14
0.06
0.78
12.39
3.27
0.26
0.81
0.04
4.11

0.05 0.49 0.13 0.52 0.32 3.76 2.30 391 8.11
2.32 8.11 7.54 17.03 6.50 1796 2400  27.03 76.09
0.19 0.07 0.94 1.08 0.36 1.20 1.60 0.99 2.13
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.23 0.20 0.79
0.53 2.44 248 3.72 1.54 4.67 5.39 4.26 8.58
0.00 0.00 0.00 0.38 0.00 0.00 0.28 0.16 0.59
0.08 0.45 0.26 0.53 0.26 1.19 0.96 0.73 1.05

6530 161.26 130.01 279.83 10826 283.96 40125 31621 668.41
0.51 1.33 0.67 1.78 0.20 228 1.88 0.54 0.39
19.64 19.40 1488 3783 11.41 55.21 41.57 19.20 14.89
4396 127.03 10831 224.62  93.06 211.87 33565 284.54 634.16
0.03 0.07 0.04 0.05 0.02 0.04 0.05 0.03 0.03
0.45 0.15 0.14 0.17 0.12 0.26 0.12 0.07 0.02
16.95 16.18 13.08  27.77 8.48  40.67  36.80 16.77 12.52
0.50 5.51 3.02 6.75 0.71 2.68 432 1.77 1.50
0.03 0.34 0.23 0.24 0.08 0.07 0.12 0.11 0.12
0.68 7.99 2.92 8.44 2.70 11.94 17.83 10.16 17.15
0.02 0.06 0.03 0.04 0.03 0.06 0.05 0.04 0.03
6.07 8.05 522 9.41 12.02 9.90 8.46 11.44 13.58

31.11
141.05
6.79
1.26
31.28
0.74
2.67

846.54
0.90
29.97
763.66
0.03
0.04
25.93
3.40
0.13
47.99
0.06
6.28

8.71
76.47
2.01
0.00
10.75
0.28
1.18

667.20
0.88
20.07
633.42
0.04
0.03
16.10
0.24
0.02
12.59
0.02
13.69

Table II. Abondances exprimées en ppm (ug/g de sédiment sec) des acides non-substitués

sédiments de Cadagno.

liés dans les

Niveau [cm]

Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n6:0 4.64 3.37 10.87 0.96 0.00 321 2.87 13.54  27.25 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n8:0 3.30 0.65 0.06 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.16 0.08 0.20 0.00 0.00 0.32 0.00
n9:0 2.01 0.46 0.00 0.00 3.87 1.98 1.27 0.87 4.16 0.11 0.19 0.38 0.00 0.24 4.92
nl0:0 10.45 2.68 0.00 0.02 0.05 0.54 0.07 0.09 0.17 0.22 0.62 2.29 0.00 0.68 7.82
il1:0 8.18 1.97 0.00 0.01 0.07 0.71 0.07 0.30 0.00 0.29 0.59 2.07 0.00 0.82 3.66
aill:0 1.86 0.55 0.00 0.01 0.05 0.28 0.21 0.12 0.00 0.04 0.51 1.30 0.00 0.70 3.03
nll:0 1.60 0.39 0.00 0.01 0.03 0.19 0.05 0.07 0.13 0.05 0.30 0.46 0.00 0.20 1.44
i12:0 5.19 1.21 0.03 0.02 0.05 0.72 0.25 0.32 0.75 0.29 0.36 1.45 0.22 0.63 2.78
12:1 3.76 0.82 0.00 0.03 0.07 0.30 0.18 0.12 0.13 0.07 0.66 1.04 0.11 0.31 0.39
nl2:0 41.79 10.34 0.61 0.40 1.41 5.30 2.49 3.25 6.02 4.66 3.64 11.67 2.96 825  34.10
i13:0 571 1.21 0.14 0.11 0.19 1.00 0.67 0.57 1.29 0.61 1.24 3.34 0.98 2.36 9.63
ail3:0 5.10 1.20 0.15 0.08 0.24 1.16 0.58 0.63 1.46 0.57 1.04 2.87 0.74 1.62 9.36
nl3:0 3.09 0.52 0.06 0.07 0.14 0.76 0.34 0.35 0.87 0.34 0.50 1.23 0.19 0.80 3.77
i14:0 24.01 4.40 0.73 0.36 0.97 4.84 2.60 2.59 5.84 2.85 4.40 10.76 2.18 523 2518
14:1 4.15 0.90 0.04 0.07 0.09 0.37 0.23 0.14 0.37 0.00 0.51 1.60 0.78 0.97 2.83
nl4:0 95.32 18.29 3.97 2.09 6.62 18.34 10.82 10.79 2883  21.27 12.17  26.62 9.17 2380 9452
i15:0 4445 7.76 1.66 0.88 1.84 8.30 4.89 4.57 10.48 4.58 4.84 8.56 2.58 6.00  24.65
ail5:0 49.49 8.83 1.99 1.01 245 9.11 5.84 4.98 11.22 5.71 6.60 13.22 3.65 8.73 36.48
nl5:0 13.38 243 0.52 0.40 0.81 2.70 1.80 1.44 4.16 1.88 222 3.33 2.17 2.87 15.99
i16:0 15.95 2.78 0.67 0.47 0.88 3.27 243 1.82 423 2.16 2.50 5.17 1.70 427 2032
16:1 0.00 0.23 0.06 0.08 0.08 0.74 0.22 0.44 1.53 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.53
16:1 0.00 1.06 0.09 0.07 0.17 1.43 0.43 0.48 1.86 3.68 0.05 1.19 0.00 0.20 4.61
16:1 48.58 1.06 0.11 0.14 0.18 1.02 0.61 0.56 1.43 1.09 0.38 9.85 2.12 10.60 6.39
nl6:0 24747 4886 14.56 10.81 33.61 53.61 3738  29.13 7333 4724 5387 10850 4343 11227 449.65
i17:0 15.95 2.70 0.70 0.59 0.98 3.87 2.81 1.84 433 1.85 3.81 7.58 2.89 6.08  30.74
ail7:0 23.56 341 0.82 0.55 1.18 5.01 3.07 241 6.74 2.89 249 5.95 2.36 433 2677
nl7:0 14.94 2.49 0.57 0.43 0.77 3.61 2.14 1.43 4.08 1.90 2.33 4.08 1.60 397 2058
i18:0 6.53 1.42 0.21 0.13 0.33 3.53 1.37 1.23 232 1.66 0.94 1.81 0.84 1.17 8.52
18:3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.31 0.00 0.00 0.00 0.00 0.79 0.00 0.00 0.00
18:2 2.82 0.00 0.00 0.06 0.00 0.00 1.02 0.35 0.00 0.27 0.00 0.00 1.10 0.00 0.00
18:1 20.90 0.89 0.22 0.29 1.05 1.32 1.12 1.50 2.79 6.96 0.61 2.46 1.10 0.91 473
18:1 23.92 1.35 0.16 0.23 0.30 1.48 0.86 0.61 3.25 229 0.58 2.17 0.58 0.61 3.12
18:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.46 0.31 0.00 0.53 0.18 0.00 0.00 0.00 0.00 4.81
nl8:0 96.24 19.79 6.09 5.66 11.14 2694 18.07 12.51 35.01 21.93 16.64 3191 1592 3898 13339
i20:0 0.51 0.11 0.00 0.04 0.08 0.25 0.18 0.12 0.31 0.15 0.33 1.60 0.49 0.72 4.05
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20:1
20:1
n20:0
i21:0
ai2l
n21:0
i22:0
22:1
22:1
n22:0
i23:0
ai23:0
n23:0
24:1
24:1
n24:0
i25:0
2i25:0
n25:0
26:1
26:1
n26:0
n27:0
28:1
28:1
n28:0
n29:0
30:1
n30:0
n31:0
n32:0
n34:0

Total

BA

LFA
HFA
BA/LFA
LFA/HFA
LS

LU
LU/LS
HU
HU/HFA
CPI

0.00
2.36
41.15
0.86
0.85
3.70
0.35
0.00
6.36
35.65
0.30
0.66
3.01
2.56
2.37
21.17
0.00
0.00
1.32
0.00
1.40
12.19
0.53
0.11
0.77
7.71
0.32
0.42
223
0.00
0.60
0.00

993.84
206.03
534.22
129.58
0.39
4.12
343.70
96.22
0.28
16.36
0.13
13.52

0.07
0.07
5.47
0.14
0.35
0.72
0.00
0.00
0.36
6.08
0.00
0.00
0.63
0.00
0.10
4.59
0.00
0.00
0.36
0.00
0.00
2.30
0.11
0.00
0.00
1.71
0.07
0.00
0.68
0.00
0.00
0.00

177.95
37.44
110.27
22.72
0.34
485
68.65
4.60
0.07
0.60
0.03
10.99

0.00
0.01
0.95
0.00
0.00
0.08
0.00
0.00
0.07
0.95
0.00
0.00
0.16
0.00
0.00
0.73
0.00
0.00
0.06
0.00
0.00
0.32
0.03
0.00
0.00
0.20
0.00
0.00
0.09
0.00
0.00
0.00

