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Introduction

Au cours des quatre dernieéres décennies, I’eutrophisation a sans aucun doute été la menace mon-
diale la plus grave pour la qualité de nos ressources en eau douce [SMITH et al. [2006]. Une étude du
Comité international de I'environnement des lacs a indiqué au début des années 90 que 40 a 50%
des lacs et réservoirs étaient eutrophisés [LEVAIN et al. 2018]. Bon nombre de ces plans d’eau sont

extrémement importants pour I’approvisionnement en eau potable [LIKENS et al. 2009.]

Afin d’évaluer ’évolution des lacs et lagunes, les archives sédimentaires offrent des marqueurs de
I’état trophique : les pigments algaux et bactériens. Ils sont classiquement utilisés pour recueillir des
informations sur la productivité aquatique, ’eutrophisation, le réseau alimentaire et les conditions de
lumiére, et les températures de 1’eau dans les milieux aquatiques [ZULLIG [1986/; LAMI et al. 2009)].
Parmi les pigments les plus courant, la chlorophylle-a (chl-a) et ses dérivés (phéopigments a, Pheo-a)
sont largement utilisés comme marqueurs de production de la biomasse phytoplanctonique [BIANCHI
& CANUEL 2011/; McGOWAN 2007); BUTzZ et al. [2017]; SANCHINI et al. [2020].

Il est nécessaire d’identifier et de quantifier les pigments photosynthétiques dans le but de recon-
textualiser I'impact du réchauffement climatique et la dimension de ’eutrophisation dans les milieux
lacustres et lagunaires. L’identification des pigments est classiquement réalisée a partir de la chro-
matographie liquide a haute performance qui est destructrice, trés longues et cofiteuses. A Dinverse,
I’imagerie hyperspectrale est une méthode de core-logging présentant une haute résolution d’analyse
pour un temps d’acquisition rapide. C’est a travers cette méthode et les archives sédimentaires obte-
nues en milieu lacustre et lagunaire que sera déterminée une nouvelle méthode pour l'identification
de multiples pigments photosynthétiques. Celle-ci permettra la mise en avant des informations sur la
production pour comprendre 'ampleur et la variabilité de I’eutrophisation naturelle et anthropique,
du cycle des nutriments et de la température dans les systémes aquatiques a travers le temps. Les
résultats participeront a la réalisation d’indicateurs supplémentaires concernant les reconstructions

des changements environnementaux dans les archives sédimentaires.

L’état de 'art permettra de faire le bilan sur ce qui a déja été fait et de mettre en avant l'intérét de
cette étude. Ensuite, les différents sites seront présentés avec une description du contexte géographique,
géologique et climatique sous forme de carte d’identité. Une description de I'imagerie hyperspectrale
et des méthodes qui ont servi a ’étude pour les analyses sédimentaires seront résumées. Le quatriéme
chapitre décrit de maniere synthétique ’ensemble des résultats obtenus par imagerie hyperspectrale.
Enfin, une interprétation et discussion comparative avec la littérature de ces mémes résultats per-
mettront de mettre en avant I'identification et la quantification des pigments a travers une nouvelle

méthode.



1|Etat de Part

1.1 Paléoproductivité dans les lacs et lagunes

1.1.1 Dynamique des masses d’eau lacustres et lagunaires

Les lacs et lagunes sont sensibles aux conditions météorologiques et climatiques (température et
vent) ce qui impact leur régime thermique [CANTIN et al. 2011]. La température est un parametre
essentiel qui conditionne les fonctionnements chimiques et biologiques des lacs et lagunes et qui varie
au cours du temps (figure . A Téchelle de la saison, les changements de température atmosphé-
rique peuvent entrainer des variations de la température de ’eau, et provoquent un retournement des
masses d’eau. Ce retournement est causé par les différences de températures entre le fond plus chaud
et les masses d’eau de surface froide, et donc plus denses, s’enfoncent sous les couches plus chaudes.
Le déclenchement de ce phénomene peut étre facilité par la présence de vents. Moins un hiver est froid

et moins le brassage sera important. Le retournement des lacs peut se produire plusieurs fois par an.

Parmi les différents comportements de mélange, la plupart des milieux aquatiques continentaux
sont holomictiques. Ce mélange se produit au moins une fois par an (i.e. Lac Dziani, Mayotte). Il peut
étre entrainé par le vent qui pousse les masses d’eau de surface en forcant le retournement du lac. Pour
un lac dimictique (figure (a)), le mélange des eaux se produit deux fois par an, habituellement
aux inter-saisons, au printemps et en automne (i.e. Lac Grenouilles, France). Un lac polymictique (i.e.
Lac de SonKul, Kirghizistan) connait ce mélange plusieurs fois par an par la variation de température

atmosphérique engendrée par les conditions climatiques.

Dans les lacs et lagunes méromictiques (i.e. le lac Pavin en France est un lac de cratére méromic-
tique), les masses d’eau du lac restent non mélangées (figure[L.1] (b)) [WALKER [2005]. Les conséquences,
de cette stratification, sont que la couche plus profonde (la couche hypolimnion) n’est pas renouvelée
en oxygene ou il y régne une condition anoxique (manque de dioxygene (O2) d’un milieu). Tres peu
d’organismes peuvent vivre dans un environnement aussi pauvre en oxygene, globalement uniquement
les bactéries (i.e. la bactérie pourpre sulfureuse). Ce type de milieu méromictique peut se former pour
un certain nombre de raisons mais essentiellement parce que le bassin est exceptionnellement profond
et encaissé par rapport a la superficie du milieu ou parce que la couche inférieure du lac ou de la la-
gune est tres salée et plus dense que les niveaux plus élevés de ’eau. Les couches de sédiments au fond
d’un lac méromictique restent relativement peu perturbées, car il y a trés peu d’organismes vivants

physiques susceptibles de participer au mélange et trés peu d’oxygene par attiser la dégradation des



déchets ou d’une décomposition chimique [GULATI et al. 2017].
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FIGURE 1.1 — Cycle annuel typique de stratification et de mélange (a) d’un milieu dimitique et (b)
d’un milieu méromictique [modifié a partir de DE LANOIS & GREEN 2011/; GULATI et al. [2017]
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La dynamique de mélange dans un lac est importante pour 'oxygene et les nutriments dans la co-
lonne d’eau et donc pour les organismes vivants [WETZEL ; SAVY et al. . Le mélange amene
les nutriments, concentrés dans le niveau inférieur, vers la surface. Cela permet aux nutriments de
pénétrer dans divers réseaux trophiques et conduit au développement d’algues et de micro-organismes

[GOrRHAM & BOYCE [1989].

A Theure actuelle, l'effet combiné de 'apport excessif de nutriments (engrais azoté) et le réchauf-
fement climatique devraient accroitre la diminution de la concentration en oxygene dissous : I’hy-
poxie dans les environnements lacustres et lagunaires [D1AzZ & ROSENBERG ; PoscH et al. .
L’hypoxie est une condition dans laquelle ’environnement naturel ou les organismes n’ont pas assez
d’oxygene [DIAZ & ROSENBERG ; FRIEDRICH et al. . Par exemple, le milieu aquatique est
dans un état de carence en oxygene, donc le développement des organismes aquatique est limité. Cela
peut étre le cas apres une croissance rapide des organismes amenant a consommer plus d’oxygene que
I’environnement ne peut en produire ou en récupérer en condition hypoxique. Les activités humaines
amplifient ce phénomene : la diffusion d’engrais agricoles et le rejet d’eaux usées sont propices a la

présence de nitrates et de phosphates dans les estuaires, les lagunes et les lacs.

Par ailleurs, 'augmentation de I’apport en nutriments, I’augmentation thermique causée par le
réchauffement climatique, et la diminution de la teneur en dioxygéne dissous stimulent la croissance de
certains organismes, comme les bactéries autotrophes, ce qui favorise un changement d’état trophique
vers l'eutrophisation [LEVIN et al. 2009); MARCHIORO et al. [2014].



1.1.2 Etats trophique des masses d’eau

Les états trophiques des masses d’eau sont basés sur la fertilité des écosystémes aquatiques [R.
CARLSON [1977|. Le terme trophique provient de la racine « trophée » qui signifie nutriment. Les
milieux aquatiques sont classés en fonction de la quantité d’éléments nutritifs disponible (phosphore
et l’azote) pour les organismes. Les lacs et lagunes les plus fertiles contiennent plus de nutriments et

donc plus de plantes et d’algues.

L’état trophique est concu pour classer les masses d’eau en fonction de leur productivité biologique
[WANG et al. 2018]. Cette méthode est basée sur les concentrations de phosphore total, de chlorophylle
a et les profondeurs de Secchi prés de la surface (table 1.1) [R. CARLSON [1977]. Cette classification
attribue des seuils numériques aux conditions trophiques qui sont généralement utilisés pour décrire le
large éventail des conditions de qualité de ’eau des lacs et des réservoirs [T. CARLSON & RIPLEY 1997,
Pour les masses d’eau oligotrophe, ’approvisionnement en nutriments est limité. Il est généralement
faible en concentrations de phosphore et d’algues avec une bonne oxygénation [BEDARD [1988]|. Les
lacs mésotrophes ont un apport en nutriments modéré. Néanmoins, ils ont une tendance a produire
des efflorescences algales modérées et présentent parfois des appauvrissements en oxygene dans les
zones les plus profondes du lac. Les lacs eutrophes ont une grande quantité de nutriments et de graves
problémes de qualité de I’eau. Les floraisons d’algues saisonnieres et 'appauvrissement de I'oxygene

sont courants dans les zones plus profondes du lac en situation d’eutrophisation [POTVIN [1976].

TABLE 1.1 — Les valeurs de l'indice d’état trophique (chlorophylle, Profondeur Secchi, Phosphore
total), et les attributs de 1’état trophique modifié a partir de [R. CARLSON & SIMPSON [1996]. Avec
IET : indice d’état trophique; chl : chlorophylle; PS : profondeur de Secchi; PT, phosphore total;
wng/L : microgramme par litre; m : métre; < : inférieur da; > : supérieur d.

IET | chl (ug/L) | PS (m) | PT (ug/L) | Etat trophique

<30 <0.95 >3 <6 Ollgotr?phe : Eau’ clalre., Oxygene tout au long
de I'année dans le 'hypolimnion

3040 | 0.95-2.6 34 612 L. hypolimnie ‘des lacs peu profonds peut de-
viennent anoxiques
Meésotrophie : Eau modérément clair, probabi-

40-50 2.6-7.3 4-2 12-24 lité croissante d’anoxie hypolimnétique pendant
Iété

50-60 7,320 9.1 94-48 Eutrophie : Hypohmme anoxique, problémes
de macrophytes possibles

60-70 920-56 0,51 1896 Les algues bleues dominent, problemes d’écume
et de macrophytes

70-80 56155 0.25-0.5 96-192 Hyp'ef‘—/Eutrophle (limitée par la lumiére pro-
ductivité) : Les algues denses et macrophytes.

Dans les systémes lagunaires, la situation est différente et, bien que ’azote soit fréquemment consi-



déré comme le nutriment limitant, des relations quantitatives simples entre I’apport de nutriments et
la production primaire ne sont pas établies. Ils sont classés selon leurs niveaux de chlorophylle planc-
tonique. Les environnements ont été classés comme oligotrophes (<0,1 g/L), mésotrophes (0,1-1) et
eutrophes (>1), approximativement équivalents en matieére de production primaire a <50, 50-200, et
>200 gC/m?. Les conditions eutrophes ne sont pas néfastes mais entrainent une productivité accrue

et une diversité écologique.

Ces états trophiques pourraient étre principalement associés a I’énergie solaire absorbée dans I’eau
ou a l'augmentation en apport nutritif engendrée par le forcage naturel (i.e. ruissellement des eaux du

bassin versant) et/ou I'impact anthropique (i.e. rejets industriels) [GIGUET-COVEX et al. 2010].

1.1.3 Facteurs influents sur I’état trophique

Le passage des lacs de la catégorie oligotrophe a la catégorie hypereutrophe est un processus na-
turel qui se produit au fur et & mesure que les lacs vieillissent en raison de 1’ajout de nutriments et de
matiéres organiques provenant de leur bassin versant [PACE |1986, BRENNER et al. [1999]. Le ruissel-
lement des eaux entralnant 1’érosion du bassin versant, les apports éoliens, ainsi que la lumiere et la
température en référence a la photosynthése peuvent également produire une augmentation du risque
de la prolifération, c’est le cas pour le lac Bastani (Corse, France). Si les écosystémes aquatiques sont
profonds ou non, le temps de résidence de ’eau impact la qualité de I'eau et 'oxygénation [BROOKS

et al. 2001].

Les effluents des zones urbanisées comme les eaux usées domestiques, les déchets industriels (les
effluents industriels déversés dans les cours d’eau ou les effluents des stations d’épuration) ou l'aug-
mentation du ruissellement en zone urbaine sont considérés comme des sources ponctuelles influents
également sur ’état trophique [MESNAGE et al. 2002]. Les effluents des zones habitées possédant des
fosses septiques déficientes, ou des effluents agricoles (les lessivages des engrais azotés ou phosphatés
et les déjections animales) sont des sources diffuses, c’est le cas pour la Lagune de Medjerda en 2006

[GuAsMI et al. 2006].

1.1.4 Changement d’un état oligotrophe en état eutrophe

Les facteurs naturels et/ou anthropiques entrainent un phénomene de décomposition de la produc-
tion primaire en dégradation aérobie (contient du dioxygene) ou les bactéries aérobies (qui dépendent
du dioxygene) augmentent leur consommation en oxygene qui vient a manquer et les bactéries anaé-
robies (qui ne dépendent pas du dioxygene) se développent en dégageant des substances toxiques
tels que le méthane, 'ammoniac, ’hydrogene sulfuré, etc (figure (a)) [DILLON & RIGLER (1975,
BROOKS et al. [2001]. Ce processus est appelé eutrophisation engendré par un changement de 1’état
trophique (ou crise dystrophique). Ceci confere a ces milieux une augmentation de la productivité
en bactérie (pourpre ou verte) ainsi qu’en algues. Cette augmentation va favorise la mise en place

de zones anoxiques dans les sédiments ou les eaux profondes a cause de la formation de I’hypoxie



donnant a l’eau la couleur du micro-organisme le plus abondant (rouge dans le cas de la figure (b)
due a la présence des bactéries pourpres anoxygéniques). La présence de sulfates, par exemple, favorise
le développement des sulfato-réducteurs et 'accumulation de sulfures toxiques dans les sédiments et
éventuellement des eaux [CAUMETTE . Des études de cas ont montré que les conditions anoxiques

peuvent persister méme lorsque les symptomes d’eutrophisation ont disparu [JACQUET et al. 2012].

) (b)
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FIGURE 1.2 — Schéma des processus amenant a (a) un changement de ’état trophique (prolifération
algale) et (b) aux phénomeénes d’eaux rouges bactériennes a la suite de la dégradation de ces algues
(modifié & partir GBOURBONNAIS 2018)).

