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RESUME

L'influence du type d’'extraction sur la quantité de produits
humiques extractibles ainsi que sur la compositicn

élémentaire des acides humiques & été démontrée.

La spéciation des carbonates a permie de distinguer trois

baeeine dane le lac.

L'origina autochtone de la matiére organique du lac de
Neuchfitel a été démontrée en faisant appel 3§ trois
techniques:

- La pyrolyese Rock-Eval, sur le eédiment et les réeidus
stables,

- L'analyse élémentaire, C, H, O, N, 5§, sur lee acides
fulviques, les acides humiques et esur le résidu stable.

- et l’analyee par résonnance magnétique nucléaire (proton)

sur les acides fulviques et humiques,

La complémentarité entre ces trois méthodes est excellente.



ABSTRACT

The influence of the extraction type on the gquantity of
extractible humic compounde and on the elementary

composition of humic acide has been demonstrated.

The epeciation of carbonates permite one to distinguish

among three different basins in the lake,

The autochthonous origin of the organic matter of . Lake
Neuchlitel was shown with three different methods :

-~ The Rock-Eval pyrolysis, on the sediment and the stable
residues.

- The elementary analysis, €, H, O, N, S, on the fulvic
acids, humic acids and stable residues.

- and the analysis by nuclear magnetic resonnance [(proton)

on the fulvic and humic acids.

The complementarity among these three methods is very good.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1,1 LE LAC

1.1.1 Physiographie

Le lac de Neuch@tel est orienté parallélement & la chaine du
Jura. Les coordonnéee du centre de la figure sont; d46o S5’
de latitude nord et 6o 50' de latitude est (Portner, 1951}).
Ce point est situé sur le plateau prolongeant la Motte au
SW, & 1,2 Em & 1'Est de la profondeur maximum {(Sollbecrger,
1974). |

D'aprés Kilbler (1979) le lac de Neuchiitel conjugue des
caractéristiques trés favorables pour qu'd l‘aide d'un
nombre restreint de données, un modéle sédimentologlque
ralsonnable puisse étre é&laboré.

Parml ces caractéristliques, il faut citer.

1. Le caractdre basigue des eaux qui conduit & une
précipitation de la calelte (sédimentation autochtone

typique}.
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2. La préseance, sur presgue toutes les rives, de sables oi
limons terrigénes 3 base de grains détritiques provenant
soit des macignos de 13 molasse, soit des dépits morainiquas
oi fluvio-glaciaires qui ne peuvent jamais Btre confondus

avec les sédiments sutochtones carbonatés.

3. Un faible apport allochtone, en terrigénes détritiques,

dd 3 1' sbsence de rivigres importantes.

4. Une orientation du grand axe du lsc paralléle 3 la
direction des vents dominants d’'est et d‘ouest , une
profondeur relativement f£3ible (145m pour 13 plus grande
profendeur), un rapport volume surface pstit, une allure
assez rectiligne des rives, ensemble de ceonditions gqui-
favorisent wune homogénité de lragitation en fonction de la

bathymétrie.

Trois grandes aires de sédimentation ont été définies.

~ Le plateau {zone littorale) de 0 & 20m, soumis &
lragitation des vagues, sur lequel la sédimentation
carbonatée autochtone est hydrodynamiquement difficile A
impossible, constitué principalement de sables et de limons

d' origine fossile.

-Le talus ol 1’3ction des vagues ne se fait plus sentir et

1-2
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ol la sédimentation carbonatée peut attaindre son maximum.

- La plaine, plus profonde que 100m en général.

- La Mette, monticule au miliey duv lac (volr carte), qui
forme dans le lac un haut-fond dent le point culminant est

situé 9m au-deseous du niveau moyen des eaux,

1.1.2 caractére Phyeico-chimique Général De Lfeau &

Proximité Du Fond

Au-deld des couchee supérieures (Epilimnium et Métalimnium)
qui peuvent atteindre une épaiscseur maximale d’une
quarantaine de métres, les caractéristiques
phyeico-chimiques de 1’eau conservent une certaine
homogénéité (Bapet et Kilblar, 1987). Quelle gque &oit la
profondeur des etatione d’cbeervation, des mesures réalicées
an €té 1985 avec une sonde Hydrpolytecter HPTC-84 de 2ullig
& un métre du fond (Bapet, 1987) ont confirmé gue: |[tableau
1.1]

- La température ne subit que trés peu de fluctuations.

- La concentration en oxygéne dissous ne e€’abaisee jamais en
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dessous de 8 mg/l.

- Le caractére basigue de l’'eau persiste tout au long de
1’année.

Tableau 1.1: Résultat des mesures effectuées par Bapst

avec une sonde Hydropolytester HPTC-84 de Zullig & un
métre du fond en été 1985

! Prof.{H20] ! Temp. ! oxygéne ! pH !
! [metres] ! {oC] 1 [mg/1] 1 !
! 50 ! 5.5-6.8 1 9.0-11 1 7.7-1.9 1
! 80 1 5.1-5.5 ! 8.5-11 1 7.7-8.1 1
! 100 { 5.1-5.4 t 8.0-11 { 7.7-8.2 1
1 1 4.9-5.1 ! 8.0 11 1 7.7-8.2 1

130

1.2 LE SEDIMENT

Les sédiments lacustres sont composés essentiellement de
matériel provenant de la zone tercigéne et de matériel
autochtone précipité dans le lac. De ce fait, 1la nature
chimigue d’un sédiment est fonction tant des
caractéristiques du milieu de sédimentation que de l'eau du
lac.

L’analyse chimique des sédiments renseigne sut la
précipitation dans le lac et sur son arriére-pays.
Cependant, de la matidre organique est présente dans chague
aire de sédimentation, Comme les minéraux, elle peut avoir
une origine autochtone ol allochtone.

La matiére crganique du sédiment est formée de composés

humiques et non-humiques. Les non-humigues appartiennent 3

1-4
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dec groupes bien connus de la chimie organigue et ce sont
essentiellement des hydratas de carbone, protfines, lipides,
acides aminés, st des composés organiques de faible poids
moléculaire. Ils sont le résultat, soit des composds
résultant de 1a production primaire st qui ont résisté 3 1la
minéralisation et & la dégradation dans la colonne dfeau st
danes les premiers centimdtres de sédiment, soit des produits
de la synthise microbienne & partir d' organismes en
décomposition (Cranwell, 197¢j.

Les compos8s humigques résultent de la polycondensaticn des
composés organiques de faible poids moléculaire £t n’ont
plus de propriétés physiques st chimiques caractéristiques
{p-ex: point d’ébullition, index de réfraction, spectres IR
bien définis}. 1Ils sont de couleur brung (voire noire), et
ont des poids moléculaites trés élesvés (Schnitzer, 1379).

On les divise en trois groupes:

- Les acides fulvigues: ils restant en solution aprés

acidification des extraits alcalims.

~ Les acldes humiques: 1ils précipitent lorsqu’on acidifie

lesg extrsits alcalins.

- L*humine: il s’agit de la fraction organique insoluble

dans les bases et les scides,
Selon les valeurs tirées de 1la 1littérature (Schnitzer et

1-5
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Khen, 1972), il apparait que les trois fractions différent
par leur poids moléculaire, leurs groupements fonctionnels
et leur analyse élémentaire,

Tableau 1.2:

Analyse élémentaire des AH et AF
{Schnitzer et Rhan, 1972)

element % AH AF
c 50-60 40-50
H 4-6 4-6
¢} 30-35 44-50
N 2-6 1-3
s 0-2 0-2

Les éléments majeurs des composés hpmiques sont le carbone
et 1l’oxygéne. Les acides humiques contienpent plus de
carbone et d’azote mais moins d’oxygéne que les acides ’
fulviques. L'analyse élémentaire de l'humine ne peut étre
faite qu’aprés destruction des minéraux {résidu stable),

Toujours d’aprés Schnitzer, la moyenne des valeurs des
groupements fonctionnels oxygénés de douze différents

composés humiques de sols est donnée au tableau 1.3:

Tableau 1.3:

composé phénol alcool cétone quinone methoxhyl
COOCH CH OH C=0 C=0
A 44 3.3 1.9 1.z 1.0 0.3
AF 8.1 3.9 4.0 1.4 0.6 0.3
H 3.1 2.2 - 3.1 2.0 0.4

1-6
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Pour caractériser les composées humiques, on fait appel &
des méthodes dégradatives et non dégradatives.

Les méthodes dégradatives rendent poesible 1’igolation de
composés organigues facilement identifiables gqui servent de
base & 1’Elaboration de formules structurales. Les méthodes
dégradatives dites douces, comme l'hydruiyse, affectent
surtout la partie périphérique de la molécule. Les méthodes
comme l‘oxydation, la pyrolyse et la fusion alcaline
détruisent beaucoup plus les molécules, Par des wméthodes
comnme l-hydrolyse, on cbtient surtout des acides aminés et
des hydrates de carbone, tandis qu’avec 1'oxydation, on
obtient des acides carboxyligues aliphatiques et
aromatiques,

-

Les méthodes non dégradatives sont essentiellement
Epecttogcopigques: RMN, RX, IR, spectrophotométrie UV-VIE et
permettent une analyse foncticnnelle plus au moing £fine et
une estimation dee groupements carbonfie aliphatiques et

aromatiques.



CHAPITRE 2

ECHANTILLONNAGE

2.1 SEDIMENTS DE SURFACE [SERIE F])

Les campagnes ont eu lieu en Mai et Juin 1984. Les etations
de prélévement représentent une bonne couverture des aires
sédimentaires du talus, de la plaine profonde, et de 1la
Motte.[Voir carte du plan d'échantillonnage et tableau 2.1)
Les carottes eont prélevées avec GB carottier 2iillig,
systéme Ambiihl, spécialement é&tudié pour lee eédlments
lacustres (Ambihl, 1969). '

Il 5'agit de la combinaison d’'un carottier-bélier et d'une
benne & wvase. Le tube de forage mesure 0.9 métres de long
et 112 mm de diamétre intérieur. Le sédiment est retenu &
l'intérieur du tube de forage par deux demi-pelles gui se
referment sur elles-mémes par la traction d'un ressort.

Le¢ carottes sont découpées sur place et lees échantillone

sont ensuite lyophyllisés et congelés.

2.2 DESCRIPTION GENERALE DU SEDIMENT (SERIE P]

Tous les échantillone ont &té prélevées au-deld de 30 métres

2-1
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de profondeur; le sédiment est fin, homogéne et de couleur
eombre. Aucune structure sédimentologique nette n‘a é&té
observée, Au-deld de 20 cm, certaines carottes profondes
ont présentd un retour & une coﬁleut plue claire. Une
couche oxydée de quelgues 5 mm forme une pellicule claire &
l’interface eau sédiment. Sur la Motte (haut-fond au milieu
du lac), les gédiments eont triés claire et beaucoup plus
groséiers. Selon Portner (1951}, 4l e‘agit d‘une craie

lacustre renfermant prée de 90 % de calcite.

2.3 SITUATION DES POINTS D'ECHANTILLONAGE AUX MOIS DE MAL
ET JUIN 1984

TABLERU 2.1: Situation des paints d'echantillonage du
sédiment, aux mois de Mai et Juin 1984

! Ech. !Prof.eau! Localité 1 Coordonnées i
! !{métres)! 1 1
{ Pl ! 9 ! St.Blajse ! 565 210 / 205 315 1t
1 P2 ! 34 ! Neuchftel | 563 050 / 204 080 1
! P13 ! 60 1 Serriéres 1 559 525 203 130 !
! P4 ! a0 ! Seyon { 561 420 / 203 210 |
! P6é 1 135 ! Areuse ! 557 370 s 198 737 !
! P7 ! 10 4 Motte SW ! 558 525 / 187 630 !
1 P8 ! 85 1 cudrefin { 566 520 / 201 260 |
! P9 1 11 ! Motte NE ! S60 000 / 199 000 !¢
! P10 H 50 1 Bevaix 1 553 730 / 196 840 |
{ P11 {120 ! vaumarcus ! 550 500 / 190 625 1|
! P12 ! S8 ! Chevroux ! 557 000 / 194 106 !
{ P13 1 48 t Eetavayer ! 553 260 / 190 300 1
1 P14 1 s7 ! Forel I S55 730 / 192 730 !
1 P1S ! 35 1 Grandeaon ! 541 050 / 183 840 !
! P16 ! 60 ! Champagne ! 542 000 / 184 680 !
! P17 1120 H Font 1 549 470 / 188 420 !
! P18 ! 90 1 onnens I 544 580 / 186 370 !
! P19 ! 60 [ concise ! 545 370 / 187 520 !
1 p20 1 135 1 La Raiese t. 548 740 / 189 000 !
t P21 t 120 ! Gotrgier Y 553 210 s 192 890 !
! P22 1120 1 Portalban ! 561 950 / 198 790 !
1 p23 I 135 ! Serriéres I 559 920 ~ 201 130 ¢




ECHANTILLONNAGE
2.4 CAROTTES LONGUES [SERIE C][TABLEAU 2.2]

Durant 17été 1982, quatre carottes lonques ont &té prélevées
& différentes profondeurs. Elles ont fait 1’objet d‘études
minéralogiques et de géochimie minérale (Kilbler et al,
1984).

Elles ont €galement servi 3 la mise au point de nos méthodes

pour l’étude de la matiére organigue.

TABLEAU 2.2: Situation des points d‘échantillonage du
sédiment, été 1982 [serie C]

lcarotte!Prof.eaul Localité | Coordonnées !
1 t{métres)! ! ’ !
! Cl ! 31 ! STEP-Neuchdtel ! 562 875 / 204 038 !
! C2 l 65 ! Seyon t 561 700 203 788 !
t C3 1 105 1 Serriéres ! 559 788 / 202 680 !
1 Cé ! 128 ' Plaine-Ne {562 570 ~ 201 038 !

2-3
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CHAPITRE 3
METHODES D’ANALYSE

3.1 ANALYSE DU SEDIMENT
3.1.1 Dosage Du Carbone Minéral

Le dosage du carbone minéral s’effpctus au moyeﬁ_ du
Carmhomat Wosthoff en mesurant la guantité da CO2 dégagse,
lorsqu’on fait réagir 25 ml drfHCI 10% avec 300 mg de
sédiment.

3.1.2 Dosaga Du Carbone Organiguz

Une fois la sddiment dScarbonaté (HC1 iN, 1/2 heure, 80oC}),
ce dosage s’'effectue sur le résidu insoluble, au moyen du
Carmhomat aprés chauffage de 1’échantillon & 950 oC, sous

courant dfoxygéne.

3.1.3 Dosage Du Carbone Organique Aéidosolubla [COA]

Il est mis en solution lors de -la dEcarbonatation du
sédiment par de lracide chlorydrique 2N, 3 4oC, pendant 16

heures.
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Le carbone [COA)] est oxydé dans un réacteur UV, et le CO2

dégagé est mesuré par un détecteur infrarouge {TOC.ASTRO).

3.1.4 Dosage De L'azote

Il est déterminé selon KJELOARL. Aprés minéralisation de
1’échantillon, l’azote total (ion ammonium) est dosé par

colorimétrie automatigue, (technicon).

3.2 SPECIATION DES CARBONATES

Sur une aliguote (1 gramme) d'un échantillon gui a €t& sdché
une nuit 3 110 oC, broyé 3 l'agathe pendant 3 minutes et’
homogénéisé, on ajoute 20 ml d"HCl 1N et on chauffe 3 B80oC
pendant 30 minutes sous agitation. Aprés filtration sur
filtre millipore 0.45 m {HVLP) le filtrat est amené & 100 ml
avec de l'eau désionisfe. Le résidu insoluble est pesé et

rapporté 3 la roche totale {%RI).