48.72
7.11
37.29
3.57
0.19
10.45
20.65
0.64
0.03
0.08
0.02
9.85

0.00
0.02
1.17
0.00
0.00
0.13
0.00
0.12
0.20
1.22
0.02
0.05
0.25
0.00
0.04
1.14
0.00
0.00
0.17
0.00
0.00
0.63
0.07
0.00
0.00
0.41
0.05
0.00
0.22
0.00
0.00
0.00

31.97
423
20.84
5.46
0.20
3.82
16.47
0.86
0.05
0.38
0.07
7.12

0.07
0.03
2.27
0.06
0.10
0.25
0.00
0.28
0.36
2.89
0.02
0.07
0.43
0.00
0.02
2.70
0.00
0.00
0.30
0.00
0.00
1.58
0.10
0.00
0.00
1.15
0.09
0.00
0.55
0.00
0.17
0.00

83.20
9.23
58.45
12.48
0.16
4.68
44.74
1.79
0.04
0.76
0.06
9.50

0.28
0.20
7.36
0.20
0.28
0.90
0.07
0.11
0.30
8.86
0.11
0.18
1.05
0.20
0.18
7.67
0.00
0.00
0.56
0.03
0.34
4.42
0.32
0.02
0.17
2.84
0.19
0.12
1.09
0.00
0.34
0.00

204.78
41.81
117.18
35.61
0.36
3.29
80.55
6.46
0.08
1.95
0.05
10.66

0.17
0.13
5.63
0.19
0.23
0.68
0.06
0.10
0.25
6.36
0.08
0.15
0.93
0.00
0.12
6.07
0.00
0.00
0.58
0.00
0.07
3.50
0.25
0.00
0.00
2.30
0.15
0.00
0.90
0.04
0.39
0.00

136.88
24.78
77.31
27.717

0.32
2.78
55.45
4.86
0.09
0.84
0.03
9.39

0.09
0.07
3.30
0.09
0.19
0.40
0.00
0.00
0.13
3.01
0.04
0.09
0.35
0.00
0.13
243
0.00
0.00
0.22
0.00
0.29
1.27
0.14
0.01
0.06
1.16
0.09
0.17
0.41
0.05
0.20
0.00

113.54
21.39
73.45
13.02

0.29
5.64
41.63
3.94
0.09
0.95
0.07
9.29

0.44
0.39
12.96
0.26
0.42
1.42
0.08
0.00
0.46
16.64
0.11
0.18
1.84
0.00
0.27
16.55
0.05
0.19
1.35
0.06
0.64
13.15
0.81
0.05
0.28
7.78
0.33
0.24
1.96
0.00
0.35
0.00

32427
48.65
184.17
75.14
0.26
245
108.34
11.39
0.11
2.83
0.04
12.00

0.32
0.27
9.44
0.09
0.17
0.72
0.00
0.00
0.32
11.41
0.03
0.09
1.09
0.00
0.24
11.72
0.00
0.00
0.99
0.00
0.00
16.78
0.97
0.00
0.32
20.71
0.58
0.29
427
0.06
1.11
0.12

219.99
23.50
99.69
79.96

0.24
1.25
69.17
14.47
0.21
1.77
0.02
16.89

0.00
0.13
5.87
0.18
0.33
0.74
0.00
0.00
0.31
6.26
0.10
0.15
0.89
0.00
0.19
6.38
0.04
0.12
0.55
0.00
0.14
7.19
0.56
0.00
0.24
3.65
0.13
0.15
0.95
0.03
0.18
0.00

160.60
29.32
92.69
33.37

0.32
2.78
70.50
1.63
0.02
1.17
0.03
10.44

0.00
0.76
13.13
0.44
0.69
127
0.00
0.00
0.08
12.58
0.26
0.36
1.72
0.00
0.91
19.15
0.10
0.30
1.56
0.00
0.26
35.29
2.52
0.00
1.32
11.31
0.24
1.15
2.50
0.07
0.30
0.00

383.51
64.08
190.47
101.63
0.34
1.87
140.42
16.46
0.12
4.47
0.04
12.74

0.00
0.30
4.47
0.21
0.32
0.33
0.00
0.00
0.29
4.52
0.09
0.08
0.53
0.00
0.19
6.87
0.11
0.00
0.69
0.00
0.12
17.52
1.21
0.00
0.48
5.28
0.11
0.42
0.89
0.00
0.00
0.00

144.89
18.14
75.44
42.41
0.24
1.78
59.34
491
0.08
1.80
0.04
13.76

0.00
0.13
12.89
0.44
0.87
1.02
0.00
0.00
0.13
11.23
0.16
0.30
1.43
0.00
0.40
19.75
0.07
0.28
244
0.00
0.27
99.48
6.85
0.00
1.19
28.07
0.59
1.61
5.61
0.13
0.67
0.00

444.67
4195
192.37
190.16
0.22
1.01
151.25
12.32
0.08
3.73
0.02
14.20

1.53
2.11
56.54
1.73
426
4.19
0.00
0.00
0.73
42.14
0.38
0.84
3.98
0.17
0.23
50.53
0.00
0.00
3.52
0.00
0.16
85.96
433
0.00
0.35
13.60
0.00
0.43
1.40
0.00
0.00
0.00

1277.88
201.12
766.19
266.19

0.26
2.88
583.05
24.18
0.04
5.71
0.02
15.62
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Table I1I. Abondances exprimées en ppm (pg/g de sédiment sec) des acides B-hydroxylés libres dans les

sédiments de Cadagno.

Niveau [cm]

Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n8:0 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n9:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl0:0 0.11 0.04 0.03 0.02 0.01 0.05 0.02 0.06 0.01 0.02 0.04 0.04 0.04 0.04 0.08
nll:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 0.09 0.02 0.02 0.01 0.00 0.04 0.01 0.03 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.02 0.02
i13:0 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ail3:0 0.05 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00
i14:0 0.04 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00
nl4:0 0.23 0.04 0.05 0.02 0.00 0.06 0.02 0.05 0.01 0.02 0.02 0.00 0.03 0.05 0.06
i15:0 0.15 0.04 0.02 0.01 0.00 0.04 0.01 0.03 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01 0.03
ail5:0 0.09 0.02 0.01 0.00 0.00 0.02 0.01 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 0.03
nl5:0 0.03 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
i16:0 0.07 0.01 0.01 0.00 0.00 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 0.33 0.05 0.05 0.02 0.00 0.07 0.02 0.05 0.01 0.02 0.03 0.04 0.02 0.05 0.08
i17:0 0.20 0.04 0.03 0.01 0.00 0.04 0.01 0.03 0.00 0.01 0.07 0.11 0.10 0.11 0.21
ail7:0 0.16 0.02 0.02 0.01 0.00 0.04 0.01 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
nl7:0 0.11 0.01 0.01 0.00 0.00 0.02 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl8:0 0.30 0.05 0.07 0.02 0.00 0.08 0.02 0.07 0.01 0.03 0.04 0.03 0.05 0.09 0.08
nl9:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n20:0 0.12 0.02 0.03 0.01 0.00 0.05 0.01 0.05 0.01 0.02 0.03 0.02 0.02 0.05 0.04
n21:0 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01 0.00 0.37 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
n22:0 0.13 0.04 0.05 0.03 0.01 0.05 0.05 0.11 0.02 0.03 0.04 0.04 0.04 0.07 0.05
n23:0 0.12 0.04 0.04 0.02 0.01 0.04 0.03 0.07 0.01 0.02 0.03 0.03 0.05 0.07 0.04
n24:0 0.62 0.22 0.15 0.09 0.04 0.29 0.20 0.53 0.09 0.23 0.21 0.27 0.45 0.97 0.54
n25:0 0.26 0.08 0.08 0.04 0.01 0.09 0.08 0.19 0.04 0.08 0.08 0.08 0.18 0.35 0.15
n26:0 1.24 0.44 0.34 0.14 0.06 0.59 0.36 1.10 0.31 0.67 0.50 1.08 2.76 4.12 1.90
n27:0 0.25 0.11 0.09 0.03 0.01 0.09 0.06 0.16 0.05 0.10 0.07 0.13 0.41 0.74 0.26
n28:0 0.63 0.23 0.14 0.06 0.02 0.40 0.16 0.66 0.21 0.59 0.55 1.66 7.84 12.28 5.43
n29:0 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00 0.07 0.03 0.12 0.00 0.07 0.04 0.09 0.34 0.67 0.25
n30:0 0.46 0.11 0.11 0.00 0.00 0.19 0.00 0.39 0.12 0.35 0.17 0.42 2.32 4.61 1.62
Total 5.84 1.66 1.43 0.59 0.18 2.51 1.16 4.19 091 228 1.92 4.07 14.68  24.35 10.86
LM 2.00 0.35 0.35 0.18 0.02 0.64 0.18 0.42 0.06 0.12 0.19 0.25 0.28 0.45 0.58
HM 3.83 1.31 1.08 0.41 0.16 1.88 0.98 3.77 0.86 2.16 1.73 3.82 1440 2390 10.28
LM/HM 0.52 0.26 0.32 0.43 0.15 0.34 0.18 0.11 0.06 0.05 0.11 0.07 0.02 0.02 0.06
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Table IV. Abondances exprimées en ppm (pg/g de sédiment sec) des acides P-hydroxylés liés dans les
sédiments de Cadagno.