Dans 'objectif d’identifier ces changements trophiques des masses d’eaux, lacustres et lagunaires,
plusieurs auteurs [KLING et al. ; HoNGVE ; J. SMoOL et al. ; L1 et al ; Butz
et al. indiquent avoir obtenu des reconstitutions de leur paléoproductivité grace aux différents
marqueurs sédimentaires, tel que 'augmentation de la matiére organique préservée, ou 1’étude des

pollens et des spores fossilisés piégés dans les couches successives de sédiments [MILLET et al. 2010;

ARNAUD et al. [2012].

1.2 Marqueur de I’état trophique

Les études ont souvent été réalisées a partir de la paléopalynologie, mais également des pigments

photosynthétiques [PREVOT |p. d.|; BEDARD [1988]; Moss et al. [1994; MCGOWAN et al. [2005; BLAIS
2008]; P. LEAVITT et al. 2009; TARANU et al. 2015; HUISMAN et al. 2018]; JACQUET [2019; Rapuc
et al. ; SANCHINI et al. . Les pigments algaux et bactériens, contenus dans les sédiments,
ont été utilisé depuis des décennies pour recueillir des informations sur les communautés d’algues, la
productivité aquatique, I’eutrophisation, ou encore la réaction d’oxydoréduction (i.e. méromiticque)
dans les lacs [DALES ; McGOWAN ; ZAPATA et al. . IIs contiennent des informations sur
la paléoproduction qui permet de comprendre la variabilité des ressources naturelles et I’eutrophisation

anthropique, le cycle des nutriments et les changements de température dans les systemes aquatiques

au fil du temps [BELLE et al. 2018].



1.2.1 Pigments algaux et bactériens sédimentaires

Un pigment photosynthétique est un terme générique pour une molécule qui a la capacité d’ab-
sorber I’énergie de la lumiere du soleil a certaines longueurs d’onde et de la rendre disponible pour
I’appareil photosynthétique. La couleur d’un pigment va dépendre des longueurs d’onde absorbées.
Les pigments organiques sont des molécules aromatiques (présentant un ou plusieurs cycles) dotées de
groupements chromophores [REUSS et al. [2005]. Un chromophore est la partie d’'une molécule respon-
sable de sa couleur. Dans les plantes terrestres, il existe deux classes de ces pigments photosynthétiques,

les chlorophylles et les caroténoides [GEST [2002].

La principale différence entre la chlorophylle et les caroténoides est la couleur de réflexion. La
chlorophylle reflete les longueurs d’onde vertes; par conséquent, elle est visible en vert. Tandis que
les caroténoides refletent les longueurs d’onde jaunes a rouges, par conséquent, le jaune, 'orange et
le rouge sont visibles. De plus, la chlorophylle est le principal pigment photosynthétique qui participe
directement a la photosynthese, tandis que les caroténoides sont des pigments auxiliaires. Il existe
plusieurs types de chlorophylle, & savoir la chlorophylle a, b, ¢, d et f alors qu’il existe deux principaux
types de caroténoides, a savoir le caroténe et les xanthophylles. Concernant les bactériochlorophylles,
elles sont des pigments photosynthétiques du méme groupe que les chlorophylles et sont présentes chez

différentes bactéries autotrophes[ WETZEL 2001].

Les chloro-pigments (chlorophylles et bactériochlorophylles), les caroténoides (caroténes et xan-
thophylles) ainsi que les phycobilines (chromophores présents chez les bactéries de type cyanobacté-
rie) peuvent étre trouvés dans tous les produits photosynthétiques des organismes aquatiques (table
1) [BONILLA et al. 2009]. Les pigments photosynthétiques se trouvant dans les sédiments lacustres
proviennent principalement des algues planctoniques, et des bactéries phototrophes (organismes qui
utilisent la lumieére comme source d’énergie pour ses syntheses) et autotrophes (capables de générer

leur propre matiére organique & partir d’éléments minéraux) [B. LEAVITT et al.|[2001); WETZEL 2001].



TABLE 1.2 — Les principaux pigments photosynthétiques et leurs occurrences microbiologiques (modifié
a partir de DALES [1960/;RICKETTS [1970]; SHILO et al. 1971]; WHITTLE & CASSELTON [1975; GEITLER
1977); S. LEAVITT et al. [1993; FIALA et al. [1994]; BuaMmA et al. [1998;BAILEY et al. [1998;SERRAO
et al. [1999;WILTSHIRE et al. [2000); B. LEAVITT et al. 2001]; GUILIZZONI et al. 2002;HEIMANN et al.
2002); GuiLizzont & Lawmi 2003); HODGSON et al. [2005/;SMITH et al. 2006/; COLOMBO-PALLOTTA
et al.2006/; McGoOwAN [2007); CAMPBELL & REECE 2007]; VOLENT et al. [2009]; BACHVAROFF et al.

2009|; WIJESEKARA et al. 2010|; CASTANEDA et al. 2011; RAVEN et al. [2011;OREN [2011|; RAVEN

et al. 2012);CORMACI et al. |2012[; FALKOWSKI et al. [2013|; HAMILTON et al. 2016|; BUTZ et al. 2017;
MisuMI & SONOIKE [2017; ERRATT et al. 2018]; WIENHUES [2019; CROUZET et al. [2019]; PNIEWSKI

2020); TANIGUCHI et al.[2021)

Groupe Pigments photosynthétiques

Occurrence micro-organismes (exemples)

Caroténoides

Algues brunes, Algues brun-dorées

Algues brunes, Algues brun-dorées

Cyanobacieéries , Herbivores

Algues (brunes, brun-dorées, rouges, jaune-veries), Diatomées

Algues brunes, Cyanobactéries

Algues vertes, Cyanobactéries

Algues brunes, Algues rouges, Diatomées

Xanthophylles 19'-butanoyloxyfucoxanthin
Xanthophylles Alloxanthin

Xanthophylles Canthaxantine
Xanthophylles Diadino and Diatoxanthin
Xanthophylles Divinyl Chlorophyll a
Xanthophylles Divinyl Chlorophyll b
Xanthophylles Fucoxanthin

Xanthophylles Lutein Algues rouges, Algues vertes, Cyanobactéeries
Xanthophylles Neoxanthin Algues vertes
Xanthophylles Péridinin Algues brunes, Diatomées

Xanthophylles Prasinoxanthin Algues vertes

Xanthophylles Violaxanthin Algues vertes, Algues brunes

Xanthophylles Zeaxanthin Algues rouges, Cyanobactéries

Caroténes a-caroténe Algues Rouges

Caroténes p-caroténe Algues (brunes, brun-dorées, rouges, jaune-vertes), Diatomées
Chlorophylles

Chlorines Chlorophyll a Algues, Bactéries vertes, Diatomées, Végétaux superieurs

Chlorines Chlorophyll b Algues vertes, Végétaux supérieurs

Algues (brunes, brun-dorées, rouges, jaune-vertes), Diatomées
Algues rouges

Phytoporphyrines  Chlorophyll ¢ (¢1+ ¢c2)
Phytoporphyrines  Chlorophyll c3

Chlorines Chlorophyll d Algues bleues, Cyanobactéries
Chlorines Chlorophyll Algues bleues, Cyanobactéries
Chlorines Chlorophyllide a état libre dans les cellules végétales

Chlorines Phaeophorbide-a Produits de dégradation des chlorophylles
Chlorines Pheophorbide a Produits de dégradation des chlorophylles
Chlorines Pheophorbide a EE Produits de dégradation des chlorophylles
Chlorines Pheophytin a Produits de dégradation des chlorophylles
Chlorines Pyropheophorbide a Produits de dégradation des chlorophylles
Chlorines Pyropheophythin a Produits de dégradation des chlorophylles

Bactériochlorophylles
Bactériochlorines  Bacteriochlorophyll a Bactéries
Bactériochlorines  Bacteriochlorophyll b Bactéries pourpres sulfureuses ou non sulfureuses
Bactériochlorines  Bacteriochlorophyll ¢ Bactéries sulfureuses vertes, Bactérie vertes filamenteuses
Bactériochlorines  Bacteriochlorophyll d Bactéries sulfureuses vertes, Bactérie vertes filamenteuses
Bactériochlorines  Bacteriochlorophyll e Bactéries sulfureuse vertes
Bactériochlorines  Bacteriochlorophyll g Heliobacteriaceae

Phycobilines

Phycobilines Phycocyanobiline Cyanobactéries, Algues bleues, Algues rouges
Phycobilines Phycoérythrobiline Cyanobactéries, Algues bleues, Algues rouges
Phycobilines Phycourobiline Cyanobactéries, Algues bleues, Algues rouges
Phycobilines Phycoviolobiline Cyanobactéries, Algues bleues, Algues rouges

Cyanobactéries, Algues bleues, Algues rouges

Cyanobactéries, Algues bleues, Algues rouges

Cyanobactéries, Algues bleues, Algues rouges
8

Phycobilisomes Allophycocyanine
Phycobilisomes Phycocianine
Phycobilisomes Phycoerythrine



1.2.2 Conservation du pigment en milieu aquatique

Dans les milieux aquatiques, la lumiéere, lors de sa pénétration dans I’eau, subit des modifications
(figure . Les radiations de grandes longueurs d’onde sont d’abord absorbées, alors que les plus pe-
tites pénetrent plus profondément. L’eau se comporte comme un filtre qui absorbe progressivement les
radiations lumineuses dans I'ordre décroissant de leurs longueurs d’onde (ﬁgure. IL’adaptation des
pigments assimilateurs a permis aux divers groupes d’algues (brunes, rouge, vert, etc) la colonisation
des différents milieux. L’intensité lumineuse élevée atteignant la colonne d’eau favorise le développe-

ment des bactéries phototrophes ou dans le cas contraire, autotrophes.

Spectre lumidre solaire
longuewr d'ande (nm)

700 500 500 400
& Courbes d'abscrprion (%)

FIGURE 1.3 — Représentation du spectre de la lumiere en fonction de la profondeur de 'eau et de la
répartition verticale théorique des différentes algues décomposées en trois groupes (vertes, brunes et
rouges) en fonction de leur capacité d’adaptation.

Lors de la décomposition des macrophytes (ensemble des plantes aquatiques macroscopiques), les
molécules des pigments vont se dégrader dans la colonne d’eau [B. LEAVITT et al. . La présence
de l'oxygeéne a travers la colonne d’eau rend ces composés des molécules des pigments sensibles a la
photo-oxydation et a la dégradation. Cependant, les réactions suite a cette dégradation vont modifier
les molécules tout en conservant I'anneau macrocyclique (la partie chromophore) de celles-ci due a
sa stabilité résultant en pigment identifiable [MEYERS [1994); GUIL1zZzONI & LaAMI [2003); REUSS et al.
; WOLFE et al. . D’apres S. LEAVITT et al. ; GUILIZZONI et al. les concentrations
des pigments dans la colonne d’eau et dans les sédiments peuvent étre en forme pure (i.e. Chlorophylle-

a), ou sous forme de produit dégradé (i.e. Phéopigment).

Bien que la dégradation dans la colonne d’eau soit plus importante que la diagenese, cette derniere

a aussi une influence sur le signal des pigments. Dans les écosystéemes lacustres, la concentration de



l'oxygene a 'interface des sédiments a une forte influence sur les processus de diagenéese. Les concen-
trations des pigments sont plus fortes dans les lacs qui présentent un fond anoxique, en raison d’une
réduction de 'oxydation des sédiments ainsi qu'une diminution de l'ingestion et de la bioturbation
par la communauté benthique [ZAPATA et al. [2012]. Cette concentration peut étre quantifiable a par-
tir de la signature spectrales des pigments photosynthetiques. Cette derniére permet également son

identification.

1.2.3 Signatures spectrales des pigments

Les pigments absorbent & différentes longueurs d’onde, ce qui permet de caractériser leur signature
avec un spectre d’absorption (figure . Celles qui ne sont pas absorbées sont réfléchies, et c’est
celles-ci que I'on pergoit comme étant caractéristique d’un pigment [HORTON et al.[1994]. Par exemple,
les molécules de chlorophylle absorbent les longueurs d’onde bleues a 435 nm et rouges a 674 nm et
réfléchissent la lumiére verte, et inversement, pour les bactériochlorophylles (figure . La plupart des
organismes photosynthétiques ont une variété de pigments différents, de sorte qu’ils peuvent absorber
I’énergie d’une large gamme de longueurs d’onde comme les algues rouges qui sont caractérisées par
les pigments de chlorophylle-a et -b (chl-a, chl-b) et phycocyanine (figure [1.4)[REUSS et al.[2005]. Tout

comme il existe différentes absorptions possibles pour un type de pigment tel que la phycocyanine de

480 a 570 (figure et annexe [5.5)).

Absorbance
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!

Phycocyanin
|
H

Alunite
Apatite
Hematite

Lutein *

Carotenoid:
Carotenoids.
Zeaxanthin
Chlorophyll alc
Chlorophyll b *
Chlorophyll d
Chlorophyll d/f *
Chlorophyll f*
Bacteriochlorophyll e
Neodimyum
Neodimyum

Phycocyanin
Chlorophyll ¢ *
Chlorophyll f + derivatives’
Bacteriochlorophyll d
Bacteriochlorophyll ¢
Bacteriochlorophyll g *
Bacteriochlorophyll a *
Bacteriochlorophyll b
Bacteriochlorophyll b *
Bacteriochlorophyll a
Neodimyum + Hematite
Bacteriochlorophyll a
Bacteriochlorophyll a
Bacteriochlorophyll a

Chlorophyll a + di
Goethite + Hydroxyl + Water

* Only observed in solvent chromatography

FIGURE 1.4 — Les spectres d’absorptions caractéristiques de différents pigments tels que pour la
chlorophylle-a et ses dérivés (courbe verte), la bactériochlorophylle-a et ses dérivées (courbe violette),
les caroténoides (courbe orange), la phycoérythrine (courbe bleue) associée a leurs longueurs d’onde.
Ci-dessous, une frise résumant les différentes zones d’absorption caractéristiques par pigment retrou-
vées dans la littérature ol certains étant observés en liquide et pas sur matrice solide (*).

L’interprétation des données spectrales avec les absorptions est permise grace a différentes études
(en chromatographie ou en spectroscopie) caractérisant différentes molécules. Par exemple, d’apres
TANIGUCHI et al. [2021] ’absorption a 690 nm est spécifique des chl-d. Une synthese bibliographique,
réalisée durant ce stage, a permis de mettre en avant des zones d’absorption des différents pigments

photosynthétiques dans le domaine du visible et du proche infra-rouge (figure et annexe [5.5)).
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Celles-ci serviront a faciliter I'identification des pigments et donc Uinterprétation des différentes ab-

sorptions pour chaque spectre.