3.2.1 Analyse De La Phase Soluble

- Les cations seolubles

L'absorption atomigue {Perkin, Elmer 603}, est wutilisée
pour les cations suivants:Mg,S5r,Mn,Fe,K,Al. Le calcium est
analysé potentiométriquement suc un Metrhom 678 avec une

électrode spécifique de calcium.

3-2
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- Les anions
On wutilise une méthode de colarimétrie (technicon
autoanalyser) pour le dosage du phosphare scidosoluble et de

la eilice.

3.3 ISOLEMENT ET PURIFICATION DES COMPOSES HUMIQUES
3.3.1 Décarbenatation

Chague échentillon de sédiment (3009 )est décarbonaté avac
de 1'HCl 2N durant 16h & 4oC at juegqu'a pH=2.
Aprée centrifugetion et lavage du culot 3 neutralité, le

s8diment est prét pour les extractions alcalines.

3.3.2 Extractions Alcelines

Deux méthodes ont été employées pour l'extraction du
sédiment décarbonaté.

Celle dee extractione eodiquee (NaOH pH=13) qui & &té
utilisfée avec les sédiments de surface de la eérie P, et
celle de KDNONOVA (1966), utiliecant un mélange & pH=13 deo
pyrophosphate de sodium 1% et NaCH D;lN et qui a2 été

employéa pour les sédiments de la eérie C.

3.3.2.1 HMéthode Des Extraits Sodiques -

Le sédiment est &xtrait cing fois une heure psr du NaOH 0,1N
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{sous N2J. Les extraits sont floculés avec du NaCl 4% et
centrifugés & 10000G. Le surnageant est isolé et les acides
humiques, en soluticn, sont précipités avec du HC1 3 pH=2,
redissous dans du NagQH, dialyeés et passés sur une résine
Amberlite IR 120 sous forme H+ et lyophylisés.

La solution contenant les acides fulviques (solubles & pH=2)
est ramenée & pH=8 avec de la eoude, concentrée, dyalysée,
passée sur résine et lyophyliczée.

L'humine, qui n’est pas extraite par les réactife alcalins,
est attaquée avec un mélange de HCl 6N/ 40% HF et on obtient

ainsi le résidu stable. (Durand et Nicaise, 1980)

3.3.2.2 Méthode Inspirée De KONONOVA -

Le sédiment décarbonaté est extrait sous atmosphé&re inecte
d'azote, troie fois une heure avec un mélange de NadP207 1%
et NaOH 0,1N & pH=13. Les acides humiques ainsi extraite

sont précipités et purifiés comme précédemment.

3.4 CARACTERISATION DES COMPOSES HUMIQUES

3.4.1 pétermination Du Carbone Organique Dans Les Fractions

Humiques.

Cette analyse s'effectue sur une aligquote des extraits
humiques et des acides £ulvigues. Le carbone des acides

humiques est obtenu par différence.
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Le carbone organique (des composés humiques et ées acldes
fulviques) est oxydé dans un réacteur UV (ultra-vlolet), et
le CO2 dégagé est mesuré ﬁar un détecteur infrarouge.

Les résultats obtenus, rapportés au pourcentage de carbone
organique du  sédiment, petmettent d'obtenir le taux

drextraction des composés humiques et lg rapport AF/AH.

3.4.2 Pyrolyse Rock-Eval

La pyrolyse Rock-Eval du sédiment, et des résidus stables
est effectué 3 1l'Institut Francais du Pétrole. Elle permet
avec certaines restrictions, d'aveir un égquivalent du
diagramme H/C, O/C des Kérogénes ot donc de classer les
matidres organigues en fonction de leur origine et de leur
degré d'évolution.

Cette méthode est basée sur la détection des composés
hydrocarbonés et du C02 provenant de 1la combustion du
sédiment sous atmosphére inerte suivant une programmation de
tempfrature. Trols pics résultent de cette analyse: le pic
51 gqui correspond aux hydrocarbures déja présents dans la
roche et volatilisés & une température inférieure & 300 oC;
le pic 52 gui représente les composés hydrocarbonés gul
restent & produire par la mati&re organique; 52 est utilisé
pour calculer 1’index d'hydrogéne (IH} exprimé en myg
d'hydrocarbures/ % de carbone organigue total. le pic S3
correspend au C02. Sa surface permet de calculer 1'index

d'oxygéne (I0) exprimé en mg CO0O2/% de carbone organigue
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total. La température T au semmet du pic 52 est
caractéristique du degré d'évolution de la matiére organigue

(Espitalié et al, 1977).

3.4.3 Analyse Elémentaire Des Composés Humiques

L'analyse élémentaire C,H,0,N et & a été confide aux
laboratoires ATX (FRANCE}.

- Le dosage C, H, N, s'effectue sur un appareil technicon.

- L'analyse de l'oxygéne est basée sur la transformation de
1'oxygéne en dioxide de carbone sous gaz inerte. Le dioxyde
est dosé dans une cellule d'électrolyse par acidimétrie
coulométrique.

- Le scufre est transformé en dioxide de soufre & 1320 oC
sous courant d'oxygéne. Le dioxide est dosé par acidimétrie

coulométrigue.

3.4.4 Analyse RMN-H

Les spectres sont effectués sur un Bruker WP 200MHZ &
ltinstitut de chimie de 1'université de Neuchdtel dans le
département de M.Tabachi.

on place l’échantillon {20 mg) dans du D20 et, du NaQD est

ajouté jusqu’'d dissolution (Wilson et al, 1983).
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CHAPITRE 4

BILAN DU CARBONE

4.1 INTRODUCTION

Deux types de carottes sont Etudiés dans ce chapitre. Les
carottes de surfsce de la série P (extrsction sodigue), et

les carottes profondes de 13 série C (méthode de Konenevs).

4.2 LE SEDIMENT

4.2.1 cCarbone Mingral Et Organigque [C.MIN] Et [C.ORG])

1. BSERIE P:.

La Motte-

Le csrbone minéral prend 1les valeurs 1ss plus élevées
{11.1%) et 1e carbone organigue passe de 0.48% pour P7 &
1.24% pour P9, |
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TABLEAU 4.1: [LA MOTTE]

TENEURS EN CARBONE MINERAL [CMIN] ET ORGANIQUE {CORG] DANS
LE SEDIMENT. TENEURS EN CARBONE ORGANIQUE ACIDOSOLUBLE [COA)
RAPPORTES AU CARBONE ORGANIQUE,

1 ECH. | PROF.[H20] ! PROF.DANS | % CMIN | % CORG 1% CcOA |
!

{ H métres ! SEDI.{CM] !¢ ! L
IP7-1 ! 10 ! 0-15 f 11.10 1 0.48 ¢ 60.45 !
1P9-1 | 11 ! 0-10 I 10.5% i 1,24 1 25,78 ¢

Le Talus-{30-90m)

Il montre une grande dispersion dans les valeurs de carbone
minéral ([CMIN], 5.80% pour P15 et 8.79% pour P14 et de
carbene organique [CORG] avec 0.85% pour P12 et 2.00% pour
P18.

TABLEAU 4.2: [TALUS)

TENEURS EN CARBONE MINERAL [CMIN) ET ORGANIQUE [CORG] DANS
LE SEDIMENT. TENEURS EN CARBONE ORGANIQUE ACIDOSOLUBLE [COA)
RAPPDRTES AU CARBONE DRGANIQUE.

{ ECH. | PROF.[H20} ! PROF.DANS ! % CMIN ! % CORG % COA !

! ! métres ! SEDI.[CM]) ! ! ! !
1P2-1 34 ! 0-10 1 8.30 1 1.26 | t
1P3-2 ! 60 ! 10-20 ! 7.61 1 1.76 1 [
!1p8-1 ! 85 ! 0-10 ! 7.73 ¢ 1.44 ! 10.78 !
tP10-1 ! 50 t 0-15 ! 7.93 1 0.88 | 18.39 !
tP12-1 ! 58 1A 0-12 t 7.27 ¢ 0.85 t 30.04 !
1P13-1 1! 48 ! 0-10 t 8.44 ! 0.93 1 20.31 !
1P14-1 ! 57 ! 0-14 ! 8.79 ! 1.27 ! 16.63 1
tP15-1 1 35 ! 0-15 t 5.80 ! 1.93 ! 7.%8 !¢
{P16-1 ! 60 ! 0-10 t 6.56 ! 1.53 I ;
{P18-1 ! 90 ! 0-15 t 6.56 ! 2.00 1 B.35 !
1P19-1 ! 60 ! 0-10 | 7.12 1 1.57 { 10.94 !

La Plaine-(120-135m)

Le carbone minéral [CMIN], passe de 7.28% pour P6 a 8.80%
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pour P22, et pour le carbone organigue [CORG), les valeurs

=

varient de 1,07% pour P21 & 1.76% pour P6.
Compta tenu de 1la précision des masures, les teneurs en

carbone minéral et organigue sont tr&s homogénes par rapport

=

aux autres carottes de la serie P. Cecl pourrait &tre di &

leur plus grande pfofondeu:.

TABLEAU 4.3: PLAINE,

TENEURS EN CARBONE MINERAL [CMIN} ET ORGANIQUE [CORG) DANE
LE SEDIMENT. TENEURS EN CARBONE ORGANIQUE ACIDOSOLUBLE [COR]
RAPPORTES AU CARBONE ORGANIQUE,

{ ECH, ! PROF.[HZO? L PROF.DANE ! & CMIN 1 % CORG % COA !

! ! metres ! BEOI.{CHM] ! ! !

1P6-1 1 135 1 0-16 1 7.28 | 1.76 ) 24,990 1
1P17-1 1 120 1 0-10 1 7.99 | 1.26 1 16.38 !
1P20-1 1t 135 ! 0-15 ! 7.41 1 1.26 1t 14.56 !
1P21-1 t 130 1 0-15 ! 8.41 ! 1,07 1 25.31 !
1p22-1 | 120 1 0-20 ! 8.80 ! 1.37 1 26.25 1
1P23-1 ) 135 ! 0-10 1 7.82 ! 1.56 I 11.70 !

Il n'y a pas de bonne corrélation entre les valeurs de
carbone minéral et da carbone organique et la profondeur
d’eau dans les différentes carottes de surface de la série

P.

2. BSERIE C:

La carotte Cl1 (31 m} avec 5.3% de carbone minéral [CMIN], a
les plus faibles valeurs. pans la carotte C3 (105m) la
teneur est en moyenne plus elevée (de 6 & 8%). Il n'y a pas

de relation entre la teneur en carbone minéral et
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1'enfouigsement dans le sédiment.

La teneur en cerbone organigue eet assez faible dans la
carotte C1l, autour de 0.6%. Les valeurs sont plus élevées
dans la carotte C3 et varient autour de 1%.

Les teneurs en carbone minéral et organigue sont homogéﬁes
sur les guatre ou cing premiers métres de sédiment.

TABLEAU 4.4: [SERIE C)

TENEURS EN CARBONE MINERAL [CMIN] ET ORGANIQUE [CORG) DANS

LE SEDIMENT. TENEURS EN CARBONE CRGANIQUE ACIDOSOLUBLE [COA]
RAPPORTES AU CARBONE ORGANIQUE.

! ECH. ! PROF.[H20Q] ! PROF.DANS ! % CMIN ! % CORG !% COA !
'

t (M} métres { SEDI.[CM] ! ! !
1Icl-1 1t 31 ! 0-50 ! 5.77 ! p.66 ! 9.01 !
1C1-2 1 1 50-100 ! 5.68 ! o.64  7.77 !
1€1-3 ¢ t o 1990-150 ¢ 5.33 | 0.59 1 14.29 !
1C1-4 1 t 150-200 ! 5.41 ! 0.56 ! 13,34 !
tcl-5 v 200-250 ¢ 5.53 0.57 1t 7.38 ¢
ICl-6 ! t 250-300 ! 5.63 ! 0.55 ! 10.11 ¢
1€1-7 ¢ t 300-350 ! 5.39 ! 0.52 | B8.68 !
1C1-8 | | 350-400 ¢ 5.31 ! 0.54 [ 9.47 !
1C1-9 1t I 400-450 | 5.58 1 9.56 | 9.11
1C1-10 1 450-500 I 5.74 ! 0.58 1| 10.5 !
1c3-1 195 ! 0-50 ! 8.15 ! 1.05 ! 17,19 !
1ci-2 ¢ ! 50-100 1 7.44 ! 0.74 | 20.41 !
1€3-3 1 ! 100-150 ! 6.87 ! 1.14 ¢ 14.01 !
t1C3-4 !t 150-200 ¢ 7.02 1 0.99 ¢ 15,10 !
1¢3-5 ! 1 200-250 ! 6.1 ! 0.94 ¢{ 13.99 !
1C3-6 ! 250-300 ! 6.37 ! 1.07 L 11.40 ¢
1¢3-7 ! 3Q0-350 ! 6.46 ! 0.95 | 13,41 ¢
1C3-8 ¢ t  350-400 ! 6.35 1 1.95 12,07 ¢

4.2.2 Carbone Organique Acidosocluble {C.0.A]

1. SERIE P:

La Motte-

Le carbone organigue acidosoluble représente jusqu’d 60.45%
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du carbone organique {CORG] pour P7 et 25.78% pour P9,

recpectivement 0.29% et 0.32% par rapport & la roche totale,

Le Talus-

Le carbone organique acidosoluble [COA], varie entre 7.58%
pour P15 et 30.04% pour P12 par rappert au carbone organigue
[CORG] et 0.15% pour P15 et et 0.26% pour P12 par rapport 3

la roche totale.

La Plaine-

Le carbone organigue acidosoluble [COA] varie entre 8.90%
pour P6 et 26,25% pour P22 par rapport au carbone organique
[CORG), respectivement 0.16% et 0.36% par rapport & la roche

totale.

Lféchantillon P7 (sur la Motte), se distingue des autres par
son fort taux des COAR, c¢¢ qui est normal compte tenu du
faible carbone organique, et est donc un indice d’une
altération importante, Les échantillons P15 et P18, les
plus riches en carbone organique, on reciproquement le plus
-faible COA, Pour les autres, il n’y a pas de relation ni
avec la profondeur dreau, ni avec l‘environnement

sedimentologique.
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2. SERIE C:

Les teneurs varient dans la carotte Cl entre 7.38% et
14.29%. Dans la carotte €2 les valeurs sont plue élevés et
varient entre 11.4% et 20.4%,

Il n'y a pas de relation entre le carbone organique
acidosoluble et l’enfouissement dans le sédiment.

On peut par contre remarquer que dans Cl, bien que les
teneurs en carbone organique soit trés faibles, le taux de
COA est trés bas comparé aux autres échantillons, (aussi

bien C3 que P}.

4.2.3 Azote Total, Et Rapport C/N [TABLEAU 4.5] [SERIE P]

Lee teneurs €levées en azote sont associées & des valeurs
elevées en carbone organique, ce qui va de paire avec une
meileure conservation de la matiére organique. Le rapport
C/N est faible (9.8 pour P3 & 5.1 pour P21), indice de
l’abondance de protéines (C/N-G.é), et donc d'une matidre
organique peu &voluée, d'origine planctonique

{L.Jocteur-Monrozier, 1979).



TABLEAU 4.5:
TENEURS EN CARBONE ORGANIQUE ET EN AZCOTE DANS LE SEDIMENT.
RAPPORT [C/N].

BILAN DU CARBONE

! ECH.

I %N )Y C/N !
t ! métres ! SEDI.[CHM]} ! !