Niveau [cm]

Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n8:0 5.51 1.68 0.89 0.55 3.05 1.65 0.63 1.09 235 0.70 2.18 2.93 1.97 1.67 6.91
n9:0 0.53 0.21 0.11 0.08 0.40 0.20 0.11 0.17 0.26 0.13 0.29 0.31 0.26 0.30 122
i10:0 0.40 0.24 0.05 0.02 0.12 0.10 0.04 0.00 0.13 0.00 0.18 0.23 0.19 0.57 2.08
nl0:0 13.97 4.94 1.85 0.99 10.92 3.94 2.02 3.44 5.93 4.48 5.77 8.05 4.85 7.28 17.46
i11:0 1.13 0.46 0.16 0.05 0.61 0.34 0.19 0.36 0.63 0.56 0.39 1.14 0.89 1.61 4.13
aill:0 0.57 0.26 0.09 0.05 0.54 0.24 0.20 0.35 0.57 0.39 0.34 1.38 1.06 2.62 6.60
nll:0 0.76 0.32 0.10 0.06 0.54 0.24 0.16 0.23 0.45 0.24 0.30 0.69 0.47 0.95 2.57
i12:0 1.37 0.45 0.11 0.04 0.49 0.33 0.21 0.27 0.42 0.00 0.26 0.78 0.65 1.31 3.84
12:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.89 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 72.11 25.50 5.25 3.05 38.54  32.09 12.16 15.14  30.31 11.42 19.99  55.07 3560 80.79 17691
i13:0 13.67 3.87 0.93 0.65 5.28 6.07 2.63 2.33 5.09 2.59 3.99 14.00 10.85 19.23 59.52
ail3:0 10.11 2.62 0.48 0.29 243 3.78 1.41 1.36 2.60 1.27 238 593 4.98 832 2734
nl3:0 3.20 1.66 0.27 0.26 1.26 2.55 0.71 0.74 1.88 0.77 131 3.45 2.78 586 2375
i14:0 39.48 11.15 1.89 1.19 10.32 17.28 6.38 4.97 15.90 5.79 10.88  33.82  20.67 50.76  145.93
14:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.08 0.16 0.00 0.00 6.23 0.00 0.00
nl4:0 220.52  69.03 9.75 6.73 65.64 7587 3122  26.12 6281 41.21 66.77 21272 213.84 380.35 1416.26
bl15:0 7.90 2.55 0.24 0.12 1.28 0.80 0.61 0.53 1.85 0.00 1.26 3.06 229 6.68 18.99
i15:0 66.39 16.87 2.52 1.57 1093 2391 9.00 6.00  22.58 9.71 1243 27.14 1576 34.67 119.24
ail5:0 7828  28.79 3.79 1.89 12.68  26.89 11.36 7.71 26.03 18.36 19.74  73.69  57.77 13745 438.79
nl5:0 10.75 3.35 0.59 0.34 2.36 7.90 2.04 1.60 6.34 223 3.63 6.13 3.58 7.54 3046
b16:0 3.52 0.81 0.15 0.11 0.79 0.79 0.51 0.50 224 1.67 6.02 6243 6378 134.02 397.69
i16:0 24.66 6.12 0.96 0.63 3.60 10.04 3.68 2.49 8.64 3.89 6.47 13.44 7.30 15.31 53.41
16:1 0.17 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.06 0.85 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 267.94  83.03 10.62 6.31 38.84 10628 3588 2696 8697 5921 9245 26222 27727 43737 1741.61
bl17:0 24.61 6.73 0.64 0.29 2.06 6.40 2.50 2.73 11.26 3.71 2.12 3.42 1.58 5.09 15.68
i17:0 100.37  24.94 3.79 2.46 11.66  47.68 14.14 8.16  38.14 15.66 2500 47.04 2468 69.44 199.01
ail7:0 61.58 2243 2.81 1.12 492 2676 7.88 472 2047 11.38 2338 11418 13259 208.88 846.72
nl7:0 11.65 428 0.69 0.42 1.49 9.24 2.62 1.74 6.85 2.01 4.60 6.35 5.85 9.01 36.97
b18:0 0.20 0.11 0.03 0.00 0.06 0.09 0.07 0.07 0.23 0.17 0.17 0.36 0.42 0.88 3.85
i18:0 16.60 3.71 0.66 0.31 0.93 14.42 2.83 1.96 6.48 277 1.89 3.03 2.58 5.11 24.73
18:1 7.66 2.08 0.20 0.24 1.07 1.24 0.73 0.00 2.64 1.77 1.80 2.93 2.36 5.13 0.00
nl8:0 130.79  39.45 6.68 5.13 18.59 8588  28.83 1496  57.51 3221 3940 7469 5477 13549 42132
i19:0 2.48 0.78 0.15 0.08 0.28 0.63 0.44 0.27 1.09 0.38 0.76 1.26 0.94 1.82 6.91
ail9:0 9.14 2.01 0.39 0.16 0.48 1.75 1.21 0.64 4.14 222 1.09 1.66 1.20 3.30 11.71
19:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.65 0.44 0.00 1.31 0.15 0.15 0.24 0.00 0.62 0.00
nl9:0 3.82 0.98 0.20 0.09 0.46 1.14 0.62 0.37 1.90 0.63 0.89 1.27 1.07 2.19 8.53
i20:0 1.22 0.32 0.08 0.05 0.15 0.33 0.29 0.00 0.83 0.35 0.38 0.42 0.37 0.77 3.45
20:1 1.75 0.00 0.00 0.00 0.00 0.14 0.00 0.00 0.84 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
20:1 0.96 0.50 0.00 0.00 0.00 0.28 0.14 0.00 0.40 0.58 0.23 0.36 0.07 0.85 0.00
n20:0 12.33 3.76 0.79 0.57 1.67 4.18 3.25 1.68 8.20 432 5.63 8.75 8.25 16.66  57.49
b21:0 0.43 0.42 0.02 0.01 0.01 0.03 0.07 0.00 0.42 0.00 0.00 0.06 0.00 0.13 0.00
i21:0 0.46 0.16 0.04 0.02 0.07 0.13 0.09 0.00 0.24 0.00 0.13 0.21 0.14 0.46 1.52
ai21:0 0.58 0.16 0.04 0.03 0.08 0.17 0.12 0.00 0.29 0.00 0.20 0.29 0.25 0.68 2.36
n21:0 341 1.76 0.66 0.38 0.82 0.20 0.11 0.75 0.31 0.09 0.27 0.35 0.21 0.66 2.13
n22:0 2.40 0.72 0.12 0.09 0.40 0.76 0.56 0.24 1.24 1.13 0.89 13.81 1.01 2.71 7.23
n23:0 0.19 0.06 0.02 0.01 0.05 0.05 0.04 0.02 0.10 0.07 0.08 0.08 0.00 0.19 0.42
n24:0 0.44 0.13 0.04 0.03 0.15 0.19 0.15 0.06 0.29 0.39 0.20 0.21 0.14 0.51 1.25
n25:0 0.00 0.03 0.02 0.01 0.03 0.02 0.02 0.00 0.03 0.07 0.03 0.02 0.00 0.08 0.00
n26:0 0.25 0.08 0.03 0.03 0.14 0.13 0.09 0.04 0.23 0.56 0.14 0.20 0.16 497 0.84
n27:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 0.02 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.16 0.04 0.61
n28:0 0.07 0.04 0.00 0.01 0.08 0.04 0.04 0.00 0.11 0.59 0.09 0.14 0.00 0.56 0.00
n29:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n30:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.42 0.00 0.00 0.00 0.20 0.00
Total 1236.33  379.52 58.89  36.54 25636 523.82 188.42 140.75 449.67 248.16 366.54 1069.95 971.83 1811.09 6347.44
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Table V. Abondances exprimées en unités [alpha] des acides a-hydroxylés libres dans les sédiments de