Il a été possible de retrouver des pigments datant de plus de 56 000 ans dans des sédiments marins
[WATTS & MAXWELL [1977]. Ils permettent d’obtenir des informations sur la paléoproductivité du
milieu. La reconstruction des changements environnementaux d’un systéme lacustre est permise grace

4 ces marqueurs.

1.3 Identification et quantification des pigments sédimentaires

1.3.1 Meéthodes chimiques

L’identification et la quantification des pigments sédimentaires sont principalement obtenues par
des techniques analytiques avancées telles que chromatographie liquide a haute performance (HPLC)
et chromatographie en phase gazeuse (GC). Ces outils permettent de mesurer les concentrations de
pigment dans les échantillons de plantes et d’algues. HPLC peut identifier la plupart des chlorophylles
et des caroténoides, y compris leurs produits de dégradation tels que les phéophytines et les phéo-
phorbides, pour autant que des normes pigmentaires pertinentes soient disponibles ou l'existence de
protocoles associés [MANTOURA et al. [1983]. Cependant, la préparation des échantillons et la mesure
avec des méthodes physiques et chimiques sont généralement trés longues et cotiteuses, ce qui limite
souvent le nombre d’échantillons qui peuvent étre analysés. L’analyse d’un échantillon prend entre 20
et 30 minutes [WRIGHT et al.|1991]. Lorsque les échantillons contiennent jusqu’a 30 pigments inconnus
différents, les colits des seuls standards, permettant de caractériser et quantifier les pigments, peuvent
étre relativement important. En conséquence, a long terme (ex : Holocéne) les reconstructions sont
limitées par la résolution temporelle et le nombre d’échantillons pouvant étre traitées dans un délai
raisonnable. Par conséquent, les méthodes d’imagerie spectrale non destructives connaissent un intérét

croissant [BUTZ et al. 2015/; J. SMOL et al. [2010].

1.3.2 Meéthodes spectroscopiques

Les dosages spectrophotométriques en liquide impliquent la résolution d’équations simultanées.
Les concentrations de pigments inconnus sont modélisées en fonction de 'absorbance mesurée aux lon-
gueurs d’onde de pics spécifiques du pigment [GRIMM et al. [2007]. Au mieux, ces méthodes peuvent
étre utilisées pour quantifier les chl-a, chl-b et chl-c [JEFFREY et al. [1975], les caroténoides et les
phéophytines apres acidification [LICHTENTHALER |1987]. Bien que simple a réaliser, les résultats dé-
pendent fortement de I’équation empirique utilisée. La précision la plus élevée est obtenue en utilisant
des équations développées pour des étalons de pigments mesurés sur le méme instrument que pour les

échantillons inconnus [WELLBURN [1994].

L’imagerie hyperspectrale est une méthode de core-logging présentant une haute résolution d’ana-
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lyse pour un temps d’acquisition rapide (quelques minutes par metre de carotte). Contrairement aux
autres méthodes qui mesurent un point précis, la caméra hyperspectrale acquiert des données sur la
largeur et la longueur des archives sédimentaires de maniere continue, permettant une analyse intégrale
de cette derniere. Elle est composée de deux éléments principaux : une caméra hyperspectrale (per-
mettant 'acquisition des spectres de réflectance) et un banc de translation (permettant le déplacement
de I’échantillon) [VAN EXEM [2018|. Cette méthode non destructive permet d’obtenir une estimation
semi-quantitative de 'abondance des algues (TChl : chlorophylles et leurs dérivés) et des pigments
bactériens (Bphe : bactériopheophytines a et b). Cela donne un apergu des conditions trophiques et

oxygéniques passées avec une résolution a ’échelle micrométrique (sous-saisonniere) sans précédent
[BUTz et al. 2015); MAKRI et al. [2020].

1.3.3 Approches par imagerie hyperspectrale

Ces dernieres approches s’appliquent principalement aux équations linéaires empiriques ou théo-
riques aux spectres d’absorption associés a des échantillons pour déduire des concentrations spécifiques
de chloro-pigments dans les extraits sédimentaires. Cependant, ces approches ont tendance a suresti-
mer la concentration des chloro-pigments parents (chl-a, chl-b) en présence de composés diagénétiques

[RITCHIE 2008]. Des techniques ont été proposées pour corriger I'inexactitude des algorithmes univer-
sels (figure [L.5) [JEFFREY et al. [1975); LICHTENTHALER [1987].
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FIGURE 1.5 — Le spectre d'un extrait de sédiments de composition inconnue (ligne rouge) est déconvolué
en cinq pics a I'aide d’un ajustement itératif non linéaire par moindres carrés : les pics oranges et
verts sont caractéristiques des chloro-pigments a et b, tandis que les trois autres pics (lignes grises)
représentent des substances inconnues ou des artefacts physiques d’aprés SANCHINI et al. 2020

Malgré les corrections supplémentaires, la concentration estimée peut étre incorrecte car il existe
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des confusions entre différentes absorptions [JEFFREY et al. [1999|; BLACKBURN 2007). Récemment,
une méthode a été développée dans le but de déconstruire ’absorption des échantillons extraits sous
forme de somme pondérée. Celle-ci décompose individuellement par déconvolution a I’aide d’une fonc-
tion de mélange gaussienne et lorentzienne pour chaque absorption [KUPPER et al. 2007; TARANU
et al. 2015; NAQVI et al. 2016/; SANCHINI et al. 2020]. Cette approche a été appliquée sur les ca-
rottes de sédiments lacustres par TARANU et al. 2015, qui ont pu déduire la concentration totale en
chloro-pigments. Cependant, comme mentionné ci-dessus, I'identification des types de chloro-pigments
et de leurs produits dégradés, ainsi que leurs estimations semi-quantitatives est nécessaire pour mieux

comprendre la paléoproduction.

Lors des études précédentes, seuls les pigments principaux étaient utilisés. La chlorophylle-a et ses

dérivées & 675 nm, et la bactériopheophytine-a et ses dérivées a 845 nm [BUTZ et al. 2015,

1.4 Stratégie d’étude

L’objectif étant I’identification et la quantification des pigments photosynthétiques, il sera essen-
tiel d’établir une méthode de caractérisation et de quantification des pigments algaux et bactériens
contenus dans différentes archives sédimentaires a partir de I'imagerie hyperspectrale (IHS). Une ap-
proche multisite est proposée, ceux-ci sont choisis de par leurs différences géologiques, géographiques

et climatiques. Cette étude aura pour but de répondre aux questions actuellement irrésolues :

— Est-il possible d’identifier plus de pigments (en plus de la chlorophylle-a et bactériopheophytine-
a) en imagerie hyperspectrale 7

— Quel est la meilleure méthode d’indices spectroscopiques pour identifier et quantifier un pig-
ment ?

— Est-ce que cette méthode fonctionne pour différents milieux lacustres et lagunaires ?

— Est-il possible de quantifier la teneur en pigment ?

— Pouvons-nous envisager une reconstitution de 1’état trophique du lac a partir des pigments

photosynthétiques 7

Pour répondre a ces questions, deux types d’approches seront utilisées. Dans un premier temps, un
travail bibliographique sur les indices spectroscopiques présents dans la littérature a calibrer avec des
données de chromatographie liquide & haute performance (HPLC) obtenue via les différentes carottes
sédimentaires. La seconde sera de créer de nouveaux indices pigmentaires a travers une nouvelle mé-
thode afin de faciliter la lecture par 'imagerie hyperspectrale des variations associées & chaque pigment
au sein d’'une archive sédimentaire. Ces variations seront observables & partir de cartes d’abondance
semi-quantitatives et/ou discriminant ainsi que de profils. La méthode sera validée par Iapproche
multisite et des données de points ponctuels HPLC, si disponible. Ces approches seront basées sur
les données déja disponibles ainsi que sur les nouvelles données collectées durant cette étude (images
hyperspectrales et échantillonnage). Ainsi, ces approches pourraient permettre la reconstruction pa-

léoenvironnementale.
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2|Sites d’étude

Les sites étudiés sont définis par différents parametres géographiques, climatiques, morphologiques,
hydrologiques et biologiques [FR11S-HANSEN [1961); WETZEL 2001]. Les lacs et lagunes agissent comme
des réservoirs avec une faible circulation de ’eau, ou le fonctionnement écologique est relativement
autonome et l'influence environnementale est trés marquée [HADE 2003]. Il en existe différents types
tels que les lacs des massifs montagneux pouvant étre d’origine naturelle, glaciaire, volcanique, ou
artificielle. Les lacs artificiels des massifs montagneux sont généralement dans un but de production
hydroélectrique ou de régularisation du débit. Il y a également les lacs de plaine naturels ou artificielles

comme réservoir ou barrage de retenue et enfin les lacs cotiers [PEEL et al. 2007).

Cette diversité de lacs et lagunes a été mise en avant dans ce travail avec pas moins de 20 sites
(2 lagunes et 18 lacs). Ceux-ci permettent d’étudier une large gamme de pigments photosynthétiques
formant diverses combinaisons pouvant conduire a des hypothéses sur le type de micro-organisme

présent ainsi que sur les conditions de son habitat.

Les zones d’étude sont situées en France (métropole et outre-mer), en Italie, en Turquie, en Tunisie,

en Patagonie, a 'ile de Kerguelen et au Kirghizistan (figures et . La description des
sites est présentée sous forme de cartes d’identité (figures et .
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; Le lac de Vallon (46° 12" 56" N, 6% 33" 35"E) se trouve en Franc:e Allilude .
dans le département de la Haute-Savoie. C'est un lac de barrage
dont l'origine est due a un éboulement de terrain en 1943 [Morel,| | Sy perficie '
1943]. Le bassin versant & une superficie de 2 100 ha L'alimentation
et 'emissaire du lac est le Brevon, avec une durée de rétention de 10 Proiondeu-
| jours. L'hiver, le lac géle et se confond avec le paysage. Le lac est
frequente par les pécheurs, les chasseurs et surtout les promeneurs | | Climat '

et randonneurs [DREAL, 2021]. ) \ :

-

Le lac d’lseo (45° 43" N, 10° 05' E) est un lac des préalpes italiennes| Altitude ' |
placé au fond du Val Camonica, situé en Lombardie. C'est un lac de
lexcavation glaciaire qui &tait initialement une vallée fluviale, &| | Superficie -
section en WV [Lauterbach et al, 2012]. Le niveau du lac est
réglementé par bamrage Sarnico, qui a &té construit en 1933 dans la Proiondem-
localité Fosio. Le bassin versant & une superficie de 1 777 km2
L'alimentation et I'émissaire du lac est 'Olglio avec une durée de| | Climat .

rétention de 4,2 années [Leoni et al, 2014]. g \

Le lac de la Thuile (45° 31' 47" N, 6° 03' 26" E) se trouve dans les| ' Mltitude .
Alpes francaise dans le département de la Savoie. C'est un lac de
moyenne montagne d'origine glaciaire tertiaire. Une partie de I'eau| | Superficie '
est issue de fonte retenue dans un creux de depression argileuse
entourée de moraines. Le lac est alimenté par plusieurs sources, Proiondeu'
provenant de l'extrémité sud des Bauges. Toutefois, trois d'entre elles
4 sont des écoulements superficiels et deux sont des suintements. | | Climat '
L'hiver le lac est gelé jusqu'a 20 cm d'épaisseur [Bajard et al, 2015]. J \

Iy

= -~ gt

L -,
A
Le lac des Grenouilles (44° 30' 56" N, 6° 39 14" E) est situé sur | Allitude I
une moraine terminale dans la vallée de Fontanalba dans les Alpes o ’
maritimes, en France. Le lac a une entrée et une sortie saisonniéres Superficie
qui sont découpées dans |la moraine. Selon une étude préliminaire,
o _ S .~ Profondeurfl
les sédiments organiques ont commencé & s'accumuler au moins &
partir du Younger Dryas [Finsinger, non publig]. Climat '
A /

- -~ -,

Y .f’ \'\.
| Le lac St-André (45° 29' 39" N, 5° 59 11" E) se trouve dans les|| Altitude ' '
| Alpes francaise dans le departement de la Savoie. Il s'est forme a la
suite de l'éboulement d'une partie de la montagne dans la nuit du 24| | Superficie '
au 25 novembre 1248. Le bassin versant de I'Arc est constitug a
93,47% de « foréts et milieux semi-naturels =, 4 4, 53% de « temitoires Proiondem'
agricoles », & 1,90% de « termitoires artificialisés », & 0,12% de «

surfaces en eau ». Il a une superficie de 1985 km2. | Climat F |
A \\.._ S
N ™~

i ‘\u

Le lac de Tigne (45° 29' 05" N, 6° 56' 22" E) se trouve dans les Alpes| | Allitude E

| francaise dans le déparement de la Savoie. Il a été crée o

. artificiellement en 1952 lors de la création du bamage du Chevril sur Superficie -
I'lsére, dans la wvallée de la Haute-Tarentaise. Sa riviere

d'alimentation et d'émissaire est lsére continuant ensuite vers le Proiondeur-

Rhéne [Mouthon, 1986].

Cllmat '

» A \ /

FI1GURE 2.1 — Cartes d’identité des lacs de Vallon, Iséo et de la Thuile, Grenouilles, St-André, et de
Tigne sont décrit par leurs différences géologiques, géographiques, climatiques (climat froid en bleu,
tempéré en vert et chaud en rouge) et morphologiques (laltitude va de 0 a 3100 m , la profondeur
de 0.001 & 250 m,et la superficie de 0.001 & 300 km?). Elles sont réalisés & partir des informations
disponibles de la littérature (& partir de MORET|1943); AUVERGNE-RHONE-ALPES p. d.|; LAUTERBACH

et al. 2012); LEONI et al. 2014]; BAJARD et al. 201 MOUTHON [1986)). .



-~ ™, o ~
\# Le .lac du Loup constitue la front.iére entre Ies. Alpes| | ajitude - '
méditerranéennes au sud et les Alpes occidentales plus froides au
nord. Le substrat rocheux est constifué de schistes et de grés permo-| | Superficie '
carboniféres. Les sols sont acides et on trouve des podzols sous les
foréts matures [Mourier et al., 2008]. Des peuplements mixies de Profor‘ldeur.
melézes et de pins arclles dominent la vegeétation [Blarquez et al.,
2010]. Climat '

e
P

Le lac de Savine {45° 10 31" N, 6° 54" 47" E) se trouve dans les Alttude -
Alpes francaise dans le département de la Savoie. |l a été créé suite & | | g perficie '
I'excavation glaciaire. Il comprends 4 zones humides. Le ruisseau qui
en sort (ruisseau de Savine) est un tributaire du ruisseau d'Ambin. Il Promndeur'
| fait partie du bassin versant de I'Arc d'une superficie de 1985 km?.