1P7-1 ! 10 ! 0-15 1 0.48 Y 0.08 t 6.0 1
1P9-1 1 11 ' 0-10 1 1.24 Y 0,231 5.4 1
1P3-1 ) 60 ' 0-10 ¢ 0.98 ¢ 0.10 1 9.8
1P8-1 | 85 ! 6-10 ! .44 ' 0,23t 6.3 1
tP10-1 ! 50 ! 0-15 ¢ 0.88 ¢ 0.11 1 8.0
tP12-1 ! 58 ! 0-12 ! 0.85 1 Q.15 ) 5.7 1
tP13-1 1 48 { 0-10 i 0.93 ¢t 0.151 6.2
1P14-1 ! 57 1 0-14 !1.27 1 0.21 1 6.1 !
1P15-1 ! 35 ) 0-15 P 1.93 1 0.24 ! 8.0 ¢
1P16-1 | 60 ] 0-10 ¢t 1.53 1 0.28 ! 5.5 |
1P18-1 ) 90 ! 0-15 1 2.00 i 0.28 1 7.1 1
'P19-1 | 60 ' 0-10 ! 1.57 ! 0.22! 7.1 1
1P6-1 ! 135 ! 0-16 1t 1.76 ' 0,26 ¢t 6.8 1
tp17-1 ! 120 ! 0-10 ! 1.26 ¢t 0.16 1 7.9 !
1P20-1 ! 135 1 0-15 ! 1.26 t+ 0.19 ) 6.6 !
1P21-1 ! 130 ! 0-15 ¢t 1.07 1 0.21 1 5.1 !
1p22-1 | 120 ! 0-20 !t 1.37 t 0,19t 7.2 1t
1P23-1 ¢ 1 0-10 ¢t 1.5 1 0.21 ! 7.4 !

4.3 LES COMPOSES HUMIQUES.

4.3.1

1. SERIE P:

La Motte-

Taux D'extraction Alcaline Et Rapports AF/AH

Par rapport au carbone organique [CORG] le taux d’extraction
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des composés humiques wvarie de 19.91% pour P7-1 & 33.43%
pour P%, respectivement avec des rapports AF/AH de 2.4 et
0.9.

L*humine est calculée par différence.

TABLEAU 4.6: [LA MOTTE)

TAUX D'EXTRACTION DES COMPOSES HUMIQUES [CH,AH et AF],

RAFPORTES AU CARBONE ORGANIQUE. RAPPORT AF/AH ET TENEUR EN
HUMINE RAPPORTE AU CARBONE ORGANIQUE.

| ECH 1 $CH { %AH ! $AF 1 AF/AH ! $H t
1 P7-1 ! 19.91 { 5.78 ! 14.13 1 2.4 ! 19.64 !
1 P9-1 1 33.43 1 17.45 ! 15.98 ! 0.9 t 40.79 ¢
Le Talus-

La quantité de composés humiques extractibles passe de 7%
pour P3-2, 3 16% pour Pl2 avec des rapports AF/AH de
6.1(P15) et 1.2(P18).

TABLEAU 4.7: [TALUS|

TAUX D'EXTRACTION DES COMPOSES HUMIQUES (CH,AH et AF],

RAFPORTES AU CARBONE ORGANIQUE. RAFPORT AF/AH ET TENEUR EN
HUMINE RAPPORTE AU CARBONE ORGANIQUE.

P —_—— - ——— e e - - e e

! ECH ! $CH t $AH ! SAF ! AF/AH 1 $H t
{ P3-2 1! 6.95 1 1.27 ! 5.68 1 4.5 ! !
{ PB-1 ! 12.32 ! 2.33 1! 9.99 ! 4.2 1t 76.90 1
I P10-1 1! 13.30 ! 3.88 1 9.42 ! 2.4 1 68.31t
! P12-1 1} 16.33 $ $.62 % 11.7% % 2.5 v 53.63 ¢
{ P13-1 1! 15.63 ! 3.95 1 11.68 1 2.9 I 64,06 !
! Pl4-1 ! 14.24 ! 3.81 ! 10.43 ¢ 2.7 I 69.13 !
! P15-1 ! 7.51 ! 1.06 ¢ 6.45 ! 6.1 I 84.91 1
{ Pl8-1 ! 15.95 ] 7.11 ! 8.84 ¢ 1.2 o 75.70 1
[ P19-1 1 9.76 H 2.07 1 7.69 1 3.7 1 79.30 !
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La Plaine-

On extrait de 7.6%(P6) 3 9.7%(P1l7) de composés humigues avec

des rapporte AF/AH passant de 3.9 pour P17 & 9.6 pour P20.

TABLEAU 4.8: [PLAINE]

TAUX D'EXTRACTION DES COMPOSES HUMIQUES [CH,AH et AF],
RAPPORTES AU CARBONE ORGANIQUE. RAPPORT AF/AH ET TENEUR EN
HUMINE RAPPORTE AU CARBONE ORGANIQUE.

I ECH ! $CH ! $AH ! AT | AF/AH ! $H 1
1 P6-1 ! 7.63 1 0.86 1 6.77 |1 1.9 1 83.47 1
1 Pl7=1 1 9.73 1 1.96 1 7.71 L 3.9 1 73.89 1t
{ P20-1 1 8.89 1 0.84 ! 8,05 | 9.6 { 76.55 1
1 P2l-1 ) 9.31 | 1.12 1 8.19 1 7.6 { 65,38 !
1 p22-11 9.15 ! 1,10 ! 8.05 1 7.3 1 64.60 1
1 pP23-1 1} 8.21 t 0.80 | 7.41 1 9.4 1 1

80.09

2. SERIE C:

Pour ce typa d’extraction les taux varlent autour de 20%
pour €1 et entra 25 et 33% pour €3 (HUC, 1973;-16 & 52%).
Lag rapports AF/AR varient de 0.9 3 1.8 pour Cl et de 1.1 &
2 pour €3,

11 n'y a pas de variaticon ordonnée du taux d‘extraction et
du rapport AF/RH avec l'enfouissement dans le eé&diment.

Caci est probablement dii 3 1a nature de nos aédiments dans
lesquels i1 n'y a pas apparement beaucoup de becteries
actives malgré lfoxygenation du milieu, alora qua dans un
milieu wmarin les bacteries sulfatoréductrices sont trés
actives et 1’alteration de la matiére organigue &8 poursuit

& 1’interieur du sédiment.

+-9
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TABLEAU 4.9:

TAUX D'EXTRACTION DES COMFQSES HUMIQUES [CH,AH et AF],
RAPPUORTES AU CARBONE URGANIQUE. RAPPORT AF/AH ET TENEUR EN
HUMINE RAFPORTE AU CARBONE ORGANIQUE.

! ECH ! % CH 1 % AH 1 % AF ! AF/RH L
1C1-1 ! 20.7 ! 10.2 ! 10.5 ! 1.0 !
ici-2 1 21.3 ! 10.9 ! 10.4 ! 1.0 !
c1-3 ! 21.6 1 10.7 ! 10.9 ! 1.0 !
1IC1-4 1 22.1 ! 10.5 ! 11.6 ! 1.1 t
1cl-5 22.8 ! 8.3 ! 14.5 ! 1.8 !
Cl-6 ! 20.4 ! 8.9 1 11.5 t 1.3 !
Cl-7 L 2L.5 H 10.5 ! 11.0 ! 1.0 !
ICl-8 ! 22.9 ! 12,1 ! 10.8 ! 0.9 !
Icl-9 | 2L.6 ! 10.8 ! 10.8 ! 0.9 !
1C1-10 ! 20.3 ! 9.8 ! 10.5 t 1.1 !
1€3-1 ! 25.4 ! 10.2 ! 15.2 ! 1.5 1
1C3-2 ! 32.5 ! 13.8 ! 18.7 [ 1.3 !
1C3-3 ! 22.7 H 7.5 ! 15.2 ! 2.0 !
1C3-4 26.2 ! 8.4 ! 17.8 ! 2.1 !
1C3~-5 ¢ 29.3 ! 13.7 ! 15.6 ! 1.1 !
\C3-6 ! 22.6 ! 9.2 ! 13.4 ! 1.5 !
1€3-7 !} 27.1 ! 12.1 ! 15.0 ! 1.3 !
1C3-8 ! 25.1 1 10.8 ! 14.3 ! 1.3 !

3.comparaison entre les méthodes d’extraction.

Il est interessant de comparer les deux: méthodes
d’extraction sur des échantillons de 1la série P et C

voisins. Ainei Cl peut etre comparé & P3-2, et C3 & P23.
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TABLEAU 4.10:COMPARATSON ENTRE LES ECHANTILLONS DE LA
SERIE P ET DE LA SERIE C.

IECHK. | %COR ' RCH ! 3AH ! $AF t AF/RH 1
tc1 1 10 t 20 ! 10 ! 10 11 t
IP3-2 ! 10 1 7T 1 1.3 1 5.7 t 4.5 1
1c3 ! 15 ! 2% 1t 10 1 15 1 1.5 t
1P23 1 12 t 8 ! 0.8 ! 7.4 v 9.4 1

Cn voit ainel que la différence des teux d’extraction des
composés humiques porte essentiellement sur les acides
humiques. On extrait par la soude le woitié des acides

fulviques et seulement 1/10 des acides humiques.

4.3.2 <Controle De L'efficacité Des MNéthodegs D'extraction

Par Diffraction X

{Kiibler et al, 1985)

Dee acides humiques extraits par la mnéthode des extraite
codiques et par la méthode de Kononove ont été analysée par
diffraction X.

Les conclusions de cette analyse sont les suilvantes:

- L*extraction la plus efficace povr le s€paration des
acides humiques du lac de Neuchfitel était celle du mélange
pycophoephate soude, En effet les extraits ne présentent
pae da pics de diffraction dane les diagrammae RX, dus aux

minéraux argileux.

4-11
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- Pour l'extraction par la soude uniquement, l'efficacité de
la séparation n'est pas suffisante si 1l'on ne procéde pas i
une floculatien. Sane floculatien, i1l subsiecte trop
d'argiles augmentant d'autant la teneur en cendres des

composée humiques.

-~ Les argiles sont principzlement dee smectites, dee micas
interstratifiés et des chlerites avec peut-étre des tracee

de kaclinite difficilement prouvables.

4.4 CONCLUSIONS

Ce¢ analyees mettent en évidence 1les faite principaux

suivante:

1- Il n'y a pas de variation signifiéative d’aucun des
paramétres é&tudidée avec la profondeur d'eau |SERIE P) et

1'enfouissement dans le e&diment[SERIE CJ.

2- Le carbone organigue semble diminuer avec 1‘augmentation
g

du carhone minéral, (teneur en carbonates) [FIG 4.1]).

3- Le carbone organique acidoscluble, les compcsés humiques
alcalinosolubles (acides fulvigues et humiques), et l'humine
rapportés au carbone organique montre que: [ SERIE P

-extraits eodiques].

§-12



BILAN DU CARBONE

- Le carbone orgsnigue acidosoluble (COA), augmente avec 13
teneur en carbone minéral (¥FIG 4.2], et diminue avec
l'accroigsement du carbone organique [FIG 4.3].

- Les tsux d’extraction alcaline des composés humiques
(acides humiques + fulviques), diminuent avec 1'augmentation
du carbone organique [PIG 4.4, 4-5, et 4-6).

La Motte avec les taux d’extraction les plus élevés (20 & 33
%), pourrait @&tre un cas a part, malheureusement nous ne
possédone pas assez d’dchantillons 3 cette endroit. En
dehore de la Motte deux régions se distinguent:; le talus ol
les taux passe de 7 % pour P3-2 et P15 ({situés dans dea
régiona & fort apport détritique) 3 16 % pour P18; La plaina
profonde ol les taux d’extraction sont faibles (7 3 10%).
La séddimentation, (minéraux argileux sur la plaine), en est
probablement la cause,

- Le rapport AF/AH augmente avec 1la teneur en carbone
organique dans le talue. Dang la plaine, ce rapport est
trés €levé (4 &4 10), et on n‘abgerve pas de variation
ordonnée [FIG 4.7].

- Les acides fulviques augmentent avec la teneur en carbone
organique acidosoluble [FIG 4.8]).

~ L'humina augmente avac le carbone organique [FIG 4.9].

4- L’azote total augmente avec le carbone organigue [FIG

4.10].

§- La méthode de Kononova extrait davantage de cnmpoéés
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humiques [20-33%-5erie C], que la méthode des extralts
godiques [ 7 & 16% -serie PJ. La Motte ob le taux
d’extraction sodique est particulidcrement élevé, (20 & 33%)
peurrait &tre un cas iselé, maieg comme le nombre
d’échantillons eset trés faible (2} nous pouvons pas en tirer

des conclusions.

6— Pour les acidee humiques extraits par la wméthode de
Konenova, la floculation des extraite n‘est pae néceecaire,
car la teneur en minéraux argileux des scides humigues est
plus faible par cette méthode que par celle dee extraite
eodiques. [Voir controle de la pureté des acides humiques

par diffraction X]

7- La comparaieon des méthodes d’extraction eur des
échantillone de la gérie P et € voieins, montre:

La différence des taux drextraction porte esgentiellement
sur les acidee humiques. Par la scude on extrait eeulement

la moitié des acidee fulviques et 1/10 dee acides humiques.
B~ Les rtapports C/N faibles (<10) sont 1’indice de

1l’abondance des proteines {C/N=6.6), compoeée peu évolués,

et d'une origine planctonigue (L.Jocteur-Montozier, 1979).
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CHAPITRE 5

SPECIATION DES CARBONATES

5.1 INTRODUCTION

Les ecédimentse du lac de  Neuchétel sont  composés
eseentiellement de deux phsses distinctes:

- une phase carbonstée principalement suthigéne et
autochtone

- une phase détritiqua

Les travaux effsctués précédemment psr (Kilbler et al, 1979),
ont démontré 1'importance du tci hydrodynsmigque (sgitation
due aux vagues} sur 13 distribution des tailles du sédiment,
at eur la répartition des é€lémante des phases carbonstée et
detritique.

Les trsvaux ont montré :

- une décroiseance de 13 granulométrie du eédiment en
fonction de la bathymétrie.

- un fort accroissement des éléments de la phase carbonaté
dans les premiers 20 métres ( plateau ).

- un accroiseement en carbonates beaucoup plus faible au
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dessous de 20 métres.
La phase détritique subit une &volution inverse 3 1la phase

carbonstée,

L’étude géochimique des sédiments s &té réslisée sur des
carottes prélevées sux mois de Mai et de Juin 1984. Pour
1'étude des roches csrbonstées la méthode appliguée est
celle mise aw point depuis 1967, par le laboratoire de
minéralogie de géochimie et pétrographie {LMPG) , de
l'Université de Neuchitel |[voir méthodes d'snslyse -

chspitre 3].

5.2 SPECIATION DES CARBONATES. LES CARBONATES ET LE RESIDU -

INSOLUBLE

L’attague chlorhydrique met en solution principalement, les
cations provenant de 1s phase carbonstée, mais aussi (pro
parte) des minéraux argileux, de la matidre organigque, des
phosphates, de 1a silice smorphe, et des hydroxides de fer
et d’'aluminium {Kiibler et al, 197%).

L'anslyse des données s'est effectuée d’sbord sur tous les
échantillons, puis uniquement sur ceux de la zone centrale

du lac.
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A- sur tous les échantillong [Annexe I].

Oans l‘asnalyse effectuée sur 42 échantillons, distribuds sur
toute la surface du 1lac (sauf 1a Motte), trois groupes
distincts ont &té déterminds selon les coefficlents de
corrélation [Tableau 5.1].

- Le c¢3lcium est inversement proportionnel au résidu
insocluble (R=-,99).

- Le carbone organique, l'azote ainsi que 1le phosphore
covarient ensemble (Tableau 5.1).

- Covarilation du Mn, Fe, K, et Al avec le 5102, et (dans une
moindre mesure) avec ie résidu insoluble.