Cadagno.
Niveau [cm]
Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n9:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl0:0 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nll1:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl4:0 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl5:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 0.12 0.03 0.03 0.02 0.01 0.04 0.03 0.07 0.01 0.02 0.01 0.01 0.00 0.04 0.03
nl7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.08 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl8:0 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.01
nl19:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n20:0 0.24 0.04 0.02 0.01 0.00 0.03 0.03 0.08 0.01 0.02 0.02 0.02 0.01 0.03 0.02
n21:0 0.06 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.01 0.04 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00
n22:0 0.94 0.20 0.14 0.11 0.05 0.21 0.23 0.65 0.10 0.19 0.22 0.15 0.07 0.28 0.24
n23:0 0.65 0.16 0.11 0.07 0.05 0.18 0.19 0.53 0.10 0.15 0.18 0.10 0.06 0.27 0.20
n24:0 333 1.07 0.42 0.28 0.33 1.14 0.88 4.18 1.09 1.73 091 0.94 1.04 4.70 2.62
n25:0 0.51 0.13 0.08 0.04 0.05 0.18 0.12 0.51 0.22 0.36 0.18 0.20 0.13 0.93 0.49
n26:0 0.53 0.13 0.06 0.03 0.05 0.22 0.11 0.43 0.34 0.58 0.22 031 0.44 3.24 1.30
n27:0 0.06 0.01 0.01 0.00 0.00 0.03 0.01 0.07 0.06 0.12 0.06 0.11 0.19 1.61 0.59
n28:0 0.03 0.01 0.00 0.00 0.00 0.02 0.01 0.05 0.06 0.15 0.05 0.09 0.21 1.50 0.51
n29:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.03 0.00 0.03 0.02 0.01 0.04 031 0.10
n30:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.02 0.00 0.01 0.01 0.16 0.04
Total 6.55 1.80 0.88 0.58 0.56 2.12 1.64 6.77 2.03 3.37 1.89 1.97 2.20 13.09 6.16
LM 0.20 0.04 0.04 0.03 0.03 0.10 0.04 0.19 0.02 0.02 0.02 0.01 0.00 0.05 0.04
HM 6.36 1.76 0.84 0.55 0.53 2.02 1.59 6.58 2.00 3.35 1.87 1.96 2.20 13.04 6.11
LM/HM 0.03 0.02 0.04 0.05 0.05 0.05 0.03 0.03 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01
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Table VI. Abondances exprimées en unités [alpha] des acides o-hydroxylés liés dans les sédiments de

Cadagno.
Niveau [cm]
Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n8:0 1.05 0.44 0.14 0.12 0.78 0.24 0.10 0.00 0.17 0.05 0.67 0.53 0.50 0.73 2.38
n9:0 0.55 0.36 0.09 0.13 0.49 0.21 0.10 0.06 0.10 0.06 0.37 0.17 0.20 0.51 0.63
nl0:0 0.66 0.37 0.06 0.06 0.43 0.12 0.10 0.00 0.15 0.15 0.33 0.36 0.33 0.50 2.98
il1:0 0.00 0.00 0.01 0.01 0.09 0.02 0.02 0.00 0.03 0.50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nll:0 0.26 0.19 0.02 0.03 0.33 0.05 0.05 0.00 0.08 0.15 0.15 0.07 0.10 0.33 0.00
i12:0 0.00 0.00 0.02 0.02 0.12 0.04 0.04 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
12:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 1.42 0.66 0.09 0.11 0.98 0.21 0.25 0.14 0.29 0.27 0.35 0.23 0.18 0.58 1.57
i13:0 0.34 0.14 0.02 0.04 0.21 0.06 0.07 0.00 0.13 0.00 0.12 0.00 0.00 0.00 0.00
ail3:0 0.09 0.04 0.02 0.02 0.06 0.03 0.03 0.00 0.03 0.00 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.39 0.16 0.03 0.03 0.17 0.12 0.10 0.00 0.15 0.00 0.19 0.08 0.24 0.73 0.00
i14:0 0.25 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.10 0.12 0.00 0.55 0.00
nl4:0 2.96 0.73 0.09 0.10 0.87 0.54 0.38 0.19 0.97 0.49 0.94 1.24 0.88 3.92 6.78
i15:0 2.71 0.67 0.11 0.14 0.68 0.63 0.46 0.14 0.80 0.53 0.90 0.48 0.37 3.06 2.84
ail5:0 0.81 0.24 0.03 0.03 0.15 0.23 0.14 0.06 0.32 0.20 0.25 0.20 0.16 0.78 1.30
nl5:0 0.39 0.12 0.02 0.02 0.12 0.12 0.10 0.03 0.18 0.04 0.22 0.12 0.13 0.63 0.86
i16:0 0.53 0.15 0.03 0.04 0.12 0.15 0.14 0.05 0.23 0.05 0.24 0.11 0.06 0.45 0.00
16:1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 5.99 1.62 0.22 0.24 1.34 1.87 1.32 0.43 5.24 1.28 3.21 1.99 1.81 1115 14.79
i17:0 1.51 0.39 0.07 0.07 0.26 0.43 0.34 0.08 0.63 0.24 0.70 0.30 0.24 1.68 1.67
ail7:0 0.55 0.15 0.02 0.02 0.06 0.12 0.08 0.03 0.17 0.07 0.19 0.26 0.26 0.92 1.94
nl7:0 1.01 0.54 0.20 0.09 0.20 0.44 0.38 0.28 0.60 0.10 0.55 0.47 0.68 091 3.10
nl8:0 1.65 0.47 0.06 0.06 0.25 0.77 0.44 0.12 1.90 0.46 0.79 0.30 0.30 2.56 2.14
nl9:0 0.12 0.05 0.01 0.01 0.04 0.05 0.03 0.01 0.07 0.04 0.08 0.03 0.00 0.14 0.13
n20:0 0.55 0.13 0.02 0.02 0.08 0.14 0.10 0.02 0.23 0.17 0.19 0.05 0.05 0.32 0.28
i21:0 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.04 0.00
ai21:0 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n21:0 0.12 0.06 0.01 0.01 0.04 0.04 0.03 0.01 0.06 0.05 0.07 0.00 0.00 0.11 0.08
n22:0 1.02 0.32 0.06 0.06 0.42 0.38 0.36 0.06 0.46 0.73 0.44 0.05 0.00 0.60 0.24
n23:0 0.48 0.16 0.04 0.04 0.32 0.19 0.23 0.03 0.17 0.48 0.22 0.02 0.00 0.24 0.04
n24:0 2.49 0.77 0.15 0.15 1.78 0.99 1.02 0.16 0.81 3.82 1.00 0.07 0.05 1.27 0.22
n25:0 0.25 0.07 0.02 0.03 0.25 0.10 0.11 0.02 0.08 0.60 0.09 0.01 0.00 0.19 0.00
n26:0 0.34 0.11 0.01 0.02 0.30 0.14 0.09 0.02 0.08 0.90 0.13 0.01 0.01 0.51 0.00
n27:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.16 0.00
n28:0 0.01 0.00 0.00 0.00 0.03 0.01 0.00 0.00 0.00 0.28 0.02 0.00 0.00 0.14 0.00
n29:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n30:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00
Total 28.56 9.23 1.68 1.69  10.98 8.42 6.64 1.95 1417 11.82  12.60 7.29 6.54 3374 43.98
LM 23.24 7.60 1.38 1.36 7.74 6.43 4.68 1.61 12.29 474 1040 7.08 6.43  30.15 43.12
HM 532 1.63 0.30 0.32 3.24 1.99 1.96 0.34 1.88 7.08 2.20 0.21 0.10 3.59 0.86
LM/HM 4.37 4.67 4.54 4.24 2.39 323 2.39 4.78 6.53 0.67 473 33.09 6144 840 50.22
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Table VII. Abondances exprimées en unités [oméga] des acides w-hydroxylés libres dans les sédiments de