Climat '

A

-~

-
Le lac Robert (45° 7' 53" N, 5°54' 55" E) s'est forme aprés le retraitdu| / \
dernier maximum glaciaire dans les Alpes francaises. Il est relié a|| Altitude -
deux lacs & l'ouest. Il est gelé de mi-novembre & mi-mai avec des o
fluctuations causées par les précipitations et la fonte des neiges. Le Superficie '
basmln versarl'lrf se. mmpgse prlr'!mpalemer'!t! de pyroxénites, de Profondeur.
moraines et d'éboulis grossiers. Il n'y a pas d'écoulement permanent

et les apports lithogéniques aux sediments sont limités [Elbaz- || climat '

Poulichet et al., 2020].
) ", r

Le lac de Luitel (45° 5" 17" N, 5% 50' 57" E) se trouve dans les Alpes|
francaise dans le département de llsére. C'est une dépression | |Altitude -
engendrée par le glacier de la Romanche. Les zones d'eau libres
tendent & se réduire par progression des radeaux. Cette évolution
naturelle tend vers une fermeture du plan d'eau. L'eau du lac est noire
a cause de l'acidité de I'eau qui ne permet pas & la matiére organique
de floculer. Le bassin versant de I'lsére a une superficie de 11 B01|| ~jimat '
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Alpes francaise. Il est d'origine glaciaire. Il est gelé ¥ mois en hiver de
novembre & mai. Son alimentation et émissaire est le ruisseau des -

: - L Superficie '
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% le Massif de I'Estérel, en France. Les eaux de ruissellement du|| ajtitude '

M versant rejoignent le ruisseau au niveau du lac. Son substratum est
i composé d'une roche volcanique trés cristallisée appelée Esterellite, || Superficie '
dépourvue de matiére organique fossile. La litiere est produite par
des arbustes méditerranéens et recouvre un horizon minéral a Profondeur-
particules grossiéres et fines. Le remplissage du lac a commencé ]

/ S apres |'achevement du barrage en 1976 par une alimentation en eau Climat '

y - W saisonniére. AN

FIGURE 2.2 — Cartes d’identité des lacs du Loup, de Savine, de Robert et de Luitel, de Muzelle,
et de Bresson sont décrit par leurs différences géologiques, géographiques, climatiques (climat froid
en bleu, tempéré en vert et chaud en rouge) et morphologiques (l'altitude va de 0 & 3100 m , la
profondeur de 0.001 & 250 m,et la superficie de 0.001 a 300 km?). Elles sont réalisés & partir des
informations disponibles de la littérature (a partir de MOURIER et al. ; BLARQUEZ et al. ;
ELBAZ-POULICHET et al. [2020). 16
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Le lac Bastani (42° 356" N, 9°8'3.2" E) est situé en Corse avec un| / .-
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La lagune de Ghar El Melh (37° & N, 10° 10" E) est une lagune du
nord-est de la Tunisie, s'étendant au sud du cap Farina. C'est une Superficie '
étendue d'eau salée, alimentée par la mer via un grau ainsi que par la
riviere Medjerda. La zone présente un écosystéme riche avec une Profondeur-
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vagues dans des conditions hydrodynamigues normales. | Climat F 4
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Le lac de cratére Dziani {127 46" 15" 5, 45° 17" 20" E) se situe dans [Altitude -
: la Petite Terre de l'ile de Mayotte. Le bassin versant est réduit aux
| parois du cratére, sans apport de riviere. Le lac est chimiquement
i) e : . - Proiondeur'
| stratifié pendant la saison séche (mai a octobre), formant deux

i couches dans la colonne. L'eau a une salinité élevee (= 50 psu), et un| |Climat

pH d'environ 9-95. Le lac est frés turbide et les concenfrations de '
- chlorophylle a sont extrémement élevées. Ces deux paramétres

. definissent le caractére hypereutrophique [Leboulangeret al 2017]. | " ]
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F1GURE 2.3 — Cartes d’identité des lacs de Bastani, Sonkul, de Iznik de Dziani ainsi que les lagunes de
Ghar El Melh et d’Anguillade sont décrit par leurs différences géologiques, géographiques, climatiques
(climat froid en bleu, tempéré en vert et chaud en rouge) et morphologiques (I’altitude va de 0 & 3100
m , la profondeur de 0.001 & 250 m,et la superficie de 0.001 & 300 km?). Elles sont réalisés & partir des
informations disponibles de la littérature (a4 partir de SHNITNIKOV et al. ; MATHIS et al. ;
LEBOULANGER et al. 2017). 17



Le lac de Kergenel (49° 28'S, 69° 43"E) est situé sur Ifle d’Armor et| | F "
est d'origine volcanigue. Il est alimenté au sud par le ruisseau du Altitude

Diable qui coule au pied du volcan du mé&me nom. Un autre ruisseau

alimente le lac par le nord. Le lac d'Armor se déverse dans les eaux Superficie '
marines du Golfe du Morbihan au fond de la baie Hurley. Le
peuplement piscicole du lac est salmonidés (introduits) et d'élevage de Profnndem'
saumons ce qui montre également un impact anthropique sur
I'environnement du lac. | |Climat '

FIGURE 2.4 — Cartes d’identité des lacs de Kergenel sont décrit par leurs différences géologiques,
géographiques, climatiques (climat froid en bleu, tempéré en vert et chaud en rouge) et morphologiques
(Ialtitude va de 0 & 3100 m , la profondeur de 0.001 & 250 m,et la superficie de 0.001 & 300 km?).
Elles sont réalisés a partir des informations disponibles de la littérature.
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3|Matériels et méthodes de ’analyse pig-
mentaire

3.1 Archives sédimentaires

Les archives sédimentaires lacustres et lagunaires représentent une base de données importantes
permettant de déduire le changement climatique et environnemental. L’emplacement des carottes a
été choisi en fonction d’un relevé bathymétrique effectué a I'aide d’un sondeur. Ces carottages sédi-
mentaires ont été effectués entre 2010 et 2019, puis stockés a -4°Celsius dans le but d’optimiser la

conservation des pigments (table 3.1).

TABLE 3.1 — Archives sédimentaires ayant servi pour ’étude pigmentaire

Nom Coordonnées Taille (cm) | Année IGSN
VAL-14-P2W 44.9787 6.0179 (lac Vallon) 100,5 2014 IEFRA05JQ
SEB-10-P2A 45.7218 10.0961 (lac Iséo) 88 2010 IEFRAOOTF
THU-17-03x 45.5292 6.058249 (lac Thuile) 73 2017 | TOAE0000182

GRE-A11 44.0988 7.4830 (lac Grenouilles) 140 2014 X
SAN-16-P3W X (lac St-André) 72,5 2016 X
TIG-17-P1X X (lac Tigne) 55 2017 X
LOUP18-Ax 45.3787 6.3667 (lac Loup) 142 2018 | TOAE0000261
SAV-14-01A1 45.1750 6.9136 (lac Savine) 125 2014 X

ROB15-P7 45.1328 5.9137 (lac Robert) 107.5 2015 X
LUI-12-01B6 45.0911 5.8483 (lac Luitel) 101 2012 X
MUZ-14-P6W 44.9502 6.0980 (lac Muzelle) 40,5 2014 IEFRA05J9

LB1601b-oxy32-2017 | 43.4678, 6.8156 (lac Bresson) 35 2017 IEM2C0019
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BAS13-P2x X (lac Bastani) 68,5 | 2013 X

SON-6W 41.7958, 75.1394 (lac SonKul) 215 | 2007 X
IZN-19-16X 40.4086 29.6763 (lac Iznik) 125 | 2019 | TOAE0000322
DZI17-05A1-2018 -12.7706 45.2890 (lac Dziani) 64 | 2017 | TOAE0000066

MEDO07-1a 37.1337, 10.1341 (lagune Medjerda) | 150 | 2019 X

ANGU2-18-02x 18.1811, -63.1358 (lagune Anguilla) | 71.5 | 2018 | TOAE0000522

JOSE-19-07x -50.1389 -75.2403 (lac José) 79 | 2019 | TOAE0000339

ARM-14-1-04-A1X -49.4647 69.7137 (lac Armor) 125 | 2014 X

3.2 Imagerie Hyperspectrale

L’imagerie hyperspectrale (IHS) est une méthode de core-logging présentant une haute résolution
spatiale (échelles micrométriques) d’analyse pour un temps d’acquisition rapide (quelques minutes
d’analyse par metre de carotte). Contrairement aux méthodes physiques et chimiques qui sont géné-
ralement destructrices et mesurent un point précis (1D), la méthode de numérisation hyperspectrale
est non destructrice et acquiert des données sur la largeur et la longueur (2D) des archives sédimen-
taires de maniére continue, permettant une analyse intégrale de cette derniere [BUTZ et al. 2015]. Tout
comme le spectrocolorimetre avec des liquides, la technique de 'imagerie hyperspectrale repose sur la
méthode permettant de mesurer I’absorption de la lumiére par une substance chimique (interaction
rayonnement-matiere). La différence est que I'on mesure la lumiére réfléchie par I’échantillon qui est
donc non absorbée [GORE [2000/; CHANG 2005|. Le principe de base est que chaque composé absorbe
ou réfléchit la lumiére sur une certaine plage de longueurs d’onde [DEBRET et al. 2011]; ATKINS et al.
2006].

Tout part du principe de la loi de Beer-Lambert stipulant qu’il existe une relation linéaire entre
I'absorbance et la concentration d’un échantillon en liquide [BEER 1852]. Pour cette raison, la loi de
Beer-Lambert ne peut étre appliquée que lorsqu’il existe une relation linéaire. La loi de Beer-Lambert

s’écrie :

A=€cxlx*c

ol A est la mesure de ’absorbance, € est le coeflicient d’extinction molaire ou ’absorbance molaire

(ou coefficient d’absorption), [ est la longueur du chemin, et ¢ est la concentration.

Les méthodes spectroscopiques qui utilise la réflectance dans la gamme du «visible au proche

infrarouge» (VNIR) sont utilisées depuis des décennies pour l'enregistrement des couleurs (Munsell,
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CIELAB ou autres espaces colorimétriques basés sur XYZ) sur des échantillons de sédiments géolo-
giques [MANTOURA et al. 1983|; BJIORNLAND et al. [1989); WRIGHT et al. [1991|; JEFFREY et al. 1999 ;
RoY et al. [2011]; BLACKBURN [2007]; BRYANT et al. [2007]; VOLENT et al. [2009]; OREN [2011]; DEBRET
et al. [2011]; BuTz et al. 2015); FANG et al. [2018; CLEMENTSON et al. [2019]; KRUPNIK & KHAN [2019];
PNIEWSKI [2020/; MAKRI et al. 2020); TANIGUCHI et al. 2021]. Elles sont utilisées pour quantifier les

caractéristiques d’absorption associées aux pigments sédimentaires.

3.2.1 Description technique de I’instrument

Les analyses hyperspectrales sont effectuées a ’aide d’un systeme de balayage des échantillons. Le
banc d’acquisition est composé de la caméra spectrale montée au-dessus d’une unité d’éclairage, un

plateau de translation possédant en début un plateau de calibration et une unité de commande reliée
a un ordinateur (figure [3.1)).

La caméra spectrale, utilisée au laboratoire M2C a Rouen, fonctionne suivant la technique "pu-
shbroom". Elle acquiére une ligne de pixel a la fois. Elle dispose de deux composants : un systeme
dispersif, et un détecteur. Le systeme dispersif permet de disperser la lumiére suivant les différentes
longueurs d’onde. Celle-ci est ensuite mesurée avec le détecteur qui compte ’arrivée de chaque photon
suivant la position sur la ligne de pixel (spatial) et suivant la longueur d’onde (spectral). Pour créer
I’image hyperspectrale, différentes lignes successives sont acquises grace au plateau de translation. La
gamme spectrale de la caméra VNIR, est de 400 a 1000 nm, pour une résolution spectrale de 1 nm et

une résolution spatiale (en analyse usuelle) de 60 pm.

L’éclairage est assuré par une unité en forme de déme équipée de deux réseaux de lampes halo-
genes. Ces deux sources sont projetées sur des plaques de diffusion concave qui sont dirigées de telle

maniere que leurs faisceaux convergent sur I’échantillon.

3.2.2 Acquisition des données

La profondeur de champ de la caméra VNIR est faible, de 'ordre de quelques millimetres. Toutes
les variations de surface telles que les trous, fissures et réflexions spéculaire mais également aux traits
de couteaux, bosses et affaissements ont un impact sur le signal [JACQ et al. 2019]. Pour cette raison,
la premiere étape a réaliser est la préparation de la carotte de sédiments & analyser. En effet, sa surface
doit étre nettoyée a ’aide d’un couteau en céramique afin que les structures sédimentaires les plus fines
(millimétriques ou submillimétriques) soient visibles & la caméra ou encore pour enlever 1'oxydation

présente en surface ou la présence de biofilms pouvant se développer.
Une des principales difficultés liés a I’échantillon lors de l'acquisition est induite par I’humidité

de la surface du sédiment. En effet, elle est responsable de la réflexion spéculaire dans le domaine

du visible et d’absorption dans le proche infrarouge. Dans 1’objectif de limiter ces effets de réflexion
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FIGURE 3.1 — (a) Vue d’ensemble du scanner hyperspectral de carottes de sédiments Specim. (b) Prin-
cipe de la caméra hyperspectrale a balayage linéaire. (c) Spécifications de la caméra. (d) Calibration.
fichier. La référence sombre (obturateur fermé) et la référence blanche [plaque de céramique BaSO4,
Fig. 2(d)] sont prises automatiquement au début de chaque scan et sont stockés dans des fichiers
séparés [modifié a partir de BuTz et al. .

et d’absorption, la carotte doit étre a l’air libre 15 minutes et a température ambiante avant d’étre

analysée.

Pour 'acquisition de multiples carottes, il est important de garder les mémes parametres du logiciel
et les mémes hauteurs (échantillons, lumiere et caméra) pour pouvoir comparer les données entre elle.
Pour cela, il faut calibrer les hauteurs de plateau de calibration et du réglet sur I’échantillon qui a la

plus grande hauteur et/ou diametre.

Les principaux parametres d’acquisition sont le temps d’exposition pour garantir un signal spec-
troscopique optimal, le réglage du focus pour obtenir une image nette, et le ratio entre la vitesse du
plateau de translation et le nombre d’acquisition par seconde pour obtenir un pixel carré sans chevau-
chement entre les pixels consécutifs [BuTz et al. ; VAN EXEM ; JAcQ et al. .

Le réglage de la hauteur de la caméra présente une influence sur la résolution mais aussi sur la

profondeur de champ (intervalle de « netteté » de I'image). C’est pour cela qu’en fonction de I’échan-

tillon et des intéréts de I’étude, il faudra faire un compromis lors de ce réglage (généralement fixée a
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18 cm pour la VNIR).