- Covarlation du Mg, Pe, K et Al.

Tableau 5.1: [Lac]
Coefficients de corrélation entre éléments.

H t R ! nombre de paires ! fiqure $
! Sr-Ca t .39 ! 42 ! Fig 5.1 1
! Ca-RI t -.99 1 42 ! Fig 5.2 !
! Mg-Sio2 .56 t 42 ! Fig 5.3 !
! Mn-$i02 t .68 1 4z I Fig 5.4 1
! Fe-5i02 .65 ! 42 I Fig 5.6 !
! K~-5i02 | .73 ! 42 I Fig 5.7 !
! Al-5i02 1} 77 ! 42 ! Fig 5.8 !
! Mg-Mn ! - ! 42 I Fig 5.9 !
I Mg-Fe t .74 t 42 I Fig 5.10 !
! Mg-R 1 T4 i 42 ! Fig 5.11 1
t  Mg-A) ! .67 ! 42 t Fig 5.12 t
1 Mn-Fe ! .45 t 42 ! Fig 5.13 |
{ Mn-K t .62 ¢ 42 ! Fig 5.14 !
! Mn-Al ! .53 ! 42 ! Fig 5.15 |
! Fe-K ! .82 ! 42 ! Fig 5.16 !
! Fe-Al ! .83 H 42 ! Fig 5.17 |
! K-Al t .86 ! {2 ! Fig 5.18 |
H N-C.org ! .92 ! 20 ! Fig 5.19 !
H N-P t .66 H 20 ! - !
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Si 1’analyee des coefficients de€ corrélaticn permet
d'individualiser des leoie de variation entre lee €léments,
lranalyse graphique améne des renseignemente suplémentaires.
D'aprés lee qraphes (Fig 5.1 & Fig 5.19), troie régicns
semblent efindividualieer.

- La région d’Yverdon : elle est caractérieée par les plus
fortes wvaleurs du résidu insoluble (35.05 - 42,47 %) et de
tous les éléments liée 3 cette phase ; le Si02, le Mg, le
Mn, le Fe, le K, et le Al. Le calcium (20.59 - 23.55%) et
le strontium ont les plus faibles valeurs.

- La région de Neuchdtel : les valeurs du réeidu insoluble
(22.93 - 34.31 %) sont plus faibles, ainsi que celles des
élémente 1iés 3 cette phase (5102, Mg, Mn, Fe, K, Al). La
teneur en calcium {24.44 3 28.62 %) est plue élevée que
précédement.

La région centrale: Cette région est caractérisée par
l'absence de riviéres se déversant dans le lac et de villes
cétiéree importantes, {(voir carte du lac). Le calcium peut
atteindre les valeurs les plue €levés ( 29.99 % pcour Pl4) et
le réeidu insoluble les plus faibles ( 20.39% pour Pl4).
Par 1l'examen dee figures (5-1 & 5.18), on remargue que lee
échantillons de la région d'¥verdon, ainei que ceux du
bassin neuchdtelois, s’écartent souvent des droites définiea
pat les pointe de la région centrale.

B-zone centrale [Annexe II].

L‘analyse dee données sur les 18 échantillone de cette

région centrale montre que si on enléve les échantillons de
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la région de Yverdon, et ceux de Neuchfitel, les coefficients
de corrélation entre les éléments d'une méme phase
c¢'améliorent nettement [Tableau 7.2].

On observe pour ces 18 échantillone:

- Une corrélation entre le calgium et le strontium.

- Le celclum est toujours inversement proportionnel au
tégidu insoluble.

- Covarlation du Mg, Mn, Fe, K, Al et Si02.

- Les alcaling, les alcalino-terreux, ainsl que le Fe, Al et
Si02, eont invereement proportionnele au strontium, et dans
une moindre mesure su calcium.

Tableau 5.2: [Centre]
Coefficients de corrélation entre &léments.

— =

! ! R ! nombre de paires ! figure !
! Ca-Sr ! .73 ! i8 t Fig 5.1 !
! Ca-Rl ! -.98 ! 18 { Fig 5.2 !
1 Mg-5ip2 1! .86 ! 18 ! Fig 5.3 !
I Mn-gio2 ! .83 ! 18 t Fig 5.4 !
! Fe-Si02 | .95 ! 138 ! Flg 5.6 !
! R-8i02 | .87 1 18 ! Fig 5.7 !
! Al-sio2 1 .91 t 18 t Fig 5.8 !
1 Mmg-Mn i .12 1 18 { Fig 5.9 ¢
! Mg~Fe 1 .82 I 18 { Fig 5.10 !
! Mg-K ! .81 ! 18 t Fig 5.11 1
I Mg-Al H .84 1 18 t Fig 5.12 1t
! Mn-Fe | .90 ! 18 ! Fig 5.13 !
{ Mn-K { .87 ! 18 !t Fig 5.14 !
!  Mn-Al t .83 ! 18 t Fig 5.15 !
! Fe-XK 1 .96 ! 18 t Fig 5.16 !
! Fe-al ! .96 ! 18 ! Fig 5.17 !
! K~-Al ! .95 ' 18 { Fig 5.18 1

5-5



SPECIATION DES CARBONATES

5.3 LES ELEMENTS EXTRAITS A L'HCL ET LES COMPOSES HUMIQUES
EXTRAITS A LA SOUOE

on a comparé, pour 1s région centrale du lac,
l’interdépendance entre les cations solubles 3 1'HC1, et le
taux d’extraction des composés humiques {CH: % de carbone
organique extractible, rapporté & la roche totale) par la
méthode des extraits sodiques.

D’aprée les coefficients de corrélation on voit que:

- Les composés humiques (acides humiques + fulvigues)
covarient avec le Sr (R=.94), et le calcium (R=.71)

La teneur en COmposés humiques est invereement
ptoportionelle au, Si02, RI, Mn, Fe, K et Al, (tous avec desl
coefficientes supérieure & -.70).

Tableau 5.3: [Centre]
Coefficient de corrélation entre &léments.

[ ! R ! nombre de paires !
I CH-RI H -.68 L 12 !
! CH-Sio2 ! -.70 1 12 !
! CH-Ca ! .11 ! 12 !
! CH-Sr ! .94 ! 12 l
! CH-Mn ! -.81 ! 12 !
! CH-Fe ! -.82 1 12 1
! CH-K 1 -.87 ! 12 1
! CH-Al l -_80 1 12 1
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5.4 CONCLUSIONS

Pour les sédiments du lac de NeuchStel 1la spfciation des
carbonates met en évidence les falts principaux suivante:

- La bonne corrélation entre le calcium et le strontium
{eurtout dans la région centrale du lac; (R=.73), serait due
a3 la précipitation autochtone du strontium avec la calcitse,
{Kibler at al, 1979).

- L’'intardépendance entra les alcalins, les
alcalino-terreux, le fer, 1' aluminium et le Si02.

- Il aamble exister une zone centrale dane le la¢, comprisa
entre 48 et 135 mdtres de profondeur ol la eédimentation
aerait moins perturbée par les apporte allochtones.
L’existence des meilleurs coefficients de corrélation entre
las &léments et l‘analyse graphyque pourrait en constituer
la preuve.

- L'apport détritiqus {(résidu insoluble} ast plus fort dans
la région d'Yverdon.

- Kilbler(1979%), a constaté que les plus grand gradients
entre leg &lémente, la granulométrie et la profondeur, se
situent sur le platesu au dessus de 20 métres. La mauvaise
corrélation entre les é&léments extraits 3 1'HCI et la
bathymétrle prouve que dans la plaine profonde et damsg le
taius, la sédimentation est homogéne par rapport & la
sédimantation de piateau.

- La corrélation inverse entre le calcium et les résidu

insoluble, prouverait la grande indépendanca des catione



SPECIATION DES CARBONATES

solublee (& part le strontium), par rapport au calcium
{calcite). Ceci prouve aussi l'existence d‘une phase
carbonatée autochtone et d'une phase détritique d’origine
allochtone, qui est représentée par le résidu inscluble et
tous les catione qui lui sont lié.

- L’azote covarie avec le carbone organique [R=.92].

- La bonne corrélation entre le strontium et les composés
humiques (acides humiques+fulviques) extractibles (R=.94},
pourrait &tre l’indice (sans étre la preuve) de leur origire
autochtone.

- La corrélation négative entre lee compesés humiques et le
$i02, RI, MG, Mn, Fe, K et Al, (coefficients de corrélation
supérieurs 3 -.70) prouvent l'indépendance de ces composés
par rapport & la phase détritique. Oz la phase détritique
étant allochtone, ceci pourrait constituer une preuve de
l’origine autochtone de la matiére crganique extractible

facides humiques et fulviques}.
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FIG 5.1: Corrélation entre le calcium
et le stontium {R=3d9)}., Le coefficient
de corrélstion pour les 18 échsantillons
de la zone centrale du lac est de
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ingoluble, {R= . =99}, Les plus fortes
valeutrs de calcium se trouvent dans le
talus de la région centrale. Ls phaee

détritique est plus importante dans la
tégion d’'Yverdon, que dens les autres
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FIG 5.6: Le fer augmente avec la silice
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la région centrale le coefficient de
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FIG 5.11: Le potassium et le magnésium
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CHAPITRE 6

PYROLYSE ROCK-EVAL

€.1 INTRODUCTION

Cette méthode (Espitelié et al, 1977) est baecfe ©Eur 1la
détection des composés hydrocarbonés et du CO2 provenant de
la combustion du sédiment sous atmosphére inerte suivant une
programmation de tempfrature. Trois pice résultent de cette
analyse: le pic 51 qui correspond aux  hydrocarbures
présents dans 1la roche et volatilisés & une température
inférieure & 300 oC; le pic 52 qui représente les composés
hydrocarbonés; exprimés en mg d’hydrocarbures rapportés i
1009 de rcche. 52 est wutilisé pour celculer 1‘index
d'hydrogéne (IH)} [IH=52/COTj; le pic 53 correspond au CO2.
S5a surface permet de calculer 1l’index d‘oxygéne (I0) exprimé
en mg €02 rapportés &auw carbone organique totsl. La
température T au sommet du pic 52 est caractéristique du
degré d’évolution de la mati&re organique.

La pyrolyee Rock-Eval est utilisée surtout pour 1'étude de
la matiére organique des &édiments anciens. Cependant

{Harbin et Derco, 1979; Herbin 1981} l'ont appliquée 2
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ltanalyse des sédiments cécents {ou une partie de la matiére
arganique est encore acidosoluble, alcalinosoluble et
hydrelysable), dans le but de définir leur potentiel
pétrolier.

Pour l’application de cette méthode aux  sédiments
réceants,quelques remarques doivent étre faitaes.

- L'abondance de composés hydrolysables et alcalinosclubles
{riches en groupements fonctionnels carbonylés et
carboxylés), va faire augmenter la eurface du plc 853, qui
dépend de la quantité de CD2 dégagée (Pichaud, 1979).

-Comme dane tout sédimeat ol la phase minérale est
majoritaire devant la phase organique la présence de
minéraux argileux risque de diminuer la guantité
d*hydrocarbures dégagés 3 cause du piégage de la fraction
lourde dee hydrocarbures eur lee arglles {(J.Espitalié et al,

1984).

6.2 PYROLYSE ROCK-EVAL DES SEDIMENTS ET DU RESIDU STABLE DU

LAC DE NEUCHATEL

Cette analyse a &té effectufe sur tous lee eédiments bruts
des campagnes de <carottage de Mai et Juin 1984, ainsi que
sur les résidus stables isolés & partir de 1'humine par
destruction de la matrice minérale ( asttaque HF+HCL).

Cing humines ont E€té choisies pour la préparation du résidu



PYROLYSE ROCK-EVAL

stable, et ceci en fonction de:

- Leurs teneurs assez &levées en matiére organique
{rapportées 3 13 roche mére: 1.24 % de carbone organique
pour P9 3 1.93 % pour P15).

- Leurs emplacements dans le lac : Les carottes P3
{rsmblayage NS) et P15 (¥verdon) sont situées dans 13 région
du lac ol lrapport détritique est le plus élevé. P9 est sur
la Motte et PB et P23 dans la plaine profonde du bassin
neuchdtelois du lac [Voir carte du lac].

- La profondeur dfeau.

6.3 PYROLYSE DU SEDIMENT

Pour les sédiments du lac, on constate que; [tableau 6.1]

- La température du pic de pyrolyse, trés variable comme
dans tous les sédiments récents, est inférieure & la
tranaition fliagené&se/catagenése (4350C), Id ol la matiére
organique commence 3 former des hydrocarbures liquides.
Donc la matiére organique est immature (Espitalié et al,
1977}).

- L'index d'hydrogéne, compris entre 144 et 427, et 1’index
d'oxygéne 222-445 (carottes de surface), sont (d’'aprés les
diagrammes d‘Herbin et Deroo 1979) le signe d'une matiére
corganique peu #&voluée et indifférenciée [Fig 6.1 et 6.2].

Or nous savons que la matidre organique du lac de Neuchétel
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a une origine algaire et non indifférenciée (analyse

€lémentaire RMN et pyrolyse sur le résidu stable). Ces

disgrammes ne nous permettent donc pas de donner une

classification exacte sur l’origine de 1s matigre organique

du lsc, et ceci a cause de ls faible teneur en matiére

organique de nos échantillons, et a cause de l’effet de 1la

matrice minérale.

Par contre ce qui est interessant de signaler, c'est que

méme sur le sédiment brut, avec des faibles tsux de carbone,

certains index d’'hydrogéne dépassent 300, donc la matidre

organigue est probablement algaire. Pour confirmer celd il

faut préparer les résidus stables pour s‘affranchir de
l'effet de matrice minérale.

TABLEAU 6.1:

TENEURS EN CARBONE ORGANIQUE. INDEX D*HYDROGENE ET

D’OXYGENE RAPPORTES AU CARBONE ORGANIQUE. TEMPERATURE

DE PYROLYSE DANS LES SEDIMENTS 8RUTS.

I ECH. ! $CORG. ! INDEX IH ! INDEX IO ! TEMP. DU PIC!

! 1 ! [aC) !
tP1-1 ! 0.77 1 187 t 293 ! 425 L
1p2-1 ! 1.26 ! 260 t 244 1 421 l
1P3-2 ! 1.76 L 215 ! 221 1 397 !
1PA-1 ! 1.76 1 259 { 222 1 422 !
tp7-1 ! 0.48 ! 322 ! 445 ! 426 !
tPO-1 ! 1.44 ! 302 { 237 { 421 !
tP9-1 ¢ 1.24 ! 427 ! 300 t 318 1
\Fl0-1 ¢ 0.88 ! 179 1 284 t 419 !
'pl2-1 ! Q.85 ! 254 1 289 H 422 {
1p13-1 ! 0.93 | 197 t 313 ! 415 l
1P14-1 ¢ 1.27 | 247 t 274 1 421 L
1P15-1 ¢ 1.93 ! 226 ! 234 ! 419 !
1Pl6-1 ! 1.53 ! 164 t 236 ! 406 l
1P17-1 1 1.26 ! 144 t 287 ! 408 l
1P18-1 1t 2.00 ! 236 t 232 ! 415 l
tP19-1 1 1 212 ¢ 259 1 416 !
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TABLEAU 6.1:(suite)

tP20-1 | 1,26

! 179 [ 392 ! 415 1
1p2l-1 | 1.07 | 195 | 441 ! 411 !
tp22-1 ) 1.37 1 264 ! 370 H 416 1
1P23-1 | 1.56 281 1 330 t 417 1

6.4 SEDIMENT, HUMINE ET RESIDU STABLE [TABLEAU 6.2]

Il y a une forte augmentation de l'index d'hydrogéne ainsi
q'une forte diminution de 1l'index d’oxygéne, en paseant de
la roche brute et de l’'humine au résidu stable, [£fig 6.3}.
Pour legs résidus stables, les index d'hydrogéne compris
entre 349 et 663, et les index d’oxygéne comprie entre 15 et
112, sont le signe d'une metiére orgsnique d'origine
essentiellement algaire {Vandenbroucke, 1986).