Cadagno.
Niveau [cm]
Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n6:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.28
n7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n8:0 0.38 0.00 0.14 0.09 0.00 0.17 0.15 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.99 0.00
n9:0 0.88 0.26 0.20 0.14 0.00 0.50 0.16 1.03 0.28 0.28 0.00 0.00 0.00 0.39 1.00
nl0:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nll:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 1.20 0.00 0.15 0.07 0.00 0.24 0.11 0.74 0.19 0.44 0.00 0.04 0.79 1.96 1.76
nl3:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05
nl4:0 3.05 0.29 0.34 0.07 0.06 0.55 0.18 1.20 0.53 1.39 0.38 0.53 1.92 4.66 4.56
nl5:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.12 0.00 0.00 0.09 0.13 0.13 0.00 0.39
nl6:0 5.51 0.60 1.38 0.50 0.30 1.60 0.83 4.67 1.25 3.69 1.08 1.07 2.90 7.07 5.63
nl7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.00 0.12 0.24 0.07
nl8:0 0.63 0.14 0.35 0.13 0.07 0.32 0.21 1.08 0.32 0.79 0.34 0.25 0.51 0.98 0.67
nl9:0 0.11 0.00 0.09 0.03 0.00 0.07 0.05 0.24 0.05 0.09 0.08 0.06 0.09 0.32 0.12
n20:0 3.17 0.78 2.28 0.86 0.58 1.71 1.96 6.20 1.51 3.33 1.73 1.12 1.58 3.16 1.98
n21:0 0.45 0.15 0.31 0.12 0.07 0.23 0.24 0.82 0.19 0.41 0.23 0.15 0.20 0.42 0.28
n22:0 8.70 3.24 6.79 2.80 2.33 6.37 927 3326 6.27 1525 6.14 5.82 7.51 11.94 7.15
n23:0 0.54 0.16 0.39 0.13 0.09 0.34 0.40 1.17 0.24 0.55 0.29 0.31 0.44 0.64 0.48
n24:0 7.58 3.03 541 1.57 1.88 6.37 948  38.44 8.16  18.24 5.10 7.55 12.11 19.14 9.99
n25:0 0.45 0.00 0.42 0.08 0.05 0.25 0.35 0.70 0.26 0.97 0.18 0.44 0.64 091 0.51
n26:0 3.29 1.33 1.36 0.29 0.38 2.88 221 10.67 3.31 9.07 1.61 2.75 6.10 7.56 442
n27:0 0.00 0.00 0.27 0.00 0.00 0.28 0.15 0.46 0.21 0.77 0.22 0.16 0.75 0.75 0.54
n28:0 1.49 0.47 0.37 0.00 0.08 1.41 0.76 4.04 1.88 5.04 0.47 1.10 4.60 6.22 2.71
n29:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.28 0.00 0.13 1.39 1.65 0.03
n30:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.66 0.00 0.40 5.52 6.58 2.86
Total 37.43 10.44 2025 6.89 588  23.50 2651 10491 2466  61.25 17.94 2201 4728 7555 4548
LM 11.74 1.29 2.65 1.04 0.43 3.64 1.68 9.15 2.62 6.68 1.97 2.09 644  16.60 1452
HM 25.69 9.16  17.60 5.85 545 1985 2483 9576 2204 5456 1597  19.92  40.84 5895 3095
LM/HM 0.46 0.14 0.15 0.18 0.08 0.18 0.07 0.10 0.12 0.12 0.12 0.11 0.16 0.28 0.47
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Table VIII. Abondances exprimées en unités [oméga] des acides w-hydroxylés liés dans les sédiments de

Cadagno.
Niveau [cm]
Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n6:0 1.91 0.65 0.82 0.43 7.75 0.48 0.55 0.49 1.74 0.43 1.07 0.00 220 0.00 0.00
n7:0 4.59 1.50 1.64 1.51 11.61 1.50 1.52 1.42 1.29 1.20 1.32 1.26 1.98 5.31 15.17
n8:0 14.03 6.51 541 489  10.60 435 531 3.78 3.68 597 6.26 4.15 4.40 7.68  28.04
n9:0 13.76 5.76 3.92 423 8.23 3.80 4.64 3.05 3.30 6.45 547 4.71 6.20 6.12  24.09
nl0:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nll:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 0.00 0.00 0.15 0.21 0.54 0.31 0.00 0.00 0.31 0.96 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl4:0 0.10 0.00 0.15 0.15 0.63 0.38 0.36 0.00 1.05 2.37 0.65 1.50 1.66 312 1937
nl5:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 4433 10.47 3.04 502  12.03 6.51 13.62 495 1525 3407 1149 12.56 7.10 1628  70.87
nl7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.41 0.00 0.45 0.00 0.84 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl8:0 6.15 1.34 0.39 0.49 0.94 1.05 1.80 0.60 3.25 3.66 191 1.78 0.93 2.31 10.69
nl9:0 0.83 0.21 0.00 0.06 0.27 0.21 0.16 0.00 0.37 0.00 0.00 0.00 0.00 0.47 0.00
n20:0 16.90 4.09 0.79 1.26 3.43 3.39 4.89 1.71 8.42 18.75 5.12 4.17 2.08 326 1899
n21:0 1.34 0.29 0.09 0.11 0.42 0.42 0.26 0.11 0.53 1.60 0.42 0.54 0.30 0.60 3.07
n22:0 33.86 9.12 1.19 2.14 1049 7.18 7.09 336 13.72 4216 9.93 7.79 2.95 636 2779
n23:0 0.68 0.28 0.00 0.05 0.24 0.10 0.09 0.07 0.27 1.16 0.26 0.30 0.00 0.51 0.00
n24:0 17.55 4.64 0.51 1.24 8.38 3.53 4.19 1.78 748  38.13 4.81 3.18 0.94 2.53 8.32
n25:0 0.49 0.20 0.00 0.06 0.27 0.15 0.27 0.00 0.22 1.37 0.17 0.20 0.00 0.29 0.00
n26:0 7.20 1.89 0.17 0.38 3.37 1.01 0.96 0.42 2.08  22.02 0.89 0.65 0.00 0.59 0.00
n27:0 0.71 0.22 0.00 0.00 0.32 0.00 0.00 0.00 0.00 1.24 0.00 0.00 0.00 0.30 0.00
n28:0 4.89 1.14 0.00 0.13 2.17 0.60 0.30 0.19 1.07  19.89 0.42 0.44 0.00 0.77 0.00
n29:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n30:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.85 0.00 0.00 0.00 0.98 0.00
Total 169.31  48.32 1825 2237  82.12 3498 4644 2194 6487 20430 5020 4323  30.75 5749 22642
LM 8570 2644 1551 1699  53.02 1859 2840 1429 31.07 5513 2818 2597 2448 4129 16824
HM 83.61  21.87 2.74 537  29.09 1638 18.04 7.65  33.80 149.17  22.02 17.26 627 1620  58.18
LM/HM 1.03 1.21 5.66 3.16 1.82 1.13 1.57 1.87 0.92 0.37 1.28 1.50 3.90 2.55 2.89
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Table IX. Abondances exprimées en unités [oméga -1] des acides (w-1)-hydroxylés libres dans les

sédiments de Cadagno.

Niveau [cm]

Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
nl0:0 0.04 0.00 0.19 0.10 0.00 0.03 0.01 0.05 0.05 0.13 0.00 0.00 0.00 0.36 0.24
nll:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl4:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl5:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 0.10 0.03 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.10 0.21
nl7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl8:0 0.00 0.00 0.07 0.00 0.00 0.08 0.03 0.00 0.00 0.05 0.23 0.18 2.99 6.88 6.18
nl9:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n20:0 0.19 0.00 0.12 0.05 0.00 0.11 0.07 0.00 0.00 0.11 0.15 0.34 1.36 2.53 1.90
n21:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n22:0 0.31 0.00 0.24 0.10 0.00 0.15 0.17 0.43 0.07 0.15 0.16 0.23 0.47 0.78 0.63
n23:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n24:0 0.74 0.26 0.40 0.16 0.02 0.37 0.33 1.07 0.05 0.33 0.21 0.34 0.50 0.96 0.61
n25:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n26:0 2.89 0.89 0.96 0.28 0.05 1.93 0.91 2.63 0.56 1.20 0.87 1.81 3.26 6.34 3.23
n27:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n28:0 3.29 1.40 1.61 0.33 0.06 3.04 1.13 4.92 0.97 2.56 1.05 2.25 5.36 11.43 4.78
n29:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n30:0 0.00 0.00 0.37 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.34 1.23 0.11 1.02 2.61 6.29 243
n31:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.05 2.47 1.88
Total 7.47 2.55 4.02 1.01 0.14 5.81 2.67 9.09 2.04 5.85 2.76 6.17 17.61 38.14 2210

Table X. Abondances exprimées en unités [oméga -1] des acides (w-1)-hydroxylés liés dans

les sédiments

de Cadagno.
Niveau [cm]
Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n8:0 0.00 0.00 0.47 0.36 0.00 0.79 0.41 0.33 0.75 0.49 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n9:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl0:0 0.92 0.57 0.16 0.07 0.28 0.22 0.16 0.13 0.26 0.32 0.55 0.00 0.39 1.68 2.72
nl1:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl4:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.07 0.00 0.21 1.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl5:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.33 0.00 0.53 1.66 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl8:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17 0.00 0.78 1.65 0.00 0.00 3.98 4.81 22.69
nl9:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n20:0 0.37 0.09 0.10 0.06 0.06 0.09 0.11 0.00 0.28 0.69 0.00 0.00 0.26 0.56 328
n21:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n22:0 0.64 0.20 0.06 0.06 0.15 0.15 0.15 0.06 0.26 2.54 0.20 0.37 0.28 0.52 1.85
n23:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n24:0 2.26 0.71 0.13 0.13 0.66 0.55 0.38 031 1.08 8.96 0.74 221 1.46 3.16 8.50
n25:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n26:0 7.74 2.64 0.28 0.34 2.86 2.16 1.31 1.05 3.28 47.99 2.72 10.44 5.05 18.35 28.17
n27:0 0.64 0.36 0.08 0.06 0.22 0.32 0.37 0.17 0.84 0.74 0.52 2.15 1.38 3.28 7.61
n28:0 6.45 2.73 0.33 0.31 321 1.48 1.00 0.80 221 54.65 2.13 7.30 293 16.92 13.64
n29:0 1.67 0.69 0.16 0.12 0.42 0.28 0.46 0.17 0.91 3.62 0.83 2.16 0.93 2.88 4.75
n30:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.92 0.14 0.10 0.18 0.00 6.76 0.23 0.73 0.24 0.90 0.52
n31:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.12 0.24 1.40 0.66 3.94 5.67
n32:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.47 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n33:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 292 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 20.68 7.98 1.76 1.50 8.80 6.18 5.03 3.19 11.38 137.64 8.17 26.77 17.55 57.01 99.39
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Table XI. Abondances exprimées en [ppm] des diacides libres dans les sédiments de Cadagno.