Le binning spatial permet de moyenner des intensités des pixels voisins. Dans le cas d’un binning
de 2, on combine 2 pixels voisins. Le spectral binning permet de moyenner des intensités de longueurs
d’onde voisines. Dans le cas d’un binning de 2, on combine 2 longueurs d’onde voisines. Augmenter
le spectral binning permet de réduire le nombre de longueurs d’onde et donc la taille du fichier de
données de sortie, mais cela peut masquer des informations spectrales importantes et fines. Dans cette
étude, 'analyse se réalisera a des binnings spectraux et spatiaux de 1 dans le but d’optimiser la lec-
ture spectrale. Il faut prendre en compte I'impact que ce choix de parametres offre, c’est-a-dire, un
nombre de pixels de 1312 pixels en largeur, 3000 en longueurs et 784 canaux spectroscopiques pour
un échantillon de 60 cm, ce qui représente un fichier de 22.4 Go, donc pour une carotte de 1.5 m
cela représentera 56 Go. C’est le fichier brut qui est sous dupliqué dans le but de travailler avec des

données normalisées ou pour avoir un format spécifique d’un logiciel.

En complément, pour limiter I'influence des sources de lumiere externe et le bruit de fond de la
caméra, ’environnement de travail est plongé dans 1’obscurité et la température est maintenue grace
a la climatisation. Lorsque les parametres de la caméra et d’acquisition sont optimaux, l'acquisition

des données peut étre réalisée.

3.2.3 Normalisation et visualisation des données spectrales

Les données spectrales de la carotte sédimentaire sont calibrées avec un standard blanc et foncé
afin de visualiser des images avec des couleurs proches de ce que 'observe a ’oeil. La calibration avec
un noir se fait par la fermeture du shutter (bruit instrumental), et celui du blanc se réalise a partir du

plateau de calibration. Le blanc (99% de reflectance) permet d’obtenir les spectres en % de reflectance.

Les régions d’intérét (ROI) sont définies et extraites dans un fichier image calibré. L’acquisition
est généralement réalisée pour prendre en compte 1’échantillon, mais aussi des reglets sur les cotés.
Elle commence et finit avant et apres ’échantillon. La ROI permet de définir les coordonnées précises
de I’échantillon, celles-ci sont référencées dans un fichier pour que I’on travaille toujours sur les mémes

zones (répétabilité).

Une THS contient 784 canaux et il n’est pas possible de les représenter et de les visualiser. Une
sélection de 3 canaux permet de créer des images composites qui permettent d’appréhender les varia-
tions a la surface de 1’échantillon tels que les couleurs, textures et reliefs. Un ensemble d’images [RVB,
proche infrarouge (NIR), couleur combinaisons de bandes infrarouges (CIR)] est cong¢u pour 'inspec-
tion visuelle des données. Les procédures sont standardisées a ’aide de l'interface de programmation

ENVI.
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3.2.4 Analyse des données spectroscopiques

Le traitement des données a été réalisé a partir de MATLAB (R2018a, MathWorks) pour appro-
fondir lexploration des données. (figure . L’extraction des spectres les plus différents est possible
d’apres la méthode d’échantillonnage de KENNARD & STONE [1969. L’algorithme de Kennard — Stone
permet de sélectionner des échantillons avec une distribution uniforme sur I’espace des prédicteurs. 11
commence par sélectionner la paire de points les plus éloignés. Ils sont affectés au jeu d’étalonnage et
supprimés de la liste des points. Ensuite, la procédure affecte les points restants au jeu d’étalonnage
en calculant la distance entre chaque point non attribué et les points sélectionnés et en trouvant le
point le plus éloigné de ses voisins les plus proches dans I’ensemble d’étalonnage. L’algorithme utilise
la distance euclidienne pour sélectionner les points. Cette étude se basera sur les 15 spectres les plus
différents pour chaque carotte (figure (a)). Cela permettra de mettre en avant les différentes zones

d’absorptions dans un méme échantillons.

(a) ‘ ‘ ®)

70 ¢ T T T 1
2 09
»
80 z
goﬁ
c
<]
Q
§ 071
50 3
B
r 06
B‘E‘ 40 05 L L L L 1 1 L
= 401 500 600 700 800 900 1000
[0}
e Longueur d onde (nm)
8
(&)
3 (©
k C,
230 17 w
[}
‘ Bo095r
20 i‘ ©
[ E
it =]
(=
o 09r
Q
=
10 §
085
r
0 . 0.8k , , , . . ,
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d onde (nm) Longueur d onde (nm)

FIGURE 3.2 — (a) Représentation de 15 spectres les plus différents (courbe noir) superposés sur tous les
spectres (courbes grises claires) au sein d’une méme carotte sédimentaire (ici, Lac SonKul). Le spectre
du haut (courbe noire gras) est représenté avec son continuum (courbe rouge). (b) Représentation d’un
spectre a une profondeur x sur 1 pixel ayant été normalisé par la soustraction avec le continuum (courbe
noire gras) et la représentation d’une moyenne sur un spectre a une profondeur x sur une largeur de
50 pixels ayant été normalisé par la surpression du continuum (courbe rouge). (c) Représentation des
deux spectres précédents de 500 nm a 1000 nm puisque la zone entre 400-500 est fortement impactée
par les caroténoides et les oxydes, et biaise le continuum ainsi que les absorptions qui seront estimées
par la suite.

Un spectre peut étre divisé en deux composantes : le continuum et les absorptions spécifiques de

propriétés sédimentaires. Pour la quantification des caractéristiques d’absorption dans les spectres, la
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forme concave d’'un spectre doit étre supprimée (figure (a)). Cette procédure de normalisation fait
référence a la "suppression du continuum" et permet de comparer des spectres acquis par différents ins-
truments ou sous différentes conditions lumineuses [CLARK et al.|1999; BUTZ et al.|[2015]. Le processus
de suppression du continuum permet d’isoler les caractéristiques spectrales et de les mettre sur un
pied d’égalité afin de pouvoir les comparer entre elles (figure (b)). L’élimination du continuum et la
comparaison des caractéristiques sont, de ’avis CLARK et al.[1999] la clé d’une identification spectrale
réussie. Si nous isolons les caractéristiques spectrales, supprimons le continuum et mettons a 1’échelle
la profondeur de bande pour qu’elle soit égale, nous pouvons voir des formes et des déplacements de
bande subtiles (figure [3.2|(c)). De plus, une moyenne sur une largeur de 50 pixels (équivalant & 1 mm)
a été réalisée ce qui permet de réduire 'impact de I'hétérogénéité de la surface mais également de
compresser I'image hyperspectrale. Le travail sera réalisé sur les longueurs d’onde de 500 nm a 1000

nm pour compenser 'impact des caroténoides et des oxydes de 400 nm a 500 nm [GUYOT et al. [1988].

Apres la détermination des spectres les plus différents, les caractéristiques spectrales sont obtenues
par rapport aux indices spectraux diagnostiques connus de la littérature. Ces indices peuvent étre

modifiés et calculés pour tous les spectres contenus dans 'image hyperspectrale de I’échantillon balayé.

3.2.5 Indices spectroscopiques

Dans le cas ou la zone d’absorption d’un composé est connue, il est possible de créer un indice sur
la base des formules standard (ratio, amplitude, aire. ..). Un indice donne une valeur semi-quantitative
de la variable étudiée. La possession des valeurs issues d’un échantillonnage destructif permet de tester
I’ensemble des combinaisons pour la création et calibration d’indice suivant les formules standard et

ne garder que celles significatives. Dans cette étude trois méthodes seront utilisées.

L’indice de profondeur d’absorption relative (RABD) est défini comme étant la différence de hau-
teur dans une zone présentant une absorption (ligne verte, figure (a)). Par conséquent, il est le
rapport entre les points désignés par a et b sur la figure (a). Le point a peut-étre obtenu par
pondération en distance des maxima, ou en additionnant la pente multipliée par la distance, & un

maximum [BuUTz et al. 2015]. Cela aboutit & la formule générale correspondant a l’exemple de la

figure (a) :

(44 * R630 + 36 = R730)/80

RABDg74 = Rows

ol R est la mesure de I’absorbance & une certaine longueur d’onde.

Région de bande d’absorption relative (RABA) est définie par l'aire de 1’absorption entre deux
bornes maxima (ligne rouge, figure (a)), divisé par le facteur de réflexion globale. Cette aire est
définie par les maxima. [TRACHSEL et al.|[2010; VAN ExEM [2018]. Il faut ensuite soustraire la zone en
dessous de la courbe de réflectance mesurée (courbe noire, figure (a)). Cela aboutit a la formule

générale :
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RABAgys = (85 * Rrgo + 60 R905)/145

ou R est la mesure de ’absorbance.

La méthode de déconvolution des pics d’absorption globale UV-VIS permet de rendre les mesures
plus spécifiques aux composés et plus précises. Le spectre d’absorption globale des extraits de sé-
diments (courbe noire, figure (b)) est déconvolué avec des gaussiennes car les absorptions avec
continuum removed ressemblent a des gaussiennes et peuvent étre modélisées de la sorte comme 1’a

prouvé SANCHINI et al. [2020.

Pour réaliser cette méthode, il est intéressant d’inverser nos données hyperspectrales de réflectance
en pseudo-absorbance (Etape 1). L’identification des gaussiennes pures est réalisée a 'aide du logiciel
PeakFit (Systat, Inc.) (Etape 2) et un ajustement itératif non linéaire des moindres carrés (INLLS) en
un certain nombre de pics individuels (Etape 3) [KUPPER et al. 2007]. Par exemple, les deux pics bleu
et vert sur la figure (b). L’étape 1 sert a quantifier les composants a partir du spectre global. La
fonction de gaussienne est utilisée pour la déconvolution [SANCHINI et al. [2020]. Le nombre de pics et
le nombre d’itérations par spectre a été défini. La position, la largeur et la hauteur des pics spectraux
sont données en sortie. La hauteur de chaque gaussienne est ajusté a I'identique puisque ’amplitude
déterminée initialement est en lien avec la variabilité de la carotte qui a permis de produire et de

comparer les valeurs de chaque gaussienne entre elles (Etape 4).

Ces parametres permettront de produire les indices a travers les pics spectroscopiques deconvolués
par des gaussiennes (GSDP). L’inconvénient majeur de cette méthode est le temps de calcul relative-
ment long qui est d’environ 45 minutes pour une analyse sur 11% de I'image pour une carotte de 150
cm. Ce colit est engendré par le calcul du continuum removed et du INLLS. Actuellement, ce sont
deux logiciels qui sont utilisés par praticité, mais a ’avenir des solutions seront recherchées pour tout

faire sur un logiciel. La méthode GSDP a été développée pendant le stage.
Pour évaluer quantitativement la perte par réflexion de la surface quantitativement, il est pratique

d’utiliser la réflectivité moyenne pondérée pour le spectre, Rmean. Celle-ci a été appliqué pour chacune

des méthodes.
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(a) (b)

RABDs74 RABA760-905
a —

Réflectance normalisée
Pseudo absorbance normalisée

500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000
Longueur d onde (nm) Longueur d onde (nm)

FIGURE 3.3 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur un spectre par (a) Profon-
deur d’absorption relative (RABD) et Région de bande d’absorption relative (RABA ou Area) et (b)
Représentation d’une déconvolution avec un nombre de deux pics d’absorption globale normalisé a la
méme hauteur (tiret noir).

3.3 Chromatographie liquide a haute performance

La méthodologie pour I'extraction des pigments fossiles est basée sur la méthode de la chroma-
tographie en utilisant la chromatographie liquide & haute performance (HPLC) [VIDUSSI et al. ;
REUSS et al. ; SANCHINI et al. . Cette méthode est couramment utilisée comme méthode de
séparation et d’identification des pigments photosynthétiques tels que les chlorophylles et les caroté-

noides en raison des avantages tels que la vitesse [SHIOI et al. [2015].

L’échantillonnage est réalisé a raison de 1 g par échantillon de sédiments. Le choix des échantillons
a été possible a partir des indices IHS en fonction des zones d’absorptions et de la littérature associée
a celles-ci. Le nombre d’échantillons sélectionnés couvre une palette de pigment avec des variabilités

en matiere de valeur.

Dans I'objectif d’extraire suffisamment de pigments, 5 ml de solvant & 95% d’acétone est ajouté
aux échantillons. Ensuite ils étre centrifugés afin d’enlever le surnageant et le stocker dans un flacon
en verre. La troisieme étape comprend la concentration et la reconstitution du surnageant sans eau.
Pour cela, le surnageant est placé sous un évaporateur sur une plaque chauffante (35°C) pour accélé-
rer la préconcentration du solvant. La crofite seche de pigments obtenue sera reconstituée avec 2 ml

d’acétone de qualité HPLC 100% et filtrée [POCOCK et al. 2004].
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Les surnageants finaux sont quantifiés par chromatographie, 'instrument pouvant étre équipé d’un
détecteur a réseau de photodiodes et d’'un détecteur de fluorescence. Afin d’identifier avec précision
les pigments sédimentaires, le temps de rétention et le spectre d’absorption des pigments inconnus
sont cruciaux [REUSS et al. |2005]. Des étalons de pigments purs et mixtes permettent d’identifier et
quantifier les pigments inconnus en réglant le détecteur a différentes longueurs d’onde d’absorption.
Par exemple, la sensibilité est maximale & 365 nm pour Bphe-a, 432 nm pour Chl-a, 468 nm pour

Chlb, 408 nm pour les phéopigments-a et 450 nm pour les caroténoides.
Avec les étalons les zones d’absorptions et les temps de rétention sont caractérisées. La réalisation
d’une gamme de calibration permet de quantifier la quantité de pigment. Gréace a cela, une comparai-

son des valeurs HPLC et des indices issus de 'hyperspectrales permettra de valider et calibrer.

Les échantillons ont étés envoyé au laboratoire d’analyses de I’Université de Birmingham. Cepen-

dant, les résultats ne sont pas arrivés avant la rédaction de ce mémoire.
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4|Résultats

4.1 Analyse qualitative des données spectrales

L’extraction des 30 spectres les plus différents sur les 20 sites d’études, a l'aide de ’algorithme de

KENNARD & STONE 1969, a permis de mettre en évidence 9 types de classe de réflectance (figure [4.1]).

D’un point de vu général, il est possible de voir que chaque classe a des gradients similaires mais
une différence par leur intensité. Les fortes réflexions dans la gamme spectrale sont dues a la diffusion
multiple de la structure des composants, les substances absorbantes étant absentes dans cette gamme
spectrale. Par exemple, de 500 & 730 nm, la réflexion est aux alentours de 99% dans la figure (a).
En plus de 'amplitude de la réflexion, la largeur peut également évoluer tel que la figure (d) entre
500 et 710 nm et la figure (a) entre 885 et 960 nm. Il y a des zones qui absorbent tres souvent tel
que 674 et 845 nm. Dans cette méme figure, les faibles bandes d’absorption ou épaulement peuvent
étre reconnues a 760 et 830 nm. D’ailleurs, il est possible d’observer ’épaulement a 760 nm dans la

figure (b), tout en ayant des absorptions différentes au sein du spectre.