La température du pic de pyrolyse comprise entre 396 et 424
oC, est comme pour 1la roche brute un signe de matiére

organique immature,

TABLEAU 6.2:

PYROLYSE ROCK EVAL. INDEX D'HYDROGENE (IH),

INDEX D'OXIGENE(IO)} DANS LE SEDIMENT, DANS L'HUMINE ET
DANS LE RESIDU STABLE.

! { SEDIMENT BRUT! HUMINE { RESIDU STABLE !

ECH - ——— e e
! I IH ! I0 ! IR ! 10 ! IH ! I0 |
{P3-2 1 215 't 221 1 291 ! 259 | 349 ¢ 80 !
Ip8-1 1 302 ! 237 1 434 ! 310 ) 548 91 1
IP9-1 1 427 t 300 1 417 1 279 1 663 ! 15 1
1P15-1 t 226 1 234 1 330 1 303 1 412 t 112 1
Ip23~-1 t 281 l !t 592 ! 223 1 528 ! 94 1

330

6-5
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6.5 CONCLUSIONS

Pour le sédiment brut les fortes valeurs de 1'index
d'oxygéne, sont probablement dues, comme prévu, 2ux compeoeés
alcalinesclubles et acidesolubles (Pichaud, 1979). Pour le
résidu stable, ces effets ne se font plus sentir gréce 3
1’élimination de ces cemposés.

- D'aprés la température du pic de pyrolyse, la matidre
erganique tant au niveau du sédiment brut que du résidu
stable est immature (Espitali&, 1977}.

- Les index drhydrogéne au niveau de 1la reoche brute
permettent dé€jd de préveir 1'erigine plus au moins
autochtone, de la matiére organique. En effet les index
d'hydregéne sont d’aprde (Verheyen et al, 1984), la mesure
des hydrocarbures aliphatiques preduits lors de la pyrolyse
de 1*échantillen. Des faibles valeurs de cet index
refléteraient un apport de matiére 6rganique d'origine
terrigéne cu une altération oxydante au cours du dépdt de la
matiére organique.

-~ Pour les résidus etahles, les index d‘hydrogéne compris
entre 349 et 663, et lee index d'oxygéne comprie entre 15 et
112, sent le signe d’'une matiére organique essentiellement
dlgaire {Vvandenbroucke, 1988}.

Cette méthede permet donc au départ, de eé€lectionner les
échantillons, de limiter le nombre d’échantillons 3 traiter
en détail et, c¢ouplée avec d’autres méthedes {analyee

élémentaire, RMN), de préciser l'origine et la compogitien

6-6
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de la matigre organique.
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compris entre 144 et 427 et 1’index
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les diagrammes d‘’Herbin et Derco (1979)
le signe d’une matiére organique peu

- évoluée et indifferenciée. Les index

d* oxygéne particulidrement élevés
proviennent de la présence des
groupements hydrolysahles et
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FIG 6.2: Localisation de matiéres
organiques diverses dang le diagramme de
référence dee index de pyrolyse (Herbin
et Derco, 1979).
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FIG 6.4: Les températures du pic de
pyrolyse toujours inférieures a 435 oC
{trangition diagenése, categenése), sont
le signe d'une matiére organique
imnmature. (Espitalié et al, 1977)



CHAPITRE 7

ANALYSE ELEMENTAIRE

7.1 INTRODUCTION

A partir de l'analyse élémentaire C, H, 0, N, §, on peut
calculer les rapperts atomiques H/C, 0/C et N/C et on peut
établir des diagrammes (H/C en fonction de 0O/C et N/C),
ingpirée de Van Krevlen (1961) pour les composés humiques du
Lac de Neuchfitel qui, comparés & des valeurs tirées de 1la
littérature pour des sédiments récents de référence donnent
une indication eur l’'origine de ls matiére organique, ainsi
g'une idée de leur etructure.

D*aprés Debyser (1978), les acides humiques qui pré;entent
des rapports atomiques H/C >1.30, N/AC>0.075 et 5/C50.02,
correspondent & une mstidre organique d'origine algaire
marine ou lscustre. Des rapports H/C élevés tradulraient un
caractére asliphatigque marqué. Au contraire la matiére
organigque d’origine continentale et dee sols terrestres
présente généralement des rapports atomiques H/C ¢ 1.00, N/C

¢ 0.05 et 8/C < 0.01. Le rapport S/C élevé {(Gadel, 1980)
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dane leg milieux marine réducteurs, traduirait une une
action de bactéries egulfatoréductricee dans le milieu de
dépét.

Kononova ({1966) a relié la balese du rapport H/C, @&
1’augmentation du degré d'aromacité da 13 matlére organique,

et Kumada (1965) l‘a mis en relation avec l’augmentation dae

électrons (») dans les molécules des acides humiques.

Lee valeurs prieee comme référence sont: {TABLEAU 7.1]

- Des eddiments marins

1. Baie de Bourgeneuf dont 1a matidre organique est
d’'origine planctonigue (diatomés), {Gouleau, 1975).

2. Golf de Guinée -  mati&re organique d’origine
esEentiellement terrigéne allochtone (Klinguebiel et al,
1975).

3. Mer d'Oman- les coccolites pour les acides humiques et

lees diatomés pour le résidu stable (M.vandenbroucke, 1986).
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- Des sédiments lacustres

4. Lac Léman -lac peri-alpin {Debyser &t al, 1977).
5. Lac Tanganyka -diatom@s- {M.vandenbroucke, 1986).

6. Lac Bogoria -spirulines- (M.vandenbroucke, 1986}.

-Du plankton

7. Scenedesmus, lacustre (Otsuki et al, 1967}.

8. Zooplankton du lac Ontario (Schnitzer et al, 1962).

Ces valeurs de référence sont résumés dans le tableau 7.1.

TABLEAD 7.1:

RAPPORTS ATOMIQUES H/C,N/C,0/C et S/C DES ACIDES
HUMIQUES{AH}, FULVIQUES{AF), ET RESIDUS STABLES(RS),
0E REFERENCE.

LECH. ! H/C | N/C ! O/C t §/C ! TYPE !
11.BB | 1.40 t 0.E00 ! Q.47 | 0.020 | AH !
1.8 ! 0.99 ' 0.039 1 40.23 ! - ! RS 1
12.66 ! 0.88 t 0,044 t 0.43 | 0.012 ! AH !
12.66 ' 0.6 ' 0.031 t §.26 1 - 1 RS !
3.0 I 1.29 ! 0.099 1 0¢.46 ! 0.011 | AH !
3.0 1 1.32 t - ! 0.23 ! - ! RS !
!13.p0 ' 1.8 t 90.102 ! 0.85 1 0.033 1 AF !
4, ! 1.43 t 0,097 | €¢.41 ! 0.014 | AH !
t4,LL ! 0.90 1 - 1 0.23 1 - ! AH !
tSs.LT !t 1.17 ! 0.040 ! 0.24 ! 0.040 ! RS !
5.7 Y 1,35 4 0.063 t 0,71 ! - ! AF !
l6.LB | 1.43 ! - t 0.18 ! - ! RS !
17..8 1 1,73 vt 0.152 ' 0.46 ! - | AH !
18. 2 ! (.62 ! 0.196 1 0.47 ! - ! !
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7.2 LES ACIDES HUMIQUES (SERIE P]

Pour les extraits sodiques deg sédimente de surface du lac
de Neuchfitel [Tableau 7.2], le rapport H/C, qui traduit le
caractére aliphatique de la matidre” organique (Debyser et
al, 1978) est toujours trée élevé (1.35 pour P15 & 1.68 pour
P8}, le repport N/C supérieur & 0.071{P22) et allant juscq'a
0.107(P19) est &levé et traduit 1’abondance de composéa
protéiqgues (Huc, 1973), trds abondants dans les organismes
lacustree et marins, (les végétaux terrestres sont plus
riches en lignine et celluloge - de SO & 70 % de leur poids
gec), (Tissot et Welte, 1978).

Les rapporte O/C sont forts et varient de, (0,44 pour P17 2
0.57 pour Pl) et le repport 5/C de (0.008 pour P16 & 0.022
pour P18}. Les valeurs des rapporte atomiques H/C en
fonction de O/C et N/C gont reportés dang lee diagrammes
(Fig 7.1 et 7.2 ). Sur cee diagrammes, les acides humiques
du lac de Neuchdtel se situent dans le domalne d‘existence
des acides humigues marine et lacustres d’origine autochtone
prie comme réfécence.[voir tablesau 7.1}

Pour les é&chantillons (P8, P9 et P19), les valeurs de H/C de
1.63 pour P9 de 1.66 pour Pl9 et de 1.68 pour P18 se
rapprochent de celles du plankton pris comme référence, (H/C

de 1.62 & 1.73 -tableau 7.1).
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TABLERU 7.2:
RAFPORTS ATOMIQUES H/C,N/C,0/C et 5/C DES ACIDES HUMIQUES.
LAC DE NEUCHATEL.

LECH. ! H/C ! N/C ! a/c ! 5/C !
tpl-1 ! 1.49 ! 0.086 ! Q.57 t 0.011 1
tr2-1 ! 1.51 ! 0.099 ! 0.52 ! 0.016 !
1P3-1 L 1.41 ! 0.082 ! 0.48 ! 0.014 !
1P4-1 l 1.41 ! 0.092 ! 0.49 ! 0.012 1
LP6-1 ! 1.50 | 0.0%0 { 0.49 ! 0.017 L
LP7-1 ! 1.56 ! 0.085 ! 0.55 ! 0.020 !
IP8-1 ! 1.68 ! 0.097 ! 0.54 ! 0.022 !
1P9-1 ! 1.63 ! 0.103 I 0.51 ! 0.019 !
1plo-1 1 1.53 ! 0.084 ! 0.53 ! 0.018 !
IP12-1 1 1.57 ! 0.076 I 0.52 ! 0.018 !
tP13-1 I 1.59 1 0.093 ! 0.52 H 0.015 !
{Pl4-1 | 1.56 ! 0.086 H 0.46 ! 0.010 !
IP15-1 ! 1.39 ! 0.087 H 0.48 ! 0.009 !
IP16-1 ! 1.46 ! 0.087 t 0.47 ! 0.008 !
IP17-1 1t 1.42 ! 0.088 I 0.44 ! 0.008 !
tP18-1 ! 1.51 ! 0.097 1 0.44 t 0.009 !
{Pl9-1 1 1.66 ! 0.107 ! 0.55 ! 0.019 !
lp22-1 | 1.47 ! 0.¢71 ! 0.44 ! 0.013 t
1P23-1 ! 1.45 ! 0.092 ! 0.56 ! 0.021 [

7.3 INFLUENCE DE LA METHODE D’'EXTRACTION SUR L’ANALYSE

ELERENTAIRE

Il est intéressant de comparer lee réeultate sur des mémes
échantillons extraits coit par la méthode des extraits
aodiques soit par la méthode de Kononova [tableau 7.3].

Par la méthode des extraits sodiques {voir méthodes
d*analyse) on procéde & une floculation des solutions
dfextractien. Cette floculation d’aprés Scheffer (1954)

sépare les acides humiquee en deux fractions:
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~ Lee acides humigues gris: ils floculent lors de
lraddition d’un électrolyte; ils sont plus liés aux minéraux
argileux et, pour une méme guantité d'oxygéne, ils possédent
relativement plus de carbcne et moins d'hydrcgéne gue les
acides humiguea hrune.

- Les acldes humiques brune: sont plus solubles, moins
évolués et restent en solution lors de l’additlon d’un
électrolyte.

La méthode de Kononova ne néceseite pas de floculation
{tensur en cendres des acldes humigues extraits par cette
méthode plus faible) et de ce fait on ne sépare pas les

acldes humigues en deux fractions (grie et brune).

Dane les dlagrammee (fig 7.3 et 7.4) on volt gue pour les
acides humiques extralts par la méthode de Kononova:

- Le rapport H/C est plus faible pour tous les échantillons.
- Le rappoert O/C augmente eur guatre des cing échantlllons
édtudiés.

- Le rapport N/C diminue pour tous les échantillons extraits

par cette méthode.

La méthode d’extraction joue donc un role trés important
dans la composition &lémentaire des acides humigues, La
floculation dane le cas des extraite sodigues en est
probablement une des cauwees. En effet, le rapport H/C plus
faible dans le ca des extraits pyro+eoudee, confirmeraient

les 1dées de Scheffer {1954), comme guoi les acldes humigues

7~6
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gris sont plus riches en carbone et plus pauvres en
hydrogéne que les acides humiques bruns.

D'aprés Brenner (1955), les acides humiques bruns sont plus
tiches en azote gque les acides humiques gris. Cela
expliquerait le plus faible rapport N/C, des composés
obtenus par la méthode de Kononova.

Une autre explication, serait le fait que avec la soude on
extrait les acides humiques 1iés & H+ et aux cations
monovalents, pendant gu'avec le pyro+soude, on extrait en
plus des premiers, ceux liés aux cations di et tri-valents
(W.Flaig, 1975).

TABLEAU 7.3:

RAPPORTS ATOMIQUES H/C,N/C,0/C et 5/C DES ACIDES HUMIQUES,
DANS LES EXTRAITS SODIQUES ET FYRO. LAC DE NEUCHATEL

IECH. | H/C | N/ 1t  0/C | Extraction !
'P8-1 | 1.68 | 0.097 ! 0.5¢ |  NaOH !
1P8-1K ¢ 1.41 0.068 ' 0.5¢ !  PYRO !
IP15-1 I 1.3% 1 0.087 t 0.48 |  NaOH  1[8
1P15-1K 1 1.36 ! 0.064 ! 0.57 !  PYRO I
IP16-1 1 1.46 1 0.087 ! 0.47 |  NaOH 1
1P16-1K 1 1.31 1 0.060 ! 0.61 |  PYRO !
1P18-1 1 1.51 1 0.097 1 0.44 |  NaoH |
'P18-1K ! 1.32 ' 0.068 ! 0.50 [  PYRO !
tP19-1 t 1,66 L 0.107 1 0.55 |  NaOH I
tP19-1K I 1,48 | 0.067 1 0.51 I  PYRO !
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7.4 LES ACIDES FULVIQUES

1ls se distinguent des acides humiques par des rapports H/C
et 0/C plus €£levés (fig 7.5 et 7.6), et des rapporis N/C
plus bas (tableau 7.4).

Ceci est bien en accord avec les valeurs des dchantilions
des sddiments récents d'orlgine marine et lacustre pris
comme référence {voir tableau 7.1), st conflrme leur orlgine
awtochtone. De plus, les idées de Schnitzer et Khan {1972),
comme quoi les acides fulviques sont plus riches en oxygéne
et plus pauvies en carbone et azeote {tableau 2.1-chapltre
1), que les acides humiques sont confirmdes.

TABLEAU 7.4:

RAPPORTS ATOMIQUES H/C,N/C, et O/C DES ACIDES FULVIQUES
ET HUMIQUES. LAC DE NEUCHATEL.