Niveau [cm]

Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n8:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11 0.01 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n9:0 1.24 0.00 0.26 0.18 0.10 0.34 0.13 1.32 0.17 0.52 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl0:0 0.44 0.00 0.07 0.05 0.03 0.13 0.05 0.40 0.06 0.16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nll1:0 0.60 0.00 0.17 0.10 0.04 0.23 0.09 0.54 0.07 0.21 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 0.49 0.10 0.18 0.06 0.03 0.16 0.08 0.35 0.07 0.18 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.49 0.00 0.00 0.00 0.02 0.12 0.07 0.31 0.08 0.15 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl4:0 0.75 0.16 0.38 0.08 0.00 0.14 0.08 0.46 0.08 0.18 0.00 0.00 0.00 0.28 0.23
nl5:0 0.85 0.00 0.21 0.10 0.03 0.31 0.15 0.45 0.08 0.14 0.18 0.00 0.00 0.50 0.38
nl6:0 3.11 0.84 2.51 1.15 0.26 1.55 1.40 3.87 0.54 1.31 1.17 0.67 1.21 2.58 2.45
nl7:0 0.68 0.19 0.41 0.15 0.00 0.24 0.20 0.45 0.07 0.17 0.20 0.03 0.09 0.28 0.40
nl8:0 2.15 0.68 222 0.96 0.21 1.27 1.34 2.64 0.38 1.05 1.03 0.51 0.69 1.81 1.29
nl9:0 0.70 0.24 0.59 0.25 0.06 0.28 0.36 0.64 0.09 0.25 0.27 0.18 0.13 0.51 0.36
n20:0 4.15 1.48 3.84 1.55 0.44 2.15 2.71 4.45 0.80 2.05 227 1.01 1.26 2.85 1.91
n21:0 1.55 0.49 1.15 0.49 0.14 0.66 0.89 1.53 0.24 0.65 0.70 0.38 0.58 1.11 0.97
n22:0 12.56 525 1043 3.77 1.55 696 10.00 18.51 3.61 9.22 7.19 4.24 5.07 8.43 4.71
n23:0 1.92 0.87 1.43 0.48 0.19 091 1.36 2.14 0.37 1.15 0.90 0.83 1.00 2.47 1.28
n24:0 9.86 491 6.48 224 1.19 5.70 8.69 16.99 3.69 9.56 5.88 4.65 584 12.01 4.97
n25:0 1.96 0.76 0.85 0.27 0.13 0.67 0.94 1.19 0.38 1.04 0.68 0.68 1.09 1.90 0.98
n26:0 5.39 232 222 0.61 0.38 232 2.74 6.93 1.34 4.47 2.19 1.95 2.70 5.50 2.46
n27:0 2.04 0.56 0.79 0.20 0.10 0.71 0.64 1.53 0.32 1.18 0.53 0.51 0.51 1.77 0.86
n28:0 3.48 1.24 1.11 0.00 0.14 1.25 0.79 3.18 0.96 2.55 0.95 1.06 2.13 4.12 1.83
n29:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 0.28 0.76 0.35 0.03 1.07 2.76 0.21
n30:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.31 0.73 0.33 0.49 1.00 3.57 0.96
Total 54.41  20.09 3532 12.69 508 2609 3271 6799 14.00 37.73 2482 1723 2439 5246  26.27
< C12 2.77 0.10 0.68 0.38 0.20 0.86 0.36 2.72 0.38 1.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2 C13 51.65 1998  34.64 12.31 487 2523 3235 6526 13.62 36.63 24.82 17.23 2439 5246  26.27

Table XII. Abondances exprimées en [ppm] des diacides liés dans les sédiments de Cadagno.

Niveau [cm]

Nb. de C 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
n8:0 1.78 0.75 0.47 0.47 1.68 0.25 0.52 0.42 0.52 0.26 0.39 0.00 0.00 0.00 0.00
n9:0 31.93 14.27 7.40 6.93  28.10 424 8.04 7.73 9.24 7.48 8.27 593 2.66 4.64 2253
nl0:0 13.08 7.06 2.67 2.44 9.70 1.78 3.68 3.39 4.36 337 5.16 9.26 2.20 11.31 11.40
nll:0 12.02 8.10 2.02 1.75 7.58 191 3.05 3.14 4.52 429 6.49 16.99 5.82 1652 45.14
nl2:0 6.70 3.75 0.78 0.78 3.63 0.68 1.40 1.38 1.92 2.57 2.36 5.46 0.00 4.09 3.68
nl3:0 5.35 3.30 0.60 0.65 3.16 0.43 1.16 1.10 1.52 2.83 2.18 4.60 0.00 0.00 9.28
nl4:0 3.57 2.07 0.33 0.49 2.10 0.35 0.80 0.70 0.93 1.87 1.47 3.11 0.00 2.06 5.36
nl5:0 3.82 227 0.35 0.45 1.47 0.52 1.14 0.69 1.42 1.85 2.07 6.48 0.12 0.00 11.81
nl6:0 25.10 9.34 1.23 2.54 8.87 1.33 5.59 2.74 2.96 6.01 4.41 5.86 0.10 249 8.23
nl7:0 4.07 1.50 0.36 0.45 1.30 0.38 1.23 0.63 1.20 1.98 1.87 3.23 0.27 0.00 5.13
nl8:0 18.92 425 0.88 237 6.29 1.00 491 1.95 3.50 10.35 3.67 432 0.67 228 422
nl9:0 3.38 1.28 0.24 0.38 0.90 0.41 1.07 0.40 1.13 1.62 1.55 4.01 0.78 244 3.91
n20:0 15.79 3.95 0.97 1.95 3.84 1.14 4.74 1.46 3.54 4.16 3.60 4.92 1.06 3.34 3.58
n21:0 2.15 0.84 0.29 0.42 0.66 0.31 0.85 0.33 0.91 1.74 1.30 4.60 1.56 3.80 4.08
n22:0 17.42 5.01 1.13 2.30 4.41 1.50 5.71 1.61 4.02 7.45 4.64 5.36 0.75 2.55 1.55
n23:0 1.79 0.62 0.17 0.31 0.80 0.27 0.60 0.27 0.72 1.65 1.02 3.08 0.59 2.11 1.27
n24:0 9.17 2.71 0.58 1.03 295 0.94 2.45 1.18 242 6.66 2.51 3.69 0.38 1.37 0.00
n25:0 1.38 0.44 0.00 0.15 0.69 0.14 0.28 0.28 0.37 1.34 0.84 2.54 0.36 1.51 0.00
n26:0 4.92 1.28 0.00 0.32 1.84 0.38 0.60 0.53 1.11 5.66 0.96 1.17 0.00 0.50 0.00
n27:0 1.46 0.00 0.00 0.00 0.56 0.00 0.00 0.18 0.00 1.83 0.73 1.39 0.00 1.37 0.00
n28:0 3.11 0.00 0.00 0.00 1.09 0.00 0.00 0.23 0.46 3.99 0.54 0.57 0.00 0.00 0.00
n29:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n30:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 186.90 7280 2047  26.19  91.62 1797 4789 3035 4676  81.02  56.01 96.60 17.33 6240 141.16
<CI12 65.51 33.93 13.34 12.37  50.69 8.86 16.70 16.06  20.56 1796  22.67  37.65 10.68  36.57 8275
>Cl13 121.39 3887 7.13 13.82 4093 9.11 31.19 1428 2620 63.06 3334 5895 6.65 25.83 58.41
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Table XIII. Abondances exprimées en [ug/g d’échantillon sec] des acides non-substitués libres et liés dans
les algues et les plantes.