La gamme spectrale du visible (500 & 780 nm) est dominée par de fortes bandes d’absorption a
600 nm (figure (b, et ¢)), & 650 nm (figure (a et d)), et & 674 nm (figure (b,e, f g h,
et i)). La gamme spectrale du proche l'infrarouge (780 & 1000 nm) est dominée par de fortes bandes

d’absorption & 845 nm (figure (c,g, heti)),eta930 nm (figure (a, b, d, g, et h)).

De nombreux épaulements sont facilement identifiable malgré leur faible absorption (figure .
Dans la gamme spectrale de 500 a 585nm, les épaulements sont a 510, 525, 550, 575nm. Les spectres
(b), (d), (e), (), (g), (h), et (i) présentent ’épaulement & 510nm, les spectres (b), (d), (e), (h) et (i)
présentent I’épaulement a 525nm, les spectres (b), (e), et (i) présentent 1’épaulement & 550nm, et les

spectres (a), et (b) celui a 575nm.

Dans la gamme spectrale de 585 a 705 nm, les épaulements sont a 610, 665 et 700 nm. Les spectres
(c), (e), (f), et (k) présentent I’épaulement & 610nm, les spectres (b), (f), (h), et (i) celui de 665nm et
les spectres (b), (e), (f), (h), et (i) celui de 700nm. Dans la gamme de 705 a 870nm, les épaulements
sont & 730, 800, 845nm. Les spectres (a), (b), et (c) présentent I’épaulement & 750nm, les spectres (c),
(f), (g), (h) et (i) celui de 800nm et les spectres (c), (g), (h), et (i) celui de 845nm.
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Cependant, certains spectres de réfléctance présentent de large absorption. Celle-ci pourrait se
traduire par I’absorption de plusieurs longueurs d’ondes (figure (d, i, et 1)). Ceci aurait pour effet

de "cacher" d’autres pics.

4.2 Quantification et représentation des absorptions

Les indices spectroscopiques ont été appliqués sur les 20 sites d’études (figure et annexes de
a . Le choix des zones spectrales étudiées a été réalisé a partir des observations précédentes.
Les indices spectroscopiques seront illustrés sur la carotte de la lagune de Medjerda (MED-02-18) qui
montre des dépots localisés présentant des absorbances a 655 et 674nm entre 48 a 49 cm, ainsi que

710, 800, 855 nm entre 7 et 9 cm (figure .

Les cartes d’abondance représentant la méthode RABD montrent I'impact de la variabilité du
spectre causé par I'hétérogénéité de surface (comme les trous) et effet de matrice (couleur, texture)
sur le spectre. Il est possible de voir sur la carte d’abondance, pour cette méthode, que lorsque le sédi-

ment est de couleur claire cela affiche une forte absorption et inversement, cela pour les cinq indices.

Celles représentant la méthode RABA montrent un fort potentiel concernant les absorptions mar-
quées, tel que 'indice a 674 et a 855 nm. En revanche, les épaulements, indices a 655, 710 et 800 nm,
ne sont pratiquement pas observables sur les cartes. De plus, les cartes d’abondance sont fortement

variables & de faibles amplitudes (ce n’est pas forcement du bruit, mais de faible variations).

Pour la méthode GSDP, les épaulements et les grandes absorptions sont bien définis. Une absorp-
tion & 7 c¢m est visible pour tous les indices et une autre a 60 cm pour I'indice 655 et 674 nm tel que
le montre la carte représentant les spectres sans continuum (figure 4.2)). En revanche, l'indice a 855

nm montre un défaut di a ’effet de matrice.
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5|Interprétations et discussion

5.1 Identification des pigments photosynthetiques

Le but principal de cette étude est d’approfondir les connaissances sur les pigments photosynthé-
tiques obtenus a partir d’'une caméra hyperspectrale. La lecture spectrale, réalisée en 4.1, est la pre-
miere étape pour définir les différentes absorptions d’un spectre obtenu sur une carotte sédimentaire.
Les absorbances de chaque spectre vont permettre l'interprétation des pigments photosynthétiques

associés a celle-ci.

La plupart des études réalisées en spectroscopie, a ce jour, ont principalement porté leur intention
sur la caractérisation de la Chlorophylle-a et ses dérivées & 674 nm et de la Bactériopheophytine-a
836 nm (ou 845 nm d’apres BuTz et al. 2015)). Cependant, les autres absorptions ayant également
une signification, permettraient d’apporter plus d’informations. Le travail sur du multisite permet de

couvrir une large gamme de pigment photosynthétique et de variabilité sédimentaire.

Parmi les différentes absorptions de 500 & 1000 nm, ce sont principalement les pigments de Chloro-
phylles, Bactériochlorophylles, et de Phycocyanines associés aux faibles réflectances qui sont interprétés
dans cette étude (figure . Les Caroténoides et oxydes sont représentés par les fortes absorptions
essentiellement de 500 a 530 nm, de 740 & 750 nm mais également aux alentours de 865 a 950 nm. Dans
la littérature, la zone de 950 & 985 nm n’a pas été identifiée. Néanmoins, il se pourrait qu’elle repré-
sente les absorptions pour les oxydes tels que I’Hématite comme le spectre de réfléctance normalisé du

lac de Vallon peut le montrer puisque les réflectances faibles de ce spectre y correspondent (figure |5.1]).

Ces interprétations sont possibles grace a la frise bibliographique réalisée lors de ce stage ainsi
qu’aux zones spectrales représentant les différents groupes de pigments. En bleu, ce sont les Phycocia-
nines ; en vert, les chlorophylles ; en violet, les bactériochlorophylles (figure . Dans cette figure, les
spectres du lac de Vallon, d’Iséo, Muzelle, Thuile, Luitel, et Anguilla, choisis pour leurs différences,

présentent des absorptions de Chlorophylle de 585 a 705 nm.
La chlorophylle-a et ses dérivés sont observables de 655 et 685 nm, la chlorophylle-b absorbe

entre 640 et 655 nm, les chlorophylles-c sont majoritairement observables de 574 a 600 nm et les

chlorophylles-d et -f sont absorbées de 685 & 705 nm (figure . En sachant cela, il est possible d’in-
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terpréter les différentes associations d’absorption.

Le spectre du lac d’Iséo montre une large absorption en chlorophylle-a et ses dérivées avec un
épaulement qui tend a représenter les chlorophylles-c aux alentours de 630 nm tout comme Anguilla
et Luitel. La différence entre celui d’Iséo et Anguilla, dans cette zone d’absorption, est la variation
de produits dérivés de la chlorophylle-a qui induit I'absorption avec une pigmentation qui donnera
un vert d’une autre teinte. La différence entre celui d’Iséo et de Luitel est le pourcentage de réfléc-
tance. Le spectre du lac de Muzelle présente une seule et large absorption a 640 nm représentant la
chlorophylle-a et ses dérivés ainsi que la chlorophylle-b. Le spectre du lac de la Thuile présente de la
chlorophylle-a et ses dérivés a 674 nm et a 620 nm qui par élimination n’est pas une pigmentation de
phycocyanine puisqu’il n’y a pas de réflectance plus faible de 540 a 575 nm. En revanche, le spectre

montre un épaulement a 665 nm qui pourrait correspondre a de la bactériochlorophylle-c (figure [5.1]).

Réflectance normalisée

65 70 00 o

Alunite
Fucoxanthin
Goethite
Hematite
Hematite
Phycobilin
Chlorophyll d
Chlorophyll d/ff *
Hematite

Neodi.mnm

Phycocyanin
Phycocyanin
Chlorophyll ¢ *
Phycocyanin
Chlorophyll alc
Chlorophyll f*
Bacteriochlorophyll e
Bacteriochlerophyll d
Bacteriochlorophyll ¢
Bacteriochlorophyll g *
Bacteriochlorophyll a *
Bacteriochlorophyll b
Neodimyum
Bacteriochlorophyll b *
Bacteriochlorophyll a
Neodimyum + Hematite
Bacteriochlorophyll a

Chlorophyll a + derivatives
Bacteriochlorophyll a
Goethite + Hydroxy| + Water
Bacteriochlorophyll a

* Only observed in solvent chromatography

FIGURE 5.1 — Représentation de 7 spectres différents en réflectance normalisée en fonction de leurs
longueurs d’onde (nm) provenant, & titre non arbitraire, des lacs de Tigne (vert), Iséo (rouge clair),
de la Muzelle (bleu), de Thuile (orange), de Luitel (bleu-vert) et de Vallon (rouge foncé) ainsi que
de la lagune Anguilla (violet). Ci-dessous, la représentation des pigments de chlorophylles (vert),
bactériochlorophylles (violet), phycothérine (bleu), caroténoides (orange) et minéraux (rouge) qui sont
associés aux absorptions.

La bactériochlorophylle-a et sa dérivée, la bactériophéophytine-a, sont représentées par les spectres
des lacs de la Thuile, de Vallon, de Tigne, 1égerement d’Iséo, et de la lagune d’Anguilla d’une large

absorption incluant les deux types de pigments de 825 a 860 nm mais également de 765 a 785nm. La
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bactériochlorophylle-b est observable de 790 & 830 nm comme pour les spectres des lacs de la Thuile,

et d’Iseo. Les bactériochlorophylles-d et -e sont présentes pour la Lagune d’Anguilla.

5.2 Comparaison des indices spectroscopiques

Les indices spectroscopiques ont pour méme objectif de représenter les absorptions d’intérét. Ceci
permet les interprétations des affiliations taxonomiques des pigments qui sont utilisées comme indica-

teurs de 1’état et/ou des conditions de conservation.

L’indice de chloro-pigment total est interprété comme représentatif de I’abondance totale des algues
[REIN & STROCKO 2002); WOLFE et al. 2006/; BUTZ et al. 2017|; SCHNEIDER et al. 2018]. L’indice de la
bacteriochlorophylle-a et la bacteriopheophytine-a est un biomarqueur spécifique des bactéries [VAN
GEMERDEN & MAS [1995; GIBASIEWICZ et al. 2009; BUTZ et al. 2015]. Néanmoins, pour avoir une
bonne interprétation des occurrences présentes dans les carottes sédimentaires a l'aide des pigments

photosynthétiques, il faut avoir une bonne représentation par profil de I'indice souhaité.

La comparaison des indices spectroscopiques a été réalisée pour les 20 sites d’études (figure et
annexes de 51. Les indices spectroscopiques RABD, RABA et GSDP utilisés pour MED-02-18,
correspondent aux pigments de la chrorophylle-b (654 nm), la chlorophylle-a et ses dérivées (674 nm),
la bactériochlorophylle-e (710 nm), la bactériochlorophylle-b (800 nm), la bactériochlorophylle-a (855
nm) (figure . Les spectres sans le continumm ont montré que ces pigments étaient présents au
moins une fois dans la carotte MED-02-18 entre 7 et 8 cm et entre 48 et 49 cm. Cela implique d’avoir

une augmentation semi-quantitative de ces pigments pour ces deux zones.

Les méthodes d’indices spectroscopiques ont une faible corrélation (r) entre elles. En effet, pour
chaque indice spectroscopique, r est comprise entre 0,11 et 0,62 (figure . Sauf entre la méthode
RABA et GSDP pour l'indice & 855 nm ou la corrélation est a 0.85. Dans un premier temps, ces
différences sont dues aux effets de surface et de matrice causées par la présence de sables de 5 a 48
cm de profondeur et de 'hétérogénéité de la couleur qui produit de fortes variations essentiellement

pour la méthode RABD et RABA.

La méthode RABD présente une variation identique pour chaque pigment dont une augmentation
semi-quantitative de la bactériochlorophylle (710, 800 et 855 nm) de 48 & 49 cm. Cependant, les
spectres de la carotte montrent une absence de ces pigments a cette profondeur, ce qui invalide cette

méthode.
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Concernant la méthode RABA, les valeurs minima semblent dépendantes de l'indice. Peut-étre
qu'une correction de la ligne de base permettrait de contraindre le mininum a 0, ce qui pourrait in-
sinuer la présence constante de chaque pigment. Néanmoins, les spectres montrant I'inverse, ce signal
pourrait étre induit par les effets de surface et de matrice ou par la méthode en elle-méme. De plus,
le pigment de chlorophylle-b ne présente aucune augmentation de 7 a 8 cm malgré 1’épaulement ob-

servable a 654 nm.

La méthode GSDP met en avant des variations semi-quantitatives cohérentes avec les spectres
sans le continuum de la carotte MED-02-18. En effet, lorsqu’il n’y a pas d’absorbance, le signal est a
0 et inversement. Néanmoins, le pigment de bactériochlorophylle-a serait sensible a I’effet de matrice
possiblement dii a la variation de la largeur de la gaussienne. Une différence a noter entre 48 et 49
cm, avec les méthodes RABA/RABD, est deux augmentations de la chlorophylle-a graphiquement
observées a l'inverse de la méthode GSDP qui ne présente qu’une augmentation. Le spectre a 48 cm
montre une absorption a 674 nm, en revanche ce n’est pas le cas pour le spectre a 49 cm. Lors de la
comparaison avec la méthode RABA, la méthode GSDP montre une efficacité plus importante pour
la lecture des épaulements observables sur les spectres et également une précision plus importante sur

I’aspect semi-quantitatif des épaulements.

5.3 Reépétabilité des indices GSDP par rapport a différents milieux

Les autres méthodes ont fait leurs preuves dans la littérature, mais la méthode GSDP étant dé-
veloppée durant le stage, il a fallu s’intéresser a la répétabilité de chaque gaussienne représentant un
pigment photosynthétique. Pour tester cette répétabilité, I'identification des gaussiennes pures a été
réalisée avec le logiciel Peakfit pour chaque site, ceci afin d’obtenir les gaussiennes en fonction des
différences environnementales. Ce sont les parametres tels que le centre et la largeur des gaussiennes
qui peuvent étre influencés par les caractéristiques environnementales (i.e. profondeur, surface, type

de bassin versant, climat, etc).

La concaténation de toutes les gaussiennes a permis d’obtenir une large gamme couvrant prati-
quement toutes les longueurs d’onde de 500 & 1000 nm. Cela a mis en avant les différentes absorp-
tions possibles pour un type de pigment. Par exemple, la chlorophylle-a présente 10 gaussiennes avec
un centre a 674 nm avec des largeurs différentes allant de 48 nm a 350 nm. En revanche, pour la
bactériochlorophylle-a, les centres varient de +/- 15 nm avec également des largeurs différentes. Ces
variations peuvent étre dues a la dégradation de la partie chromophore de la molécule portant le pig-

ment.

Chaque gaussienne, appartenant a un domaine d’absorbance de la chlorophylle et bactériochloro-
phylle, a été moyennée et normalisée a hauteur égale afin d’obtenir une gaussienne représentative et
répétable pour un grand nombre de milieu environnemental. De plus, les gaussiennes comportant les

largeurs maxima ont été supprimées afin de réduire les risques d’influence de la forme de la gaussienne.
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Ces gaussiennes moyennes serviront par la suite pour I'utilisation de la méthode en routine.