1ECH. | H/C ! N/C ! 0/C !
1 Lt AF 1 AH AF ! BRH ! AF ' AH !
1P1-1 | 1.67 1t 1,49 1t 0,065 1 0.086 1\ 0.69 ! 0,57 1
1P1=2 t 1.53 { 1.34 1 0.072 : 0.080 I 0.78 ! 0.50 !
1P2-1 | 1.55 ¢ 1.51 1 0.079 t 0.069 I 0.69 ! 0.52 |
1P3-1 1 1,38 ¢t 1.41 1 0.070 t 0.082 ! 0 1

.73 L 0.48

7.5 LE RESIDU STABLE

11 est obtenu aprds avoir débarassé l'humine de Sa gangue
minérale, et par son mode de préparation, i1 peut &tre
comparé au Kérogéne des sédiments anciens (Huc, 1973).

Les rapprts H/C, 0O/C et KN/C des résidus stables des

sédiments du lac de Neuchdtel sont &levés et, comparés i
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ceux dee échantillons de référence (tableaun 7.1}, ils se
situent dans la région de la mati&re organique d’'origine
lacustre et marine autochtone (fig 7.7 et 7.8, tableau 7.5).
Ils sont dans la lignée des Rérogénes de (type 11} de Van
Krevlen, Peu évolués, 1ls correspondent & une matiére
organique d'origine planctonigue, mais avec des rapports 0/C
plue élevée, caractére commun & tous les résidus stables des
sédiments récents {Huc, 1973}).

TABLEAU 7.5:

RAPPORTS ATOMIQUEE H/C,N/C, et O/C DANE LES ACIDES
HUMIQUES (AH) ET LE RESIDU STABLE (RS). LAC OE NEUCHATEL.

! ! H/C ! N/C ' o/C !
ECH ———— o e e e e e e
1 ! AH 1 RS I AH 1 RS ! AH 1 RS !
1P3-2 | 1.43 ¢ 1.04 1 (.080 | 0.024 [ 0.44 1 0.27 1
1P6-1 | 1.68 1 1.29 ! 0.097 ! 0,035 ! 0.54 { 0.25 !
{P9-1 | 1.63 ¢ 1.36 ! 0.103 t 0.066 ! 0.51 { 0.27 !
1P15-1 1 t { 0.087 ! 0.031 ! 0.48 ! 0.30 !
! ! ! . ! 1

7.6 ACIDES HUMIQUES ET RESIDU ETABLE

En pascant dee acides humiques au résidu stable, on observe:

{tableau 7.5)(fig 7.9 et 7.10).

- une baisse du rapport H/C

- une forte baigee du rapport N/C

- et une baisee impartante du rapport 0/C

7-9
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Ceci s'explique par le fait que ce qui permet de sclubiliser
les acides humiques et fulviques, ce sont l’abondance de
groupements fonctionnels acides, donc de type -COOH et -OH,
l'azote -NH2 sst amphotére, mais par contre trés sensible 3
l*hydrolyse. L’insolubilité de l'humina correspond & wunz
plus faible teneur en H fonctionnel ou ¢, donc H/C et O/C
balssent, Quand on 1’hydrolyse pour préparer le résidu

stable, on perd également N, donc N/C baisse aussi.

7.7 ANALYSE ELEMENTAIRE ET PYROLYSE ROCK-EVAL SUR LE RESIDU

STABLE,

O'aprés Tissot ot Welte (1978), les index d‘hydrogine et
d'oxygéne obtenus par pyrclyse Rock-Eval, sont en étroite
corrélaticn avec les rapports atomiqués H/C et 0/C de
l*analyse élémentaire.

A partir des index d’'hydrogéne (IH)} et d‘oxygéne (I0), on
peut établir des diagrammes (IH en fonction de 10),
compatrables aux diagrammes de Van Krevlen (H/C e#n fonction
de 0/C), qui permettent de déterminer l’origine et le degré
d’évolution des Kérogénes.

Ces deux méthodes apliquées au résidu stable permettent de
mieux confirmer l’origine de la matidre organique.

Sur les cing résidus stables des sédiments récents du lac de

Neuchfitel, on a comparé les résultats de 1'index
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drhydrogéne, qui d'apr&s Vernheyen (1984), sont la mesure
des hydrocarbures aliphatiques produits lors de la pyrolyse
de l'échantillon, et le rapport H/C qui traduit le caractére
aliphatique de 1a matiére arganique, {Debyser, 1978). Nos
résultats sont comparés & des éEchantillons de référence

drorigine diverse [Tableau 7.6}.

Les &chantillons de référence (M.vandenbroucke, 1986) sont:

- des sédiments lacustres:
Lac Tanganika— diatomés.

Lac Bogoria- spirulines,

- des sédiments marins:
Mer d’'Oman- diatomés.

Delta de la Mahakan- végétaux terrestres.

TABLEAU 7.6:

ANALYSE ELEMENTAIRE ET PYROLYSE RCCK EVAL.
INDEX D'HYDRQGENE {IH) ET RAPPCRT H/C, DANS LES
ECHANTILLONS DE REFERENCE.

§ 4 RESIDYU STABLE !

CORIGINE -—— - - - —-—
! ! IH ! H/C !
! Tanganika ! 517 ! 1.17 !
! Bogoria ! 801 ! 1.43 !
| oman { 510 H 1.32 !
{ Mahakan [ve] ! 313 { 1.12 !

Les résultats pour nos é&chantillons montre que, (tableau

7.7,et fig 7.11):
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Les échantillons P%, situé sur la Motte ainsi que P8 et P23
situés sur la plaine profonde du bassin Keuchitelois du lac
ont des valeurs proches des échantilons lacustres et marins
d'origine autochtone et algaire, pris comme référence. Les
échantillons P3 (travaux de remblayage de la H5) et P15
{prés d'Yverdon) avec des index d’hydrogéne, et des rapports
H/C plus falbles se situent entre 1’échantillon marin
dforigine terrestre (Mahakan), et les &chantillons d’origine
algaire. Ceci pourrait traduire pour ces deux é&chantillons
la présence d'un léger apport détritique.

TABLEAU 7.7:

ANALYSE ELEMENTAIRE ET PYRQLYSE ROCK EVAL. RAPPORT H/C

ET O/C. IHDEX D'HYDROGENE (IH)} ET INDEX D'QXIGENE{IO)
OANS LE RESIDU STABLE. LAC DE NEUCHATEL.

! ! RESIDU STABLE !

ECH ———- e
! ! IH ! H/C ! 10 ! o/C !
1P3-2 t 349 ! 1.04 ! 80 ! 0.27 !
I1p8-1 ! 548 ! 1.29 ! 91 ! 0.25 !
1p9-1 ! 663 ! 1.36 ! 15 ! 0.27 !
IP15-1 412 ! 1.16 ! 112 ! 0.30 !
1P23-1 | 528 ! 1.30 ! 94 ! 0.26 !

7.8 AMALYSE ELEMENTAIRE DES ACIDES HUMIQUES DE LA SERIE C
[ TABLEAU 7.8)

De ces carottes, extraites par la méthode de Kononova, on

peut tirer quelques renseignements.
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- pas de variation des rapports H/C,N/C,0/C et B5/C avec
l'enfouissement dans le sédiment

TABLEAYU 7.8:
RAPPORTS ATOMIQUES H/C,N/C,0/C ET $/C DES ACIDES HUNIQUES.

IECH. ! H/C t N/C H 0/C ! 5/C !
Icl-1 1 1.18 ! 0.059 0.54 ! 0.008 !
1C1-2 1t 1.09 ! 0.058 ! 0.43 ! 0.006 !
1C1-3 ! 1.07 ! 0.053 1 0.42 ! 0.007 !
ICl1-4 ! 1.03 ! 0.057 1 0.44 ! 0.005 !
1€i-5 1 1.05 ! 0.048 1 0.41 ! 0.q08 !
IC1-6 ! 1.01 ! 0.054 ! 0.41 ! 0.007 !
1c1-7 ! 1.02 ! 0.053 ! 0.39 ! 0.010 !
ICl-8 ! 1.06 ! 0.056 ! 0.40 ! 0.006 !
ICl-9 ! 0.98 t 0.047 ! 0.38 ! 0.006 !
1C1-10 ! 1.06 t 0.056 1 0.36 ! 0.007 !
1ca-1 ¢ 1.47 ! 0.086 1 Q.48 ! 0.010 !
1c2-2 1t 1.36 ! 0.083 1 Q.38 ! 0.007 L
1C2-3 1 1.41 ! 0.076 1 0.42 ! 0.008 !
1C2-4 1 1.37 ! 0.090 | 0.40 ! 0.010 !
1C2-5 1 1.36 H 0.087 ! 0.41 ! 0.008 !
1C2-6 1 1.26 ! 0.078 1 0.40 ! 0.012 !
1c2-7 1t 1.21 t 0.076 ! 0.43 ! 0.008 1
1c2-8 1t 1.24 t 0.077 1 0.41 ! 0.010 !
1C2-9 ! 1.37 $ 0.080 ! 0.47 ! 0.012 !
1C2-10 1t 1.12 t 0.069 0.44 t 0.007 t
1C3-1 ! 1.34 ! 0.088 ! 0.39 1 0.006 !
1c3-2 ! 1.32 ! 0.076 ! 0.38 ! 0.011 !
1C3-3 1 1.46 ! 0.081 0.39 ! 0.009 !
1C3-4 ! 1.46 ! 0.071 | 0.38 ! 0.013 !
1C3-5 1.40 ! 0.071 ! 0.40 ! .00 !
1C3-6 ! 1.32 ! 0.061 ! 0.38 ! 0.010 !
1C3-7 1.34 ! 0.087 1 0.47 ! 0.016 !
1C3-8 ! 1.36 l 0.085 1 0.40 [ 0.012 !
1C3-9 ! 1,36 ! 0.085 1 0.43 L 0.012 t
1C6-1 ! 1.36 ! 0.081 ¢ 0.42 ! 0.008 !
1C6-2 ! 1.29 ! 0.080 | 0.41 ! 0.008 {
1C6-3 1 1.28 ! o.087 | 0.42 ! 0.007 !
1C6-4 1 1.37 ! 0.085 ! 0.44 ! 0.009 !
1C6-5 1.38 ! 0.082 ! 0.50 ! 0.011 !
1C6-6 1 1.28 ! 0.088 ! 0.49 1 0.011 !
1C6-7 ! 1.31 ! 0.081 ! 0.47 ! 0.010 !
1C6-8 ! 1.33 ! 0.060 ! 0.52 ! 0.013 t
1C6-9 1 1.34 ! ¢.068 1 0.53 1 0.011 t
1C6-10 ! 1.32 ! 0.082 0.44 ! 0.011 i
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- A part la carotte Cl, dans laquelle on peut reconnaitre
ung certaine contribution de matiére organique d’origine
détritique, (rapports H/C et N/C les plus £faibles, les
autres carottes montrent des caracteristiques similaires aux

échantillons de la série P,

7.9 CONCLUSIONS

Le caractére autochtone de 1s matidre ocrganique das
sédiments du lac de Neuchitel {acides humiques, fulvigues at
résidu stable), est mis en évidence. Tous les éEchantillons
se glituent, selon les diagrammes H/C en fonction de O/C at
N/C, dans la région des échantillons marins et lacustres &
matiére organique autochtone prle comme référence.

Les acides humiques avec des rapports H/C toujours plus
élevés que 1.35 ont un caractére aliphatique (Debyser et al,
1978). Leur rapport N/C en dessus da 0.071 traduit
l’abondance des composés protéiques (Huc, 1973}.

Les acldes fulviques sont blen plus pauvres en carbone et en
azeote et plus riches en oxygéne que les acides humiques, ce
qui est normal car ils doivent &tre plus riches en
groupements -COOH pour rester en solution & PH=2.

Dans les diagrammes H/C en fonction de N/C et 0O/C, les
résidus stables, sont (par rapport aux échantillons marins

et lacustres de référerice) d'origine autochtone.
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L'analyse Rock-Eval couplée avec 1'analyse élémentaire &
permisa de confirmer 1forigine autochtone, essentiellement
algaire et aliphatique des résidus stables {vandenbroucke,
1986) (verheyen et al, 1984).

La méthode d’extraction joue un rdle important dans la
valeur des rapports atomigues das acides humiques. Les
rapportse H/C et W/C sont abaissés dans les extraite
affectuds par la méthode de Kononova, soit a cause de la
présence des acides humigues gris {(plus riches en carbone et
plus pauvres en hydrogéne que les acides humigues bruns},
dans ces extraits, soit par le fait qu’avec la soude extrait
les acides humiques 1i8s aux cation monovalents, cepandant
que le pyro+soude extrait aussi ceux liés aux cations bi et

trivalents.
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FIG 7.1; Diagramme H/C et O/C dans les
acides humiques du lac de Neuchitel. La
comparaison avec les échantillons de
référence montrent leur origine
autochtone. Le rapport R/C des
échantillons P9, P8 et P19 approchent

celui du plancton pris comme référence,
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et lacustre autochtone pris comme

référence.
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FIG 7.3: 1Influence du type d’extraction *
sur le vcapport H/C et O/C. Pour les
acidess humiques extraits par la méthode
de Kononova (pyro+soude), il y a une
baisse du rapport H/C pour tous les
échantillons, et une augmentation du du
rapport 0©/C sur guatre des cing
échantillons étudiés.
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FIG 7.4: Baisse du rapport H/C et N/C
pour les acides humigues extraits par la
mdthode de Kononova.
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H/C FIG 7.5:ACIDES HUMIQUES ET FULVIQUES.
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FIG 7.5: DPiagramme H/C et 0/C .des

acides humiques et fulvigques. Le

rapport 0/C beaucoup pius €levé pour les

acides fulviques traduit leur plus

grande richesse en groupements oxygénés.
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FIG 7.6: Lea acldes humiques sont plus
riches en szote que les acides
fulviques. Le rapport N/C le prouve,.
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FIG 7.7: Diagramme H/C et O/C pour le
résidu stable. Par rapport  aux
échantillons d‘origine marine et
lacustre de référence, les résidus
stables des sédiments du lac Qe
Neuchftel ont une origine autochtone.
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FIG 7.8: Rapports H/C et N/C pour les
résidus stables du lac de Neuchdtel,
Ils sont comparables aux échantillons de
référence d’origine marine et lacustre
autochtone.
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CHAPITRE 8

ANALYSE RMN

8.1 INTRODUCTION

L'analyse par réconnance magnétique nucléaire (RMN), est
basfe sur le fait que le noyau d’un atcme tcurne autcur de
son axe, c'est - 3 - dire gu’il a un moment angulaire et se
comporte comme un dipdle aimanté.

Le moment angulaire est danné par:p=[h/2w][I(I+l)]% ol h est
la constante de Planck et I le nombre de spin.

Le nombre de spin peut aveir les valeurs suivantes:
0,1s2,1,3/2,2,... et dépend du ncyau de l’atome en
question: il est nul pour lee noyaux ayant un nombre de
masse et un nombre de charge pairs, comme He ou C, égal &
1/2 pour les noyaux 3 nombre de masse impair, comme 1H, 13C,
15N,

Si un noyau est placé dans un champ magnétique Ho, i1 peut
prendre 2I+1 orientations par rapport & la direction du

champ. Pour l‘hydrogéne 1H (I=1/2}, il peut prendre
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[(2I+1)=2] deux orisntations possibles. Chague orientation
& un niveau d'énerqie différent ?t il est possible da
provoguer la trsnsition entre chaque état d'énergie en
utilisant une radiation é&léctromagnétique dont le champ
magnétigue est psrpendiculaire au champ Ho et dont la
fréquence est: v = Y(H/27), o0 {4 ) est le moment
gyromagnétigue, caractéristique de chaque type de noyau.

Les différentees fréquences de résonnance { maximum de nombre
de noyaux passant 3 1’état d'émergie supérieur, soit I=-1/2}
sont caractéristiques de 1lfenvironnement electromagnétique
des noyaux et permettent donc de caractériser lee liaiaone
chimiques contractées par ces noyaux.