Algues Plantes
Nb. de C Libres Liés Libres Liés
n8:0 0.00 0.55 0.00 0.32
n9:0 1.10 1.05 0.00 0.69
nl0:0 0.16 2.37 0.00 0.51
nll1:0 0.00 1.37 0.00 0.00
nl2:0 4.04 10.26 3.56 1.52
i13:0 0.35 1.10 0.00 0.00
ail3:0 0.34 2.56 0.00 0.00
nl3:0 0.59 3.28 0.61 0.00
i14:0 5.98 5.10 0.00 0.00
14:1 4.81 1.39 0.00 0.00
nl4:0 59.24 52.24 24.15 14.91
i15:0 11.92 7.85 0.68 0.89
ail5:0 12.30 7.04 1.51 0.37
nl5:0 7.07 3.25 11.27 7.73
i16:0 6.04 2.34 0.68 0.65
16:3 0.00 0.00 36.07 0.00
16:2 9.69 0.00 0.67 0.00
16:1 246.97 2.64 0.00 0.00
16:1 0.25 19.97 7.56 0.81
nl6:0 336.26 522.16 330.79 248.75
il17:0 5.72 4.61 2.30 1.65
ail7:0 442 2.93 6.44 337
nl7:0 7.16 8.05 9.48 5.19
18:4 0.00 0.00 15.32 0.00
18:3 36.16 0.00 604.47 0.00
18:2 66.30 1.42 44527 24.88
18:1 38.22 7.74 0.00 17.74
18:1 65.42 21.47 60.45 21.06
nl8:0 59.64 70.29 110.22 67.66
20:3 4.54 0.00 0.00 0.00
20:2 34.25 0.00 1.94 3.37
20:1 1.97 1.04 0.00 2.02
20:1 0.00 2.13 5.07 1.97
n20:0 8.41 13.09 31.84 1091
n21:0 2.29 3.94 438 3.75
22:1 0.00 0.00 495 0.00
22:1 29.99 1.97 3.26 1.46
n22:0 136.42 76.44 66.91 22.89
23:1 0.00 0.00 1.05 0.00
n23:0 7.73 4.94 11.42 6.30
24:1 1.76 0.47 1.43 0.66
n24:0 109.82 22.02 88.31 19.07
n25:0 1.26 0.22 17.59 3.35
26:1 0.00 0.00 0.25 0.00
n26:0 5.38 0.72 145.27 7.28
n27:0 0.26 0.00 2.56 0.13
n28:0 1.65 0.39 97.76 4.53
n29:0 0.25 0.00 2.31 0.17
n30:0 0.46 0.00 60.94 2.37
n31:0 0.00 0.00 0.00 0.00
n32:0 0.00 0.00 12.36 0.42
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n33:0 0.00 0.00 0.00 0.00

n34:0 0.00 0.00 2.11 0.00
Total 1336.62 890.39 2233.22 509.34
BA 47.09 33.52 11.61 6.93
LFA 475.27 674.87 490.08 347.28
HFA 273.93 121.74 543.77 81.16
BA/LFA 0.10 0.05 0.02 0.02
LFA/HFA 1.74 5.54 0.90 4.28
LS 395.90 592.45 441.01 316.42
LU 463.02 53.24 1169.81 64.49
LU/LS 1.17 1.00 2.65 0.20
HU 72.52 5.62 17.95 9.48
HU/HFA 0.26 0.05 0.03 0.12

Table XIV. Abondances exprimées en [pg/g d’échantillon sec, alpha, oméga et oméga-1] des acides -, a-,
®-, et (o-1)-hydroxylés et des diacides libres dans les algues et les plantes.

Algues Plantes
Nb. de C afalpha] Blug/g] w[oméga] l?:lag(;ge afalpha] Blug/g] o[oméga] I?:jgc/lgd]e [orr(l?c')g_;)fl]
n8:0 0.00 0.00 297 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n9:0 0.04 0.34 0.00 1.90 0.00 0.00 0.00 2.61 0.00
nl10:0 0.04 1.55 0.00 0.00 0.04 0.15 0.00 0.00 0.00
nl1:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl2:0 0.04 1.46 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl4:0 0.12 0.63 0.00 0.00 0.00 0.22 0.00 0.00 0.00
i15:0 0.08 0.13 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ail5:0 0.05 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl5:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 0.43 1.18 2.05 0.00 2.84 0.43 1.50 0.83 0.00
i17:0 0.00 0.37 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ail7:0 0.00 0.15 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl7:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00
nl8:0 0.04 0.11 0.00 0.00 0.13 0.18 0.00 3.35 0.00
nl19:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.39 0.00
n20:0 0.08 0.00 0.87 0.00 1.38 0.72 0.59 0.61 0.49
n21:0 0.05 0.00 0.00 0.00 0.17 0.00 0.00 0.00 0.00
n22:0 0.50 0.16 1.68 0.00 3.40 0.31 1.60 0.81 1.33
n23:0 0.00 0.00 0.00 0.00 1.19 0.00 0.00 0.00 0.00
n24:0 0.70 0.22 1.33 0.00 8.74 0.50 1.53 0.98 1.42
n25:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.66 0.13 0.00 0.00 0.00
n26:0 0.08 0.21 0.00 0.00 0.76 0.58 0.51 3.03 1.46
n27:0 0.01 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00
n28:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.71 0.00 2.81 0.00
Total 2.26 6.59 8.89 1.90 19.47 3.99 5.73 15.41 4.70
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Table XV. Abondances exprimées en [ug/g d’échantillon sec, alpha et oméga] des acides B-, a- et -
hydroxylés et des diacides liés dans les algues et les plantes.

Algues Plantes
Nb. de C afalpha] Blrg/gl w[omégal ]?:lag(;ge afalpha] Blng/gl w[oméga] ?;de
n6:0 0.00 0.00 1.45 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n7:0 0.00 0.00 2.04 0.00 0.00 0.00 10.33 0.00
n&:0 1.25 3.56 5.52 0.00 0.00 0.00 7.56 0.00
n9:0 0.53 0.23 2.06 13.95 0.00 0.00 11.17 17.88
nl0:0 0.29 7.87 0.00 13.27 0.00 0.72 0.00 26.57
nl1:0 0.00 0.00 0.00 30.94 0.00 0.00 0.00 3.88
nl2:0 0.23 7.24 0.00 8.81 0.19 0.78 0.00 3.07
i13:0 0.00 1.38 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ail3:0 0.00 0.72 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl3:0 0.00 1.29 0.00 5.77 0.00 0.00 0.00 0.84
nl4:0 0.21 34.97 0.00 1.65 0.00 1.93 0.00 0.00
i15:0 0.20 7.95 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ail5:0 0.17 4.72 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl5:0 0.06 1.58 0.00 2.21 0.00 0.00 0.00 0.00
i16:0 0.12 2.66 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl6:0 0.35 35.08 2.64 3.23 0.56 0.94 45.63 33.68
bl17:0 0.00 1.56 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
il17:0 0.08 10.56 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ail7:0 0.00 2.87 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
nl7:0 0.00 1.56 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.47
nl8:0 0.06 4.94 0.49 0.98 0.08 0.28 6.23 6.42
nl9:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n20:0 0.04 0.50 0.70 0.88 0.14 0.21 5.31 1.61
n21:0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n22:0 0.08 0.26 1.26 0.81 0.58 0.45 31.40 21.47
n23:0 0.05 0.00 0.00 0.00 0.27 0.33 0.00 0.00
n24:0 0.11 0.10 0.70 0.00 1.45 2.32 19.02 12.33
n25:0 0.00 0.02 0.00 0.00 0.17 0.89 0.00 0.00
n26:0 0.01 0.00 0.00 0.00 0.23 2.18 1.39 0.00
Total 3.85 131.62 16.85 82.50 3.68 11.04 138.04 128.25

134



Table XVI. Composition (%) isomérique de I’acide dihydroxyhexadécanoique (m,16-diOH(diTMS) Cis.
oum = 8, 9 et 10) et de I’acide hydroxy-o,w-dicarboxyhexadécanoique (m-OH(TMS)-a,0-
dicarboxy C¢9 ou m = 7 et 8) dans la carotte, les algues et les plantes.

m-diOH(diTMS)-Cyeo m-OH(TMS)-a,w-dicarboxy

Ciso
Niveau [cm] 8,16-diOH 9,16-diOH 10,16-diOH 7-OH 8-OH

2 21 33 46 28 72

5 20 30 50 29 71

9 18 28 54 28 72

15 20 30 49 31 69
21 26 33 41 32 68
27 20 30 49 30 70
33 20 32 49 31 69
39 19 29 52 29 70
45 21 30 50 28 72
51 22 37 41 21 79
87 19 29 52 30 70
132 16 34 50 27 73
177 13 36 51 33 67
222 13 40 48 34 66
245 13 40 48 32 68
Plantes 20 27 53 37 63
Algues 17 32 52 29 71
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Table XVII. Abondances relatives exprimées en unités arbitraires (les facteurs de réponse n’ont pas été
calculées par rapport a I’acide non-substitué n-Cq.o, voir la quantification dans le chapitre 3) de
trois acides benzoiques, d’un acide dihydroxylé, d’un m-OH(TMS)-a,w-dicarboxyacide et de
I’acide bishomohopanoique C33HsO, présents dans les sédiments de Cadagno.