Cette méthode a permis de mettre en évidence I'influence du milieu environnemental sur les mi-
croorganismes et leurs pigments photosynthétiques ainsi que sur la dégradation et la diagenese de la
molécule. L’avantage de cette méthode est de couvrir un maximum de milieu différent. Cependant,
pour le cas de la bactériochlorophylle, une absorption a 860 nm ne sera peut étre pas détectée par
I’indice GSDP 850 et donc ne permettra pas de montrer cette absorbance. Ce qui n’est pas le cas pour

la chlorophylle-a.
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FI1GURE 5.3 — Représentation de la concaténation de toutes les gaussiennes couvrant la gamme de 500
a 1000 nm (courbes grises) ainsi que (a) les gaussiennes associées aux pigments de chlorophylle-a et
bactériochlorophylle-a (courbes noires) et leurs extrémes (courbes noires pointillées) qui sont par la
suite moyennées et normalisées par la hauteur (courbes rouges) (b) pour chaque pigment photosyn-
thetique de chlorophylle (teinte orange) et bactériochlorophylle (teinte bleu).

5.4 Quantification des chloro-pigments

Des recherches ont été réalisées ces dernieres années pour tenter de reconstituer les divers états
trophiques des milieux lacustres et lagunaires passés a partir des pigments photosynthétiques de
chlorophylle-a et bactériophephytine-a. Cependant cette étude est la premiere a avoir été plus loin
dans l'identification des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens. L’étude des spectres a

permis de créer des indices dont les zones d’absorption correspondent a celles de la littérature (figure

et annexes de a .

Un des objectifs a été de mettre au point une méthode plus précise pour identifier et étudier la
variation temporelle d'un pigment photosynthétique a partir de I'imagerie hyperspectrale. La méthode
GSDP permet de fournir des informations plus détaillées sur les chloro-pigments et bactériochloro-

pigments. Celle-ci pourra étre utilisée comme marqueur pour la paléoproduction aquatique, la biomasse
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d’algues vertes [BIANCHI & CANUEL 2011] et la préservation des chlorophylles [BUCHACA & CATALAN
2008].

Dans le cas de 'exemple avec la lagune de Medjerda, la méthode GSDP montre que 1’échantillon
sédimentaire est composé de chl-a (et phe-a), chl-b, chl-d et chl-a/f & 7-8 cm et légerement & 48-49 cm
ainsi que de la bchl-a (et bphe-a), bchl-b et bchl-e & 7-8 cm (figure . Un premier diagnostique sur
la paléoproduction aquatique et le changement de 1’état trophique du milieu par la quantification des
chl-a et bchl-a montre une premiere légere crise dystrophique a 125 cm, puis & 48 cm et une autre de
7 & 8 cm [B1aNCHI & CANUEL 2011]. Cette derniére peut se préter & un état d’eutrophisation de par
la présence des bchl-a [BUuTz et al. [2015); MAKRI et al. 2020]. En effet, la présence de chl-a et chl-b
indique des producteurs primaires oxygénés [REUSS et al. 2005, SQUIER et al. 2002|. La présence de
bchl-a indique des événements anoxiques [SQUIER et al.2002]. En 2006, I’émissaire de la lagune a connu
une dégradation de la qualité des eaux et confirme la présence d’une eutrophisation au niveau de ce
cours d’eau [GUASMI et al.|[2006]. La dégradation chimique et physique est due aux pratiques agricoles
et industrielles et aux eaux usées domestiques [GUASMI et al. 2010]. Les combinaisons des pigments
peuvent étre utilisées pour interpréter le type de micro-organismes de type eucaryote (algues) ou pro-
caryote (bactéries) et donc, permettraient d’avoir plus d’informations sur les conditions du milieu. En
effet, les micro-organismes répondent & des parameétres biotiques et abiotiques tels qu’un besoin en

oxygene, un mode de nutrition, a des exigences thermiques [SCHWARTZ et al. |[197§].

Les pigments photosynthétiques présents a 7-8 cm de profondeur de la lagune de Medjerda pour-
raient présenter des algues bleu-vert et des bactéries pourpres sulfureuses. Les Glaucophytes sont une
classe d’algues unicellulaires de couleur bleu-vert. Leur couleur caractéristique est due aux pigments
chlorophylliens a, b, d et f, ainsi qu’a la présence de phycocyanine et /ou de bactérie [BLACKBURN [2007;
MisuMI & SONOIKE [2017); TANIGUCHI et al. 2021|; PNIEWSKI [2020]. Ils vivent dans des conditions
aérobies facultatives et sont photoautotrophes [STANIER et al. [197§]. Elles sont parfois confondues
avec les Cyanophycées en raison de leur pigmentation [GLAZER 1977]. Cette association de pigment
pouvant correspondre aux algues bleu-vert a également été trouvée dans les lacs de Bastani (annexe

, de Robert (annexe [5.34), du Loup (annexe [5.31)), de St-André (annexe de 15 & 27 cm), et
de SonKul (annexe |5.39)).

Quant aux bactéries, elles se trouvent principalement dans des conditions anoxiques, anaérobies et
un mode d’alimentation photolithoautotrophique (utilisent un composé inorganique comme donneur
d’électrons et le CO2 comme source de carbone) & thermorésistant diazotrophique (fixation biologique
de l'azote). Elles sont synonymes de fécondation et sont généralement présentes lors de la dystrophi-
sation vers un niveau eutrophique. Les bactéries pourpres sulfureuses ou non (Rhodospirillaceae) ont
une couleur rouge due a la présence de bactériochlorophylle-a, -b et aux caroténoides dans la partie
chromophore [IMHOFF et al. |1984; OREN 2011|; BUuTz et al. |2015; TANIGUCHI et al. 2021]. Cette
association de pigments pouvant correspondre aux bactéries pourpres sulfureuses ou non, a également
été trouvée dans les lacs de Bresson (annexe , de SonKul(annexe|[5.39)), et du Loup (annexe.
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FIGURE 5.4 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spéctroscopiques sur le site de la Lagune de Medjerda. De gauche a droite, photogra-
phie de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte
(cadre rouge), les cartes d’abondance.

La méthode GSDP, appliquée sur les 19 autres sites, a révélé d’autres associations de pigments

(annexes de a[5.37).

Les lacs d’Armor (annexe [5.25)), de José (annexe [5.30]), de Robert (annexe [5.34)), de St-André (an-
nexe de 56 & 63 cm), de Tigne (annexe [5.40), et d’Iséo (annexe pourraient étre caractérisés
par les algues jaune-vert (Xanthophycées), les algues jaune-brun (Chrysophycées) ou les algues brunes
(Phéophycées filamenteuses). Leur couleur caractéristique est due aux pigments chlorophylle-a et -c
[DALES |[1960|; SHILO et al. [1971]; SERRAO et al. |1999); COLOMBO et al. 2006); CAMPBELL & REECE
2007|; VOLENT et al. 2009); WIJESEKARA et al. 2010|. Les algues jaune-brun présentent des conditions
d’oxygene et de nutriments autotrophes aérobies facultatives (chimio-hétérotrophes la nuit en puisant
leur énergie de 'oxydation de composés organiques). Leur présence peut entrainer la mort de poissons,
et modifie le goiit et 'odeur de 1’'eau [PROULX et al. 2010]. Cette pigmentation est également asso-
ciée aux diatomées ou Diatomophyceae [GEITLER [1977; FIALA et al. [1994]; ZAPATA et al. 2012]. Les
diatomées ont une capacité de bioluminescence et posseédent une toxine tres violente lors de blooms

planctoniques liés a la dégradation de ’environnement (eutrophisation) [HEIMANN et al. [2002]. Les
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algues brunes sont hétérotrophes (se nourrissent de substances organiques et ne peuvent effectuer eux-
méme la syntheése de leurs éléments constituants), phagotrophes (se nourrissent de matiére organique
particulaire) et psychrophiles (capable de vivre dans des milieux froids extrémes, tel que le lac Bastani

qui gele en période hivernale) [CORMACI et al. 2012].

Le lac Savine (annexe présente des algues vertes de type Chlorophycées ou Euglenophyta.
Les lac d’Iznik (annexe et de la Thuile (annexe[5.41)) ainsi que la lagune d’Anguilla (annexe
pourraient étre caractérisés par des algues vertes de types Prasinophycées qui vivent, toutes deux, dans
des conditions aérobies facultatives et mixotrophes. La différence se situe principalement au niveau de
la pigmentation : les Chlorophycées possedent des pigments de chlorophylle-a et -b [WILTSHIRE et al.
2000], et les Prasinophycées des pigments de chlorophylle-a, -b et -¢ [RICKETTS |1970; VOLENT et al.
2009 ; PNIEWSKI 2020/; TANIGUCHI et al. 2021]. Ils sont responsables des efflorescences planctoniques.
Les Euglenophyta ont une pigmentation en chlorophylle-a et -b et ont des conditions de vie aérobies
facultatives avec un mode d’alimentation hétérotrophe et des capacités osmotrophes (se nourrissent a
partir de substances dissoutes) et phagotrophes [SCHAGERL et al. [2003); PNIEWSKI 2020|; TANIGUCHI
et al. 2021].

Les bactéries vertes sulfureuses et non sulfureuses ont une couleur verte due a leurs pigmentations
en bactériochlorophylle-a, -c, -d et -e, chlorophylle-a et caroténoides qui pourraient étre présentes dans
la lagune d’Anguilla (annexe [5.24) et les lacs Robert (annexe[5.34), Dziani (annexe [5.28)), Bastani (an-
nexe , et Izinik (annexe . Les bactéries vertes filamenteuses ont une pigmentation composée
de bactériochlorophylle-a, -c, et -d, et de caroténoides [OREN 2011] pourraient étre présentes dans le

lac St-André (annexe [5.35)), et de la Thuile (annexe [5.41)).

Par rapport a 'analyse HPLC, ’approche de la méthode GSDP fournit des informations moins
spécifiques sur la concentration des pigments, mais elle a ’avantage de semi-quantifier la chl-a, phe-a,
la chl-b, la chl-c, la chl-d, la chl-f, la bchl-a, bchl-b, bchl-c, bchl-d, bchl-e, et bchl-g directement a
partir de sédiments sans extraction préalable & moindre cofit et en moins de temps (environ 25 min de
mesure et d’analyse pour un échantillon de 150 cm et & des binnings spectraux et spatiaux de 1) (figure
et annexes de a . L’infrastructure et la maintenance du laboratoire sont moins chers et la
formation du personnel est plus facile. Bien que des travaux de développement sont encore nécessaires
comme l'affinement des gaussiennes et la vérification par comparaison avec des standards, ’approche
peut étre appliquée a des spectres VNIR [TARANU et al. 2015; BuTz et al. [2015; MICHELUTTI &
J. P. SMOL [2016|; SANCHINTI et al. [2020L

La méthode GSDP a montré son efficacité grace a la comparaison des méthodes RABD et RABA
avec la méthode GSDP sur 20 carottes sédimentaires (Etape 1), suivie de la vérification de la répé-
tabilité des gaussiennes sur une large gamme représentant la variabilité induite par I’environnement

du milieu aquatique (Etape 2) et leur ajustement (Etape 3) permet d’inférer les chloro-pigments et
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bactériochloro-pigments & partir des spectres d’absorption de 'imagerie hyperspectrale. Cependant,
la détection et la semi-quantification de la chl-b, chl-c, chl-d, et chl-f par la méthode GSDP sont
difficiles en présence d’une concentration élevée de chl-a, car les coeflicients d’extinction molaire de la
chl-b, chl-c, chl-d, et chl-f sont plus faibles que ceux de la chl-a [JEFFREY et al.[1975]. Cela, également
pour la bchl-b, bchl-c, bchl-d, behl-e, et behl-g vis-a-vis de la concentration élevée de la bchl-a. Pour
répondre a ce défaut, le rapport de concentration de chl — a/chl — x pourrait permettre d’obtenir une
semi-quantification plus élevée. Toutefois, ces rapports de concentration n’ont pas encore été testés
et doivent étre approfondis. Néanmoins, la comparaison des indices classiques et des gaussiennes, ne
permet pas de dire que I'on trace bien tous les pigments. La véritable validation de la méthode GSDP
se fera avec des méthodes analytiques usuelles, comme 'HPLC, ot les pigments témoins ont déja été

validés.

Bien qu’il soit bien établi que la dégradation de la chlorophylle se produit dans la colonne d’eau et
dans les sédiments [DALEY et al. [1973|; CARPENTER et al. |1986/; HURLEY et al. [1991], la plupart des
publications se concentrent sur la dégradation de la chlorophylle dans la colonne d’eau [DALEY et al.
1973|; S. LEAVITT et al. [1993[; B. LEAVITT et al. 2001]. En effet, la transformation diagénétique pré-
coce des chloro-pigments apres I’enfouissement dans les sédiments supérieurs est limitée et les espéces
de chloro-pigments sont bien préservées. L’interprétation de 'indice de préservation de la chlorophylle
(chl a/chl a + pheopigments a) peut étre utilisé comme un marqueur de la dégradation des pigments
dans la colonne d’eau [BIANCHI & CANUEL [2011]. Dans cette étude, ce sont les pigments parents qui
ont été essentiellement étudier, néanmoins, la méthodes GSDP avec de nouvelles gaussiennes pour-

raient semi-quantifier les pigments de produits dérivés.

Néanmoins, l'identification des pigments par les cartes d’abondances ne traduit pas toujours la
réalité. En effet, le lac de Luitel (annexe [5.32)), de José (annexe [5.30), d’Armor (annexe [5.25) et de
la Muzelle (annexe présentent des absorption pour pratiquement chaque pigment. Cependant
lorsqu’on se référe aux spectres, il est possible de voir de larges absorptions qui ne correspondent pas
aux pigments algaux et bactériens mais pouvant étre la couleur méme du sédiment ou la modélisation
du continuum. Pour ces raisons, la corrélation entre une méthode analytique usuelle et les indices de la
méthode GSDP, permettrait de valider et calibrer les indices. De plus, cette méthode de déconvolution
spectrale pourrait, potentiellement, étre affinée afin d’obtenir d’autres pigments photosynthétiques et

produits de dégradations.
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Conclusions et perspectives

Le but de notre étude était de développer et d’évaluer une nouvelle approche d’indice spectrosco-
pique afin d’obtenir plus d’informations sur les chloro-pigments et bactériochloro-pigments a partir
des spectres d’absorption VNIR des archives sédimentaires. L’approche a été appliquée sur des sé-
diments provenant de 20 sites lacustres et lagunaires dont l'environnement est différent en divers
criteres. La méthode GSDP d’indice spectroscopique, développée durant ce stage, semble capable de
semi-quantifier les pigments chlorophylliens (a, b, ¢, d, et f) et bactériochlorophylliens (a, b, ¢, d, e,
et g) a partir des spectres d’absorption VNIR obtenus par imagerie hyperspectrale. La validation de
la méthode a été réalisée par comparaison avec les méthodes RABA et RABD ainsi qu'un test de

répétabilité sur les 20 sites différents.