Il ¥y a deux facons de mettrs le noyau en cté&sonnance. Soit
on maintient le champ magnétigue Ho conetant et on fait
varier la  fréquence v du champ électomagnétique {ou
vice-versa} jusq'd ce gqu’on observe une résonnance.

L‘autre méthode consiste 3 exciter tous les noyaux par une
impulsion trés rapide du champ élecromagnétique, produisant
un ensemble de fréquencas et 3 utiliser la transformée de
Fourier des signaux des noyaux en fonction du temps pour
enregistrer le spectre en fréguence.

C’est cette derniére méthode qui & é&té wutilisée car elle
permet d’'obtenir de epectres de meilleure qualité, les
impulsions pouvant etze repetées un grand nombre de fois, et
les spectres accumulés de msniére & augmenter le rapport
eignal /bruit [wilson; 1981%..

Les fréguences de résonnance sont généralement transformées

-2
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en déplacements chimigques par rapport & un étalon gqui est le
tetraméthylsilane {THS), et exprimés en ppm.

(={(véch.-vTMS)/»TMS}.10°

8.2 ANALYSE RMN DES ACIDES HUMIQUES, FULVIQUES ET DES

TOURBES.

Plusieurs spectres ont été effectués sur des acides humigues
et fulviques du lac, et sur des acides humiques de tourbes
du Bois des Lattes.

Les spectres peuvent &tre divieés en trois régions: la
région 0.5 & 2.5 ppm caractérise les protons aliphatigues,
celle entre 3 et 4.7 caractérise les protons en position (a)
d'un oxygéne, par exemple sur les fonctions methoxhyl,

ester, alcool et éther, la région entre 5 et 6ppm les

oléfines et la région 6.4 & 8.5 les protons aromatiques.

Pour la région 0 3 2.5 ppm, celle des protons aliphatiques.
Le signal 3 0.9ppm est di 3 la résonnance dep groupements
méthyle -CH3; le pic 3 1.3 ppm, aux protens des groupements
méthyléne {CH2) linéaire {chaines carbondes}, et celul & 1.6
aux groupements méthyléne cyclique (polysaccharides). Le
spectre des acides fulviques (AF} et Humiques (AH) montre
toujours une plus large proportion de protons dues aux

groupements méthyléne qu’aux groupements méthyle. Ceci
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pourrait étre le signe de la présence de longues chaines
aliphatiques. La préeence du pic & 2ppm est di aux protons
attachés aux carbone des fonctione carboxyle.

Lee protons des carbones des liaisons ether et alcool
entrent en réeonnance entre 3-4.Sppm. Ce pic est trés
important dane tous les échantillone et snrtout dane les
acides folvigues (P3-1). Ishiwatari (1972) ainei que
Stuermer et Payne (1976) ont cité les hydrates de carbonne
{surtout des ecides uroniques) comme é&tant parmi les
principaux composée des scides fulvigquee. Ce pic & 3,7
pourrait &tre di & leur présence.

La grand pic observé & Sppm est di sux traces d'hydrogéne du
solvant utilieé pour dissoudre les acides humiques
{D20+Na0OD), qui n’eet jamaie deutéré 3 100%.

Entre 6 et 8.5ppm on obeerve les protons arcmatiques.

Dene nos Epectres ces protone contribnent de 3 3 113 de la
totalité des protone ce qui confirme l’origine autochtcone de
not acldes humiques. En effet les acides humiques d’origine
terrastre contiennent beaucoup plus de compoeée aromatiques
(17-35%) dile & la préeence de lignine dans lee végétaux

supérieurs (Hatcher, 1980).

8.3 ANALYSE QUANTITATIVE

De l’'analyse (semi) quantitative a &té effectué sur nos

epectres en integant lee Burfaces des pics et en les normant

a-4
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& 100%, Les régultats sont résumés dans le tableau 7.1.

TABLEAU 7.1:
ESTIMATION DES TYPES D’HYDROGENE DANS LES ECHANTILLONS EXTRAITS.
{La surface de pics a été integré et normé a 100%}.

i l ! sliphatique$% !carbone(a)! sromatique$ !
! ECH. | composé ! ! oxygéne% ! t
! ! ! 0.5-2.5ppm | 3-4.7ppm ! 6.4-8.5ppm !
tpl-1 ! AH l 58.7 ! 35.2 t 6.1 1
tP2-1 ! AF ! 35.7 ! 63.3 ! 1.0 !
tp2-1 ! AH ! 65.9 ' 3L.2 ! 2.9 !
IP3-1 ! AF ! 35.3 ! 64.4 ! 0.3 !
1p3-1 } AH ! 62.0 ! 27.1 ! 10.9 '
1P3-2 ! AH ! 58.0 ! 30.8 ! 11.2 !
1P3-3 ! AH ! 61.2 1 33.0 ! 5.8 !
'P3-4 ! AH ! 59.8 ! 34.4 ! 5.8 I
tp4-1 ! AH ! 62.0 1 25.2 ! 5.8 |
1p6-1 ! AH ! 62.9 ! EXY ! 6.0 !
IpPB-1 ! AH ! 53.2 ! 46.8 H 0 !
1p-2 1 AH ! 668.2 ! 30.1 ! 1.7 !
1P9-1 H AH ! 57.7 ! 39.4 ! 2.9 !
tPi4-1 AH ! 75.9 1 21.7 1 2.5 !
tP15-1 ! AH ! 70.0 ! 21.8 ! 8,2 !
tP15-1K ! AH ! 69.4 ! 21.7 ! 8.9 !
Iplg-1 ! AH 1 70.3 H 23.6 l 6.1 !
IPle-1K ! AH ! 68.2 ! 22,2 ! 4.6 !
IPi9-1 ! AH ! 63.6 ! 33.1 | 3.3 '
1P20-1K ! BH ! 68.7 ! 28.5 ! 2.8 !
11176T 1 hH ] 48.1 ! 24.0 t 27.% 1
ti177T ! AH ! 33.4 ! 35.9 ! 30.8 !

8.4 RESUME

Pour les composés humigquege du lac, les faits qui ressortent

de l’anzlyse RMN zont les suivants:

~. L'abondance des composés aliphatigues dans les acides
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humiques 153-76%). Elle eemble &tre beaucoup plus faible

dans les acides fulvigues (P3 et P2 35%).

- L¢ pic 3 2ppm, témoin de la présence des protons attachés

aux carbone des fonction carboxyle.

- Le pic entre 3-4.5 ppm, surtout dans les acides fulvigues
(P3 et P2 643%). Lee acidee uroniques pourrsient &tre les

principaux résponsables {Iechiwatari, 1972},

- La preegue absence de protons aromatiques (0-11%), dans
lee acides humiguee et fulviques, contrairement aux tourbee
(28-31%) {Tableau 7.1, et spectree RMN].

La région aromatigue (6-8.5ppm} rend parfaitement compte de’
ltorigine de la matigre organique. Le phytoplankton,
principal producteur de la matiére organique lacuetre est
trés riche en lipides, protéines et sucres, contrairement
aux vegétaux terreetrec riches en ligunine, La lignine
surtout contribue 3 la richesse des protons aromatiques des

sedimente d‘origine allochtone,

8-6
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8.5 CONCLUSIONS.

Plueleurs résultate intéressants ressortent de cette

analyse:

1- Comparaisonn des acides fulviques et humiques:{P2-1 et
P3-1)

Les acides fulviques sont plus pauvres en chaines
aliphatiquee et ne contiennent pratiquement pas de protons

aromatiques; ile sont trée riches en oxygéne simplement 1ié.

2- Comparaison acides humiques du lac, acldes humiques des
tourbes.
Le rapport aliphatique/aromatique eet d’environ 10 dane les

premiers, pour 1 dane les seconds.

3- Comparaison entre la méthode d’extraction scude, et
soude+pyro.
Alore que l’analyse &lémentaire montrait des différences,

l’analyse RMN n'en montre pas.
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chapitre 9

CONCLUSION GENERALE

9.1 INFLUENCE DES CONPITIONS SEDIMENTOLOGIQUES DU LAC

La matiére organigue du lac de Neuchdtel présente une
homogénéité tout & fait remarguable, tant en ce qui concerne
les eédiments euperficiele (&ch P) que ceux obtenus jusgu'a
5 métres d’enfouissement (éch C}. Dés gue la profondeur
d'eau dépasse 30 métres, et jusqu’d 135 métres, lee taux de
carbone oscillent généralement entre 1 et 2%. La carotte Cl
est une exception, non confirmée par les dragages voieins P2
et P3-2. Dans les carottes (serie C} on observe aucune
variation avec l’enfouissement eédimentaire c¢e gui semble
indiquer une abgence d’activité bacterienne 3 l’interieur du
eédiment.

La poeition vis-3-vis des aires de sédimentation ne semble
jouer wun rdle gu‘au nlveau du plateau littoral, mais on ne
dlepose pas d’analyses de matiére organique dane cette zone.
Toue les &chantillons de talus et de plaine sont trés
voeleins., Quant 3 la Motte, oll on n'a malheureusement que

deux échantillone, dont un est tcds altéré, l’échantillon
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non suspect (P$) a des caractéristigues trés semblables &
celles des autres é&chantillons; la seule différence porte

sur la taux de carbone minéral.

9.2 NATURE OE LA MATIERE ORGANIQUE

Toutes les analyses confirment l’prigine essentiellement
autochtone de la matiére organique (algues). on  peut
capendant reconnaitre dans P3 et F15 une contribution
détritique observable surtout par la pyrolyse Rock-Eval, &t
l’analyse élémentaire du réesidu stable, ainsi gu'en RMN par
une légére baisse du caractére aliphatique des acides
humiques.

Cette matjdre organique est semblable 3 celle d‘autres
sédiments de référence marins et lacustres et ee caractérise

par une aliphacité élevée, une teneur en azote et en

groupements osidiques &levée et un fort index d'hydrogéne.
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MENEXE 1: SPECIATION DES CARBORATES

ECH

Pl-1
-1
P22
p2-3
Pe-1
Pe-2

pa-1
-2

P-4

P10-1
P11-1
Pl1-2
Fll-3
PL2-1
F12-7
PFl13-1
P13-2
P13-3
Pid-1
P15-1
Pl6-1
Pl6=2
P16=3
P17-1
P17-2
P17-1
P13-1
$18-2
via-3
Pi19-1
P19-2
P19-3
F20-1
211
F21-2
P23-1
p22-2
P23-1
P23=2
P23-3

PROF QON M Rr PO 5102 A ) SR m FE K AL BALANCE
9 7T.16 STT 32,68 1278 4Bl 25.54 L4377 L0239 (0268 456 0284 1390 100 84
34 430 1.26 2924 1372 5230 26.23 . 4€58 0244 .CH0 6241 031 2377 100.11
34 7.%0 .89 ¥7.51 1134 6033 27,00 4656 .023 0296  .TIIl  .odl4 . 2873 10043
34 7T.ec A5 2 86 L1017 (5000 26.44 L4663 L0220 0300 6258 0368 ,257¢ 1C1.16
90  7.6¢ 1.7 29.62 1552 5430 26.10 (394) 0269 .0308 6788 0359 (2496 9¢.3%
a0 7.40 1.00  28.36 .1417 4530  26.20 .4375 .024% .0344  .B35) 0350  .2704 98.88
135 7. 1.7 31.83 .10 5117 24.90 3768 0245 .03M (EMT 0298 L1963 99.70
a5 6.0 L.44 30.42 1702 L5281 25.97 .41E% .D271  .0293 6452 0314 (2432 101,21
% 7.60 1.03 25,65 1066 .5337T 21.58 4087 0244 D31 LT3 L h2%6 24RO 100.19
&5 6.60 | .58 .31 0838 L3816 24.24  L498% 0209 0362 9378 0425 339z 101,00
85  7.20 .64 28,65 .0727 .45944 2684 .3683 0185 .03S2 %376 0323 .2091 100.07
s¢ 6,20 .88 27,19 L0911 4451 29.38 3665 .021F .26} ,5178 0263 .1792 100.05
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i 7.40 1.00 28,35 .13 (5768 26.54 3583  .0202 .0464  .5972 .0320  .219D 2819
120 1. L85 27,39 L1236 L7000 26.50 4293 0190 040 .6BBG 0376 2798 98.68
2 .40 .05  11.10  .1125  .4304 25,54 3088 .0224 0277 NE62 0201 L1694 99,04
58 9.40 56 21,31 .085S  .5680 2¢.92 .3574 0218 .0370 6262  .0348  .2485 100.43
4 80 L93 2.41 .1o%6 5356 23,45 35847 0218 L0370 L6270 (0 L2481 499.69
48 6.50 .52 29,1y 0857 .&ASL 26.46  .3789  .0172 0529 _7676 0460  .2991 100.083
4 Tao LB 32,43 0B37 B421 0 24,38 ey L0ABE LOSAL L 4BED 0520 L3836 1DD.33
57  8.00 }.27 20,38 L1326 4078 29.99 .2091 (0244 L0292 4587 0251 L1545 43,75
35 5.8 1,93 41,00 .1302 .5343 20.83 6367 .0215 .030Q 1.182% 0413 .2142 190.67
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60 6,13 2.0 41.57 .1586 ,48%4 21.)3 .56 .0l@4  .04D3 1,0076 0473 3641 103.02
60 6.22 1.60 40,82 .2074 .BD93 20.85 6053 0186 .0440 1.0916 ,0477  .3989 104.51
120 7.99 1.26  2¢.49 ,1626 8080 26.32 _4065 .0200 .0472 , 7832 0352 .2677 101.72
120 .10 1.07  34.43 1475 7049 23.99 4667 .0179 L0518 3440 (483 2979 101.03
120 6,57 .69 40.85 1596 8236 21.41 L5182 .0l63  .0588  ,9l46 0472 .34T®  LOC.96
%0 6.56 2.00 37.34 .1161 .7633 22.35 ,5059 .0217 .0401 11,0614 0505 3765 10L.&B
90  6.23 1,39 39.87 .11%2 .8556 21.62 .5345 0195 .0452 ,$573 0427 .3450 101.&0
90 £.21 1.24 43,24 .2407 L4 20,80 5593 .0185  .04%9  _q968 0480 3795 102,31
60 B5.83 1,57 35.08 1523 (7341 23.55 7440 L0204 0430 @23 0559 .2976 101.4]
80 6,82 L3 36,08 L1816 L8345 22.83 5557  .OL46 L0490 1.0419 (0487 .3BTC 100.30
&0 5,39 L1 42,47 L1041 7716 20.59 L5157 0175 .DS11 8133 .0397 L3074 10C.1B
135 W6 1.26 20,75 .119% ,6OR6 26.58 3472 .D206 .CA58 6746 037 .2183  100.76
110 .00 1.07 29.05 .1059 .4645 25,15 ,30m4  .0206 .C431  ,g06E 0329 .1990 96.82
126 7.66 L1 27,98 L1376 L7048 26.3% 4093 L0179 .04%t TTAT 0415 L2695 99,61
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NREXE 2: SPECIATION CARBORATES
ECH PROT OMIN 0 R ol 5101 CA m SR [.] e K AL BALASCE

Plo-1 50 820 ,B8  37.19  .0911 4451 1732 (3685 0213 0351 (5128 033 .179%  100.03
Pi-1 120 7.7 1.27 26,58 1714 .6996 37.H0  .438%  .0220 0564 ALY (0428 .299%0 100.15
PLI-2 11 .40 1.00 20.35 1374 5768  26.54 1520 0201 0464 5972 0320 2100 90,79