Niveau [cm]

Composé Forme 2 5 9 15 21 27 33 39 45 51 87 132 177 222 245
Benzoate, 4-
(triméthylsilyloxy)-, de Liée 1725 799 692 3.60 56.54 744 10.65 1234 1044 7.56 1092 10.19 13.62 25.11 73.50
triméthylsilyle

Benzoate, 3-méthoxy-4-
(triméthylsilyloxy)-, de Li¢e 19.61 1034 937 6.67 5044 736 13.69 1390 12.64 10.81 14.11 1532 17.50 27.62 99.82
triméthylsilyle

Benzoate 3,5-diméthoxy-4-
(triméthylsilyloxy)-, de Liée 6.73 299 230 129 1124 248 443 459 527 262 617 613 643 758 18.11
triméthylsilyle

m-OH(TMS)-a,m-dicarboxy

| Liée 2053 6.64 191 194 13.68 199 446 284 3.66 48.65 3.74 6.1 349 781 1758
Cigo oOUm=7et8

m,16-diOH(diTMS) C 4, ot

Liée 2035 9.78 423 3.00 7.07 4.13 691 336 7.09 3875 6.60 11.72 756 16.39 40.19
m=38,9et10

Acide bishomohopanoique Libre 504 080 048 058 039 221 129 180 1.06 345 048 016 022 077 033

Liée 096 000 000 0.11 009 044 022 0.16 037 0.3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Table XVIII. Abondances exprimées en [ppm] des acides non-substitués libres extraits avant et aprés
désulfurisation du sédiment de surface et de la tranche 0-4 cm.

0-4 cm Sédiment de surface
Nb.de € Goulf, it delt  diwlt
nl2:0 3.26 7.65 3.37 7.49
i13:0 0.08 0.38 0.06 0.00
ail3:0 0.16 0.43 0.18 0.00
nl3:0 0.25 1.05 0.18 0.52
i14:0 0.61 2.31 0.77 1.29
nl4:0 21.89 63.47 10.66 19.19
i15:0 2.29 8.96 2.14 4.03
ail5:0 4.09 13.65 5.59 6.57
nl5:0 1.46 8.56 1.54 248
i16:0 1.34 2.12 0.83 1.19
16:2 0.51 0.00 0.00 0.00
16:1 49.71 0.00 0.00 0.00
16:1 1.97 0.00 2.37 0.00
nl6:0 70.78 271.07 32.70 56.24
i17:0 0.47 5.24 0.46 1.22
ail7:0 1.30 5.80 1.31 1.43
nl7:0 1.14 9.47 1.36 2.32
i18:0 1.14 248 0.00 0.00
18:3 1.14 0.00 0.00 0.00
18:2 5.85 0.00 0.97 0.00
18:1 2245 0.00 7.19 0.00
18:1 7.78 0.00 3.15 1.84
nl8:0 25.46 216.53 27.55 60.42
20:1 0.76 0.00 0.00 0.00
20:1 0.16 0.00 1.59 0.00
n20:0 6.16 53.55 3.78 10.75
n21:0 1.34 6.63 0.78 1.27
22:1 1.34 0.00 0.28 0.00
n22:0 19.68 85.45 10.41 18.81
n23:0 6.14 31.40 3.31 5.81
24:1 0.00 0.00 0.07 0.00
24:1 5.87 0.00 0.06 0.00
n24:0 33.29 150.25 16.89 33.59
n25:0 5.67 30.08 2.53 5.85
i26:0 0.39 0.00 0.00 0.00
26:1 2.74 0.00 1.72 0.00
n26:0 31.71 138.68 10.99 29.45
n27:0 3.19 16.69 1.12 2.82
28:1 0.00 0.00 0.12 0.00
28:1 2.11 0.00 0.15 0.00
n28:0 24.20 120.83 6.91 20.90
n29:0 2.24 10.51 0.60 1.74
30:1 2.63 0.00 0.24 0.00
n30:0 6.79 47.27 2.59 7.79
n31:0 0.94 3.01 0.18 0.60
n32:0 2.59 10.31 0.59 2.06
Total 385.09 1323.85 167.28 307.66
Total - Zinsaturés ~ 280.08 1218.85 149.37 289.75
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Table XIX. Incorporation du deutérium lors de la désulfurisation du sédiment de surface de Cadagno par
NaDB,/MeOD. A(M+n)/A(M) (n = nombre de deutériums incorporés) représente le rapport:
surface du pic (M+n) sur suface du pic (M) (seulement les rapports > 0.1 ont été rapportés).

Nb. de C m/z A(M+n)/A(M)
nl6:0 270
M+2 272 0.27
i17:0 284
M+2 286 0.54
nl7:0 284
M+2 286 0.30
nl8:0 298
M+1 299 0.24
M+2 300 1.22
M+3 301 0.51
M+4 302 0.37
M+5 303 0.21
M+6 304 0.18
M+7 305 0.11
n20:0 326
M+2 328 0.14
n24:0 382
M+1 383 0.13
n26:0 410
M+2 412 0.12
n30:0 466
M+2 468 0.11
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Annexe 4: SPECTRES DE MASSE DES ACIDES GRAS

Spectres de masse obtenus par impact électronique (70 eV) des esters d’acides gras
identifiés dans les sédiments du lac Cadagno:

Spectre 1: Ester méthylique de 1’acide octadécanoique (n-Cis.0) MM = 298
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Spectre 2: B-triméthylsilyloxydodécanoate de méthyle (B-Ci2:0) MM = 302
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Spectre 3: o-triméthylsilyloxytetracosanoate de méthyle (a-Ca4:0) MM = 470
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100
903
a0
704
B0
504
40
304
20
103

03

a7

hE

a0

103
-~

il “ IJ. Al ol dil L
I B L I e e T E
100 250 300
Mz

Spectre 4: o-triméthylsilyloxydocosanoate de méthyle (0-Czz.0) MM = 442
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Spectre 5: (o-1)-triméthylsilyloxyhexacosanoate de méthyle ((w-1)-Cz6.0) MM = 498
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Spectre 6: Ester diméthylique de I’acide docosanedioique (a,m-dicarboxy Ciz.0) MM =
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Spectre 7: 13-méthyltetradécanoate de méthyle (i-Cis.0) MM = 256
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Spectre 8: 12-méthyltetradécanoate de méthyle (ai-Cs.0) MM = 256
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Spectre 9: Ester méthylique de 1’acide oléique (n-Cis.1) MM = 296
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Spectre 10: Ester méthylique de 1’acide linoléique (n-Cis.2) MM = 294
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Spectre 11: Tetradéc-2-énoate de méthyle (a,p-nCi4:1) MM = 240
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Spectre 12: Ester méthylique de 1’acide 17p,21p(H)-bishomohopanoique MM = 484
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Spectre 13: Benzoate de triméthylsilyle MM = 194
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Spectre 14: Benzoate, 4-(triméthylsilyloxy)-, de méthyle MM = 224
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Spectre 15: Benzoate, 2-(triméthylsilyloxy)-, de triméthylsilyle MM = 282
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Spectre 16: Benzoate, 3-(triméthylsilyloxy)-, de triméthylsilyle MM = 282
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Spectre 17: Benzoate, X,y,z-triméthyle-, de triméthylsilyle MM = 236
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Spectre 18: Benzoate, 4-(triméthylsilyloxy)-, de triméthylsilyle MM = 282
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Spectre 19: Ester méthylique de 1’acide cinnamique 2-(triméthylsiloxy) MM = 250
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Ester méthylique de 1’acide benzeneacétique 3-méthoxy-4-
(triméthylsilyloxy) MM = 268
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Spectre 21: Benzoate, 2,4-bis(triméthylsilyloxy)-, de méthyle MM = 312
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Spectre 22: Benzoate, 3,4-bis(triméthylsilyloxy)-, de méthyle MM = 312
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Spectre 23: Benzoate, 3-méthoxy-4-(triméthylsilyloxy)-, de triméthylsilyle MM = 312
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Spectre 24: Ester méthylique de 1’acide cinnamique 4-(triméthylsilyloxy) MM = 250
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Spectre 25: Benzoate, 3,5-diméthoxy-4-(triméthylsilyloxy), de triméthylsilyle MM = 342
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Spectre 26: Ester triméthylsilylique de [D’acide cinnamique 4-méthoxy-3-
(triméthylsilyloxy) MM = 338
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Spectre 27: Ester triméthylsilylique de I’acide cinnamique 4-(triméthylsiloxy) MM = 308
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Spectre 28: Ester méthylique de I’acide cinnamique 3-méthoxy-4-(triméthylsiloxy) MM
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Spectre 29: Ester triméthylsilylique de 1’acide férulique triméthylsiloxy MM = 338
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Spectre 30: Ester méthylique de 1’acide 10-hydroxy octadécanoique triméthylsiloxy (10-
OH(TMS)-nC;s.0 FAME) MM = 386
Note: Le spectre de masse de cet acide, dont les ions caractéristiques sont encerclés, est
legerement contaminé par celui de -Cs.9 qui coélue avec cet acide.
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Spectre 31: Ester diméthylique de 1’acide m-hydroxyhexadécane-1,16-dioique ou m = 7
et 8 ( m-OH(TMS)-a,m-dicarboxy Ci¢.0) MM = 402
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Spectre 32: Ester méthylique de I’acide m,16-dihydroxyhexadécanoique ou = §, 9 et 10
(m,16-diOH(diTMS)-Ci¢:0) MM = 446
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