Cette approche permet d’obtenir, d’une maniere rapide, non destructive et précise, des informations
plus spécifiques sur les pigments sédimentaires, ce qui est pertinent pour déduire la paléoproduction,
I’indice de préservation de la chlorophylle et les effets diagénétiques précoces dans les sédiments de

surface et, potentiellement, le type de biomasse d’algues et de bactéries.

A titre de suggestion, la corrélation entre une méthode analytique usuelle et les indices de la
méthode GSDP d’un méme échantillon, permettrait de valider et calibrer les indices. Il serait égale-
ment intéressant de produire et d’analyser des pigments standards pour I'imagerie hyperspectrale afin
d’obtenir des spectres purs pour vérifier les zones d’absorption. Ceci serait une bonne alternative a
I’HPLC. Dans un futur proche, cette méthode de déconvolution spectrale pourrait, potentiellement,

étre encore plus précise afin d’obtenir d’autres pigments photosynthétiques et dérivés.
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Cartes d’identité des lacs de Kergenel sont décrit par leurs diftérences geologiques,

géographiques, climatiques (climat froid en bleu, tempéré en vert et chaud en rouge)

et morphologiques (laltitude va de 0 a 3100 m , la profondeur de 0.001 a 250 m,et la

superficie de 0.001 & 300 km?). Elles sont réalisés a partir des informations disponibles

de la littérature. . . . . . . . e

B1

(a) Vue d’ensemble du scanner hyperspectral de carottes de sédiments Specim. (b)

Principe de la caméra hyperspectrale a balayage linéaire. (c) Spécifications de la ca-

meéra. (d) Calibration. fichier. La référence sombre (obturateur fermé) et la référence

blanche [plaque de céramique BaSO4, Fig. 2(d)| sont prises automatiquement au début

de chaque scan et sont stockés dans des fichiers séparés [modifié a partir de BUTZ et al.

2015[ . ..

B2

(a) Représentation de 15 spectres les plus différents (courbe noir) superposés sur tous

les spectres (courbes grises claires) au sein d’'une méme carotte sédimentaire (ici, Lac
1% )

SonKul). Le spectre du haut (courbe noire gras) est représenté avec son continuum

(courbe rouge). (b) Représentation d’un spectre a une profondeur x sur 1 pixel ayant

été normalisé par la soustraction avec le continuum (courbe noire gras) et la représen-

tation d'une moyenne sur un spectre a une profondeur x sur une largeur de 50 pixels

ayant été normalisé par la surpression du continuum (courbe rouge). (c¢) Représentation

des deux spectres précédents de 500 nm a 1000 nm puisque la zone entre 400-500 est

fortement impactée par les caroténoides et les oxydes, et biaise le continuum ainsi que

les absorptions qui seront estimeées par la suite.| . . . . . . .. ..o L.

B3

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur un spectre par (a) Profon-

deur d’absorption relative (RABD) et Région de bande d’absorption relative (RABA

ou Area) et (b) Représentation d’une déconvolution avec un nombre de deux pics d’ab-

sorption globale normalisé a la méme hauteur (tiret noir).| . . . . . . .. ... ... ..

A1

Représentation de 9 types de classes spectroscopiques a travers 20 sites diftérents.|. . .

27

30

2

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur un site (Lagune de Med-

jerda). De gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représenta-

tion des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance

réalisées a partir des méthodes RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655,

710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brute a 7

cm de profondeur ou les fleches indiquent les absorbances représentées par les indices

spectroscopiques.] . . . . . . . .. L e

32

BI

Représentation de 7 spectres différents en réflectance normalisée en fonction de leurs

longueurs d’onde (nm) provenant, a titre non arbitraire, des lacs de Tigne (vert), Iséo

(rouge clair), de la Muzelle (bleu), de Thuile (orange), de Luitel (bleu-vert) et de Vallon

(rouge foncé) ainsi que de la lagune Anguilla (violet). Ci-dessous, la représentation des

pigments de chlorophylles (vert), bactériochlorophylles (violet), phycothérine (bleu),

caroténoides (orange) et minéraux (rouge) qui sont associés aux absorptions.| . . . . .

[5.2

Comparaison entre les méthodes RABD (vert), RABA (orange), et GSDP (violet) pour

cinqg indices spectroscopiques (de gauche a droite, la chlorophylle-b, la chlorophylle-a,

la bactériochlorophylle-e, la bactériochlorophylle-b et la bactériochlorophylle-a). . . . .

36

5.3

Représentation de la concaténation de toutes les gaussiennes couvrant la gamme de

500 a 1000 nm (courbes grises) ainsi que (a) les gaussiennes associées aux pigments

de chlorophylle-a et bactériochlorophylle-a (courbes noires) et leurs extrémes (courbes

noires pointillées) qui sont par la suite moyennées et normalisées par la hauteur (courbes

rouges) (b) pour chaque pigment photosynthetique de chlorophylle (teinte orange) et

bactériochlorophylle (teinte bleu).[. . . . . . ... ... ... o oo oo L
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54

Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode

GSDP d’indices spéctroscopiques sur le site de la Lagune de Medjerda. De gauche a

droite, photographie de la carotte sedimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance. . . . . . . . . ..

[5.9

Les spectres d’absorptions caracteristiques de différents pigments tels que pour la chlo-

rophylle a et ses dérivés (courbe verte), la bactériochlorophylle a et ses dérivées (courbe

violette), les caroténoides (courbe orange), la phycoérythrine (courbe bleue) associée a

leurs longueurs d’onde. Ci-dessous, une frise résumant les différentes zones d’absorption

caracteéristique par pigment retrouvees dans la littérature ou certains étant observeés en

liquide et pas sur matrice solide (*).] . . . . .. ... L o oL

[5.6

Représentation des méthodes d’'indices spectroscopiques sur le site d’Anguilla. De gauche

a droite, photographie de la carotte sedimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir

de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et

les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances representées par les indices spectraux.| . . . . . . . ..

5.7

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site d’Armor. De gauche

a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir

de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et

les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances representées par les indices spectraux.| . . . . . . . ..

5.8

Représentation des meéthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Bastani. De

gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des

spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réali-

sées a partir de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710,

et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de

protondeur ou les fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.| vi

5.9

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Bresson. De

gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des

spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réali-

sées a partir de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710,

et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de

protondeur ou les fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.| vii

5.10

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Dziani. De gauche

a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir

de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et

les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances representées par les indices spectraux.| . . . . . . . ..

B.11

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site d’Iznik. De gauche a

droite, photographie de la carotte sedimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir

de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et

les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.| . . . . . . . ..

F.12

Repreésentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de José. De gauche a

droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir

de Ta méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et

les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.| . . . . . . . ..
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[5.13

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Loup. De gauche

a droite, photographie de la carotte sedimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir

de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et

les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.| . . . . . . . ..

5.14

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de la Luitel. De

gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des

spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réali-

sées a partir de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710,

et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de
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5.15

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de la Muzelle. De

gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des

spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réali-

sées a partir de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710,

et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de

profondeur ou les fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.| xiii

5.16

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Robert. De gauche

a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir

de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et

les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.| . . . . . .. ..

[5.17

Repreésentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de St André. De

gauche a droite, photographie de la carotte sedimentaire du site, représentation des

spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réali-

sées a partir de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710,

et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de

profondeur ou les fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.| xv

[5.18

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Savine. De gauche

a droite, photographie de la carotte sedimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir

de la méthode RABD, RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et

les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les
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5.19

Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Iseo. De gauche a

droite, photographie de la carotte sedimentaire du site, représentation des spectres sur

toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir
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Représentation des methodes d’indices spectroscopiques sur le site de la Thuile. De

gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire du site, représentation des
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FIGURE 5.5 — Les spectres d’absorptions caractéristiques de différents pigments tels que pour la chlorophylle a et ses dérivés (courbe verte), la bacté-

riochlorophylle a et ses d

ii

Ci-dessous, une frise résumant les différentes zones d’absorption caractéristique par pigment retrouvées dans la littérature ou certains étant observés en

liquide et pas sur matrice solide (*).
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indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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FIGURE 5.13 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Loup. De gauche & droite, photographie de la carotte sédimentaire
du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir de la méthode RABD,

RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut & 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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FIGURE 5.14 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de la Luitel. De gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire

a partir de la méthode RABD,

ees

7

tation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalis
RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut & 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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FIGURE 5.15 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de la Muzelle. De gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire
du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir de la méthode RABD,

RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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FIGURE 5.16 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Robert. De gauche & droite, photographie de la carotte sédimentaire
du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir de la méthode RABD,

RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut & 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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FIGURE 5.17 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de St André. De gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire
du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir de la méthode RABD,

RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut & 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir de la méthode RABD,

RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut & 7 cm de profondeur ou les

FIGURE 5.18 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Savine. De gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire
fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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FIGURE 5.19 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de Iseo. De gauche a droite, photographie de la carotte sédimentaire du
site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées & partir de la méthode RABD, RABA,

et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut a 7 cm de profondeur ou les fleches

indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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FIGURE 5.21 — Représentation des méthodes d’indices spectroscopiques sur le site de la Thuile. De gauche & droite, photographie de la carotte sédimentaire

tation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre rouge), les cartes d’abondance réalisées a partir de la méthode RABD,

RABA, et GSDP pour les épaulements (655, 710, et 800 nm) et les pics dominants (674 et 856 nm). Enfin le spectre brut & 7 cm de profondeur ou les

fleches indiques les absorbances représentées par les indices spectraux.
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Annexes : Interprétations et discussion
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FIGURE 5.24 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lagune de Anguilla. De gauche a droite, photographie
de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FI1GURE 5.25 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac d’Armor. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.26 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Bastani. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.

xxiv



LB1601b_oxy32
T Chic Chla/fChla/c chib W2+ Chid Behle Behld Behlc Behla Behla Behib s

B

5

[ it

o L

k:

g

(=]

1§ |

FIFIFIEIEIEIEIEAEIEIEAREAREINY
0 0% 0 €02 0 02 0O 05 0 02 0 o02dqd40 01020 01 0 0t 0 0t 0 am@ao 0024 G g 03

FI1GURE 5.27 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Bresson. De gauche a droite, photographie de

la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.28 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Dziani. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.29 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac d’Iznik. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.30 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de José. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.

xxviii



LOUP18_05A

Bchla +

Specrre sans Chlc Chla/f Chla/c chib §'2F Chid Bchle Bchld Behlc Bchla Bchla Behlb Binbe -

comrinmrm

Photographie

gt U MU i N
CER TR
L EPEN T
IR TR 0TI AP TR o T [

(. RR

Profondeur (cm)

nunnnnnnuqnnn

L

0pF 0 008

FIGURE 5.31 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Loup. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.32 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Luitel. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.33 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de la Muzelle. De gauche a droite, photographie
de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FI1GURE 5.34 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Robert. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.35 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de St André. De gauche a droite, photographie
de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.36 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Savine. De gauche & droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FI1GURE 5.37 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac d’Iseo. De gauche a droite, photographie de la
carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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F1GURE 5.38 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de SonKul. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FI1GURE 5.39 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de la Thuile. De gauche a droite, photographie
de la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.40 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Tigne. De gauche & droite, photographie de

la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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FIGURE 5.41 — Représentation des pigments chlorophylliens et bactériochlorophylliens par la méthode
GSDP d’indices spectroscopiques sur le site de la Lac de Vallon. De gauche a droite, photographie de
la carotte sédimentaire du site, représentation des spectres sur toute la longueur de la carotte (cadre
rouge), les cartes d’abondance.
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Résumé
Les évaluations de la paléoproduction aquatique et la préservation des pigments nécessitent une identi-
fication précise et la quantification des chlorophylles et bactériochlorophylles sédimentaires. L’utilisa-
tion de techniques chromatographiques pour analyser de longs enregistrements a haute résolution n’est
pas pratique puisqu’elles sont cofiteuses et peu précis pour les bactériochloropigments. Une nouvelle
approche est développée dans cette étude a multisite, elle est plus rapide et peu cotiteuse pour déduire
de multiple pigments algaux et bactériens a partir de la décomposition par gaussiennes des spectres
d’absorption (GSDP) dans le visible et le proche infra-rouge mesurés par l'imagerie hyperspectrale.
Cette méthode GSDP a été validée en comparaison avec l'indice de profondeur d’absorption relative
(RABD) et la région de bande d’absorption relative (RABA) sur des sédiments représentant la diver-
sité environnementale. Par la méthode GSDP la semi-quantification des pigments photosynthétiques
est possible. Les résultats obtenus montrent que les effets de matrice et de surfaces ont un impact
important pour les méthodes RABD et RABA. La nouvelle méthode a été ajustée apres un test de
répétabilité sur les 20 sites d’études. Les profils obtenus a partir de cette méthode sont validés lors de
la comparaison avec les événements d’eutrophisation cités dans la littérature et la présence de chloro-
phylle et bactériochlorophylle. La nouvelle méthode est utile pour obtenir, d’'une maniere efficace des
informations sur les principaux groupes de pigments qui sont pertinents pour déduire la paléoproduc-
tion, potentiellement le type de biomasse d’algues et de bactéries. En complément, cette méthode de

déconvolution spectrale pourrait étre affinée afin d’obtenir d’autres pigments photosynthetiques.

Mots-Clés : Holoceéne, pigments algaux et bactériens, imagerie hyperspectrale, multi-sites, eutro-

phisation

Abstract

Assessments of aquatic paleoproduction and pigment preservation require accurate identification and
quantification of sedimentary chlorophylls and bacteriochlorophylls. The use of chromatographic tech-
niques to analyze long records at high resolution is impractical since they are expensive and not very
accurate for bacteriochloropigments. A new approach is developed in this multisite study that is faster
and cheaper to deduce multiple algal and bacterial pigments from Gaussian decomposition of visible
and near infrared absorption spectra (GSDP) measured by hyperspectral imaging. This GSDP method
has been validated in comparison with the relative absorption depth index (RABD) and relative ab-
sorption band area (RABA) on sediments representing environmental diversity. By the GSDP method
the semi-quantification of photosynthetic pigments is possible. The results obtained show the impor-
tant matrix and surface effects for the RABD and RABA methods. The new method was adjusted
after a repeatability test on the 20 study sites. The profiles obtained from this method are validated
when compared with the eutrophication events cited in the literature and the presence of chlorophyll
and bacteriochlorophyll. The new method is useful to obtain, in an efficient way, information on the
main pigment groups that are relevant to infer paleoproduction, potentially the type of algal and
bacterial biomass. In addition, this spectral deconvolution method could be refined to obtain other

photosynthetic pigments.

Keywords : Holocene, algal and bacterial pigments, hyperspectral imaging, multi-site, eutrophica-

tion
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