Pil-¥ 120 1.3 L85 22,39 .1238 (7009 16.59 L4253 L0100 0401  .5b8% 037 2795 98,68
P13-1 58 7.40 6% 3110 1126 . 4304  25.54 ,3080 .Q224 .0277 4602 D231 1694 9.04
r12-2 5 9.40 J56 211,31 0855 5680 20.9% 3578 .0218 0370 L6263 .0ME 1485 100.88
P13-1 4 8.0 .93 31,41 1096 5356 1b.35 2587 .01 0371 6278 .0MF (1491 99.5%
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Plé-1 57 »,00 1.37  20.39 1326 4078  39.9%% (1991 .OM4 03927 L4587 0@l L1595 312,73
P17-1 110 1.%% 1.26 2u.49 1626 8050 25.3% .4065 .0200 .0472 .7832 .0332 1677 101N
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Pil1-1 120 7,00 1.07 29.05 .1059 .4845% 25.15 .Joa+ (006 0431 8068 (0319 1990 96,82
Pil-2 10 1.6 LN 27,98 13T 7048 26.35 4091 0179 L0491 L7787 .0ALS L2605 99.61
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ANNEXE 3:

TENEURS EN CARBONE MINERAL ET ORGANIQUE DANS LE SEDIMENT.
TENEURS EN CARBONE ORGANIQUE ACIDOSOLUBLE.

| ECH. | PROF.[H20] | PROF.DANS | % C.min | % C.org I%c.o.a.{
I I

Pi-1 60

P6-1 135

P7-1 10

pPg-1 85

P9-1 il

Pl2-1 58
Pl3-1 48

Pl14-1 57
P15-1 35
Pl6-1 60

P17-1 120

Plg-1 a¢

Pl5-1 60

P20-1 135

P2l-1 130

P22-1 120
P23-1 135

SEDI.{CMI|

6.12
8.30
7.90
7.80
5.62
7.61
7.34
7.19
7.28
7.51
11.10
10.90
10.70
7.73
7.67
7.16
8.21
10.55
7.93
7.27
6.44
8.44
8.87
7.81
8.79
8.78

6.56
6,15
6.22
7.99
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wn
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ANNEXE 4:

TAUX D’EXTRACTION DES COMPOSES HUMIQUES.RAPPORT AF/AH ET

TENEUR EN HUMINE.

| ECH } $CH i $AH ] $AF | AF/RH | $H |
I PL-1 | 13,31 | 5.1 |  8.20 | 1.6 | 68.33 |
P3-1 7.135 1.61 5,74 3.6
P3-2 6.95 1.27 5.68 4.5
P3-3 9.60 2.21 7.39 3.3
P3-4 12.20 2.61 9.39 3.3
| P61 | 7.63 | 0.86 | 6.77 | 7.9 | B83.47 |
P7-1 19,91 5.78 14.13 2.4 19.64
P7-2 16.32 5.38 10.94 2.0 31.98
P1-3 15.34 4.62 10.72 2.3 29.63
p8-1 12.32 T2.33 | 9.99 | 4.2 76.90
P6-2 11.33 2.20 9.13 4.1 72.05
P8-3 12.08 2.09 9.99 4.7 63.42
Pg-4 14.10 2.85 11.25 3.9 59.05
| P9-1 | 33.43 | 7.45 | 15.98 | 0.9 | 40.79 |
| PLO-1 | 13.30 | 3.88 | 9.42 | 2.4 | 68.31 |
| P12-1 | 16.33 | 4.62 | 11.71 | 2.5 | 53.63 |
| P13-1 | 15.63 | 3.95 | 11.68 | 2.9 | 64.06 |
| P13-2 | 10.30 1.83 |  8.47 | 4.7 | 53.30 |
| P13-3 | 9.04 | 1.46 | 7.8 | 5.1 | s6l.81 |
| P14-1 | 14,24 | 3.81 | 10.43 | 2.7 | 69.13 |
| P15-1 |  7.51 | 1.06 |  6.45 | 6.1 | 84.91 |
P17-1 9.73 | 1.96 7.77 | 3.9 73.69 }
P17-2 7.27 1 1.1 6.16 5.5 77.15 |
P17-3 11.05 | 1.76 9.29 5.3 | 74.68 |
P18-1 15.95 | 7.11 8.84 1.2 | 75.70 |
P16-2 7.85 | 1.1 6.74 6.1 81.79 |
P16-3 9.31 | 1.69 7.62 4.5 | 76.00 |
P19-1 9.76 | 2.07 7.69 3.7 79.30 |
P19-2 11.39 | 2.85 8.54 3.0 | 71.06 |
P19-3 9.15 | 1.50 7.65 5.1 | 74.40 |
| P20-1 | 8.89 | 0.84 | 8.05 | 9.6 | 76.55 |
| P21-1 { 9.31 | 1.12 | 8.19 | 7.6 | 65.38 |
{ P22-1 | 9.15 | 1.10 | 8.05 | 7.3 | 64.60 |
| P23-1} 8.21 | 0.80 7.41 | 9.4 80.09 |
| P23-2 ] 9.93 | 1.29 | B8.64 | 6.6 | 70.07 |
| p23-3 { 10.05 | 1.67 | 8.83 | 5.3 | 68.14 |




ANNEXE 5:

TENEURS EN CARBONE ORGANIQUE.INDEX D‘HYDROGENE ET D'OXYGENE RAPPORTES AU
CARBONE ORGANIQUE. TEMPERATURE DE PYROLYSE DANS LES SEDIMENTS BRUTS.
SERIE C [Cl].

| ECH. | PROF. [H20] | PROF.DANS | C.ORG. ) INDEX IH | INDEX 10 | TEMP. DU PIC|

| | (1) | SEDI.(CH) | [ | | loC] |
cl-1 31 | 0-50 0.66 103 100 422
cl-2 | 50-~-100 0.64 17 370 431
cl1-3 } 100-150 0.59 18 369 424
cl-4 | 150-200 0.56 82 391 421
cl-5 |  200-250 0.57 67 395 413
Ccl-6 |  250-300 0.55 65 362 424
CL=7 |  300-350 0.52 71 410 421
cl-8 | 350-400 0.54 65 391 418
cl-9 | 400-450 0.56 70 380 423
cl-10 | 450-500 0.58 79 433 418




ANNEXE 6

TENEURS EN CARBONE ORGANIQUE.INDEX D'HYDROGENE ET D'OXYGENE RAPPORTES AU
CARBONE ORGANIQUE. TEMPERATURE DE PYROCLYSE DANS LES SEDIMENTS BRUTS.SERIE P.

| ECH. | PROF. [H20)
I ! 1]

Fl-1
Pl-2
P2-1
P2-2
F2-3
P3-1
P3-2
P3-3
PI-4
P6-1
P6-2
B7-1
P7-2
P7-3
PB-1
PB-2
P8-3
FB-{
P9-1
B1D-1
F12-1
Pl2-2
Pl3-1
P13-2
Fl13-3
Pl4-1
P14-~2
P15-1
P15-2
Pl6-1
Pi6-2
P16-3
P17-1
Pl17-2
P17-3
Plg-1
P18-2
P18-3
P19-1
P19-2
P19-3
P20-1
P21-1
P21-2
F22-1
P22-2
P23-1
P23-2
P23-3

9
34

60

135
10

85

11

58
48

57
i5
60

120

90

60

135

130

120
135

0-6
6-15
0-10
10-16
16-25
0-10
10-20
20-30
30-39
0-16
16-25
0-15
15-30
30-39
0-10
10-20
20-30
30-39
0-10
0-15
0-12
12-21
0-10
10-20
20-29
0-14
14-23
0-15
15-24
0-10
19-20
20-29
0-10
10-20
20-29
0-15
15-30
30-39
0-10
10-20
20-29
0-15
0-15
15-24
0-20
20-29
0-10
10-20
20-29

| PROF.DANS | C.ORG.
| SEDI.[CN]

0.52

1.27
0.63
1.93
0.74
1.53
2.05
1.60
1.26
1.07
0.69
2.00
1.39
1.24
1.57
0.93
0.76
1.26
1.07
0.71
1.37
0.76
1.56
1.02
0.82

| INDEX 1H | INDEX 10 | TE
I [ LoC)

187 2913 425
160 264 423
260 244 421
206 313 414
165 296 417
207 228 391
215 221 397
179 272 415
136 370 407
259 222 422
202 226 416
322 445 426
287 397 426
279 416 423
302 2317 421
220 283 415
148 312 411
171 337 409
427 300 318
179 284 419
254 . 289 422
123 418 400
197 313 415
113 392 401
101 351 397
247 274 421
133 k| 403
226 234 419
129 367 402
164 236 406
241 228 417
179 247 407
144 287 408
166 293 408
124 376 396
236 232 415
182 290 410
157 295 405
212 259 a16
130 393 403
97 416 400
179 392 415
195 441 411
132 552 398
264 370 416
140 %00 403
281 330 417
184 443 409
146 453 409

ME. DU PIC



file:///NNEXE

ANALYSE ELEMENTAIRE DE5S ACIDES HUMIQUES. RAPPORTS ATOMIQUES H/C,N/C,0/C et §/C

[ECH ! %C 4 %H ! &N ! D L %S5 ! HAC | N/C ! o/C ! s$/C 1
P1-1 ! 47.25 ! 5,85 1 4.75 1 35.90 ! 1.36 ! 1.49 ! 0.086 : §.57 ! 0.011!
tP1-2 ¢ 51.33 1 5.72 1 4.78 1 34.39 1 1.34 [ 1.34 ! 0.080 ! ©.50 ! 0.009!
1P2-1 ! 50.60 ! 6.35! 5.83 ! 34.89 ! 2.13 ! 1.51 ! 0.099 ! 0.52 ! 0.016!
IP3-1 : 50.96 ! 5.99 t 4.87 ¢ 32.42 1 1.83 | 1.41 ! 0.082 ! 0.48 I 0.014!
1P3-2 t 53.39 I 6.36 ! 4.97 ! 31.14 ! 1.66 1! 1.43 1 0.080 ! 0.44 I 0.012!
{P3-3 t 52.20 ! 6.54 ! 5.37 ! 34.06 ! 1.68 ! 1.50 ! ©.107 ! 0.49 I 0.0121
IP3-4 ! 44.50 | 5.94 1 5.40 ! 35.40 ! 2.51 1 1.60 t 0.114 L 0.60 | 0.021:
1P4-1 1t 51.63 ! 6.05 ! 5.52 1 33.39 t 1.70 ! 1.41 ! 0.092 { 0.49 | 0.012!
'P6-1 | 50.99 ! 6.38 ! 5,37 ! 33.49 ! 2.26 ! 1.50 ! 0.090 ! 0.49 ! 0.017!
1P6-2 | 54.19 | 6.64 t 5.80 ! 34.84 t 2.83 1 1.47 ! 0.092 ! 0.48 ! 0.020!
!P7-1 | 48.30 | 6.28 ! 4.76 ! 35.56 [ 2.56 ! 1.56 : 0.085 ! 0.55 ! 0.020!
1P7-2 | 49.82 | 6.41 ! 4.74 ! 30.57 t 2.2 1 1.54 1 0.082 ! 0.46 ! 0.022!
tP7-3 | 49,74 1 6.51 ! 5.03 t 31.16 L 2.51 t 1.57 ! 0.087 t 0.47 { 0.0191
'PB-1 | 47.43 ! 6.65 ! 5.36 ! 34.33 1 2.74 t 1.68 { 0.087 ! 0.54 ! 0.0221
tP8-2 | 48.15 ! 6.38 ! 5.10 t 32.69 ! 2.59 : 1.59 [ 0.091 ! 0.51 ! 0.020!
1PB-3 | 48.96 ! 6.43 ! 5.99 t 33.31 1 2.53 1 1.58 : 0.081 ! 0.51 1 0.01§!
{P8-1K I 51.13 ! 6.00 ! 4,03 ! 36.95 t 1.39 t 1.4 | 0.068 ! 0.54 [ 0.010!
'PB-2K ! 53.72 1 6.15 ! 4,75 1} 35.38 ! 1.42 1 1.37 | 0.076 | 0.49 | 0.010!
tPB-3K ! 53.24 ! 5.76 ! 4.32t 33.22 1 1.31 ! 1.30 1 0.070 ! 0.47 | 0.009!
tPO-4K ! 53.75 t 5.78 ! 3.95 1 34.26 1 1.14 1 1.29 1 0.063 | 0.48 | 0.008!
tP9-1 | 48.47 ! 6.59 1 5.80 ! 32.85 { 2.51 ! 1.63 ! 0.103 ! 0.5 ! 0.018!
tP10-1 ! 50.59 t 6.46 ! 4.95 ! 35.85 | 2.37 ! 1,53 | 0.084 ! 0.53 ! 0.018!
tP12-1 1 ©51.13 ! 6.68 ! 4.57 t 35.21 1 2.45 [ 1.57 ! 0.076 t 0.52 ! 0.018!
Ipl3-1 1} 52.30 ! 6.94 | g_gg_T 36,41 | 2.11 :t 1.59 | 0,093 t 0.52 ! 0.015!
IP14-1 ¢ 54.76 ! 7.10 ! 5.45 | 33.64 ! 1.46 ! 1.56 | 0.086 ! 0.46 ! 0.010!
'P15-1 | 53.48 ! 6.18 ! 5.42 1 34.31 { 1.23 1 1.39 1 0.087 1 0.48 ! 0.009!
'P15-2 1 51.94 ! 5.76 ! 4.34 | 34.25 1 1.23 1 1,33 | 0.072 ! 0.49 ! 0.009!
IP15-1K! 47,93 ! 5.42 ! 3.57 ! 36.18 ! 1.32 ! 1.36 ! 0.064 ¢ 0.57 ! 0.010!
IP16-1 1 54.48 ! 6.62 ! 5.51 | 33.87 1 1.21 I 1.46 ! 0.087 ! 0.47 t 0.008!
IP16-2 ! 53.97 ! 5.70 ! 4.70 : 32,76 1 1.58 | 1.27 ! 0.075 ! 0.46 { 0.011!
1P16-3 1 53.70 ! 5.9 t 4.90 | 33.98 ' 1.54 : 1.34 ! 0.078 ! 0.47 f 0.011!
1P16-1K! 52.06 1t 5.67 ! 3.63 ! 42.55 1 1.26 1 1.31 ! 0.060 f 0.61 ! 0.009)
IP17-1 ! 54.88 ! 6.47 ! 5.63 ! 32.48 ! 1.25 1 1.42 ! 0.088 ! 0.44 ! 0.009%
tP18-1 ! 55.18 | 6.95 ! 6.24 ! 32.41 ! 1.39 1 1.51 ! 0.097 ! 0.44 ! 0.009!
IP18-1K! 52.40 ! 5.76 ! 4.17 ! 34.83 ! 0.90 ! 1.32 ! 0.068 ! 0.50 ! 0.007!
1P19-1 | 48.62 ! 6.72 ! 6.05 ! 35.56 1 2.49 t 1.66 ! 0.107 L 0.55 { 0.0191
P19-1KI 51.53 ! 6.37 t 4.00 ! 35.07 ! 1.11 ! 1.48 ! 0.067 ! 0.51 | 0.08L!
1P20-1Kl 54.05 ! 6.17 ! 4.56 ! 34.73 t 1.12 1 1.37 1 0.072 ! 0.48 ! 0.0081
1P21-1K! 55.65 ! 7.43 | 4.67 | 37.47 { 1.03 | 1.60 [ 0.072 ! 0.51 ! 0.007!
1P22-1 | 56.48 ! 6.92 ! 4.65 ! 32.62 | 1.82 L 1.47 | 0.071 { D.44 ! 0.0131
1P23-1 ¢ 49.36 ! 5.98 ! 5.29 1 36.6L ! 2.78 ! 1.45 ! 0.092 ! 0.56 ! 0,021}
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