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Introduction générale et présentation de la these

L’augmentation des gaz a effets de serre induitéehauffement climatique, dont la
communauté scientifique cherche a identifier etngjtiar les impacts sur les fonctionnements
des différents réservoirs du systéme terre (atmosplocéan-glace et continents). Ces études
s’'appuient sur des observations passées mais sws$a compréhension gqualitative et la
quantification des flux actuels qui gerent les egatles éléments dans les systemes naturels.
L’océan représente 71% de la surface de la Tenauetun réle essentiel dans I'équilibre du
climat, en régulant les échanges entre I'atmospbei®céan et en pompant annuellement,
environ 36% du C@atmosphérique.

Les échanges de G@ntre I'atmosphere et 'océan et le transport dda@s I'océan
sont principalement régulés par deux « pompesherntodynamique et biologique. Dans
I'océan, la matiere est ainsi présente sous deuxe® :

- la forme dissoute avec par exemple, le carbongargue et organique dissous (DIC
et DOC): dans les eaux de surface, le,GDIC) est consommé lors de la
photosynthése (via la pompe biologique) et de laér@organique est produite (entre
0-100 m de profondeur). Cette derniere est enseiminéralisée en DIC par les
organismes marins dans les 500 premiers méetres @elbnne d’eau (respiration,
dégradation bactérienne) et ce C peut alors é&imemree a I'atmosphére a une échelle
de temps assez faible (de l'ordre de quelques moisnnées) par upwelling ou
mélange, via la pompe thermodynamique. Une padieCddissous peut étre aussi
transporté a de plus grandes profondeurs par stibdusu mélange convectif des
eaux de surface.

- la forme particulaire - avec le carbone organigartigulaire ou POC produit lors de la
photosynthese (pompe biologique) - représente 80% dxporté vers le fond des
océans. Le transport vertical de la matiere orgamigt le stockage du C dans les
sédiments sont donc essentiellement effectuésegapdrticules. Le COest par la
suite réinjecté dans les continents, au niveauzdass de subduction, a une échelle
plus lente de I'ordre des centaines et milliers\d&es.

Ainsi, la pompe biologique joue un rble essentahgile cycle du carbone et si par exemple,
'océan devenait totalement abiotique, la concéioimadu CQ atmosphérique augmenterait
brutalement et serait de 500 a 1000 ppm contran¢ u 360 ppm observés de nos jours.

Une fois exportée en dessous de 1000 m de profoni@ematiere ne subit plus ou
moins significativement les effets de la pompe dgajue et les particules transportant le C
sédimentent alors plus ou moins lentement daneltmoe d’eau. Il apparait donc nécessaire
d’étudier les particules marines dans la coloneaul’puisqu’elles contribuent a I'export de la
matiere de la surface vers le fond des océans,qtemh un stockage du C a plus long terme
dans les sédiments. Au cours de leur chute ceEylag interagissent avec la colonne d’eau
de maniere physique (advection, brassage océanifiddgique (dégradation bactérienne,
agrégation) et chimique (adsorption/désorptionsaligion/précipitation). Par conséquent, il
est difficile de tracer directement le cycle d’uénéent tel que le C car il releve de 'ensemble
de ces processus et nous n’observons donc qulaherésultant.

Dans la région de I'Océan Austral de tels processuas observés a proximité des iles,
comme aux iles Kerguelen, ou des floraisons d'adb®wom) se développent annuellement.
Le plateau des Kerguelen constitue donc un labioeataturel idéal pour étudier les échanges
et flux entre matiére dissoute et particulaire etrs liens avec d’'autres processus
biogéochimiques.



L'objectif de cette these, qui s’inscrit dans lejpt KEOPS, est de contribuer a
I'étude des mécanismes de fertilisation naturefiefe¥ dans I'océan, de I'impact de cette
fertilisation sur I'écosysteme marin et au delantidiorer les connaissances « collectives »
sur le cycle du C et son export vers les fondsmigéas dans les régions australes.

L'utilisation d’éléments chimiques et de leurs tgm#s permet, par exemple, de mieux
comprendre les processus mis en jeu dans le cgsle&léments comme le C, de déterminer
des flux de matiere et de quantifier les procegdysiques, biologiques et chimiques ayant
lieu au sein de la colonne d’eau. Ces élémentsighas sont plus connus sous le terme de
« traceurs » géochimiqueAinsi, par exemple, le Barium est un traceur/intdoa de la re-
minéralisation. L&**Th (Thorium) est utilisé pour quantifier les flusegport du C depuis la
surface de l'océan jusqu’aux sédiments, mais alssi fractions transformées et/ou
transportées entre les différentes couches océei@one euphotique et aphotique, zone de
re-minéralisation). Le*°Th permet, quant & lui, de déterminer des viteseshute des
particules et des coefficients d’échange entretisoiet particules au sein de la colonne d’eau
(contraintes sur I'adsorption/dissolution, I'agréga/désagrégation). De plus, le Th sert a
tracer des processus de ventilation des masses (teaps de renouvellement des masses
d’eau), qui peuvent transporter le C sur plusiexgstaines de kilométres. L'utilisation du
Zlpa (Protactinium) permet d'identifier d’éventueiansports latéraux. Ces traceurs offrent
donc la possibilité de déterminer des temps dersgdation (flux et stockage du @Qde
mélange et de contraindre les échanges entre ffésedtes fractions en taille de la matiere
(solution, petites et grosses particules) danslanoe d’eau.

Nous proposons dans cette these d'utiliser dewedra géochimiques, le thorium
(Th) et le protactinium (Pa) afin de quantifier Ipsocessus d’échanges entre matieres
dissoute et particulaire, les vitesses de chuteddgules dans la colonne d’eau et de mieux
contraindre les relations entre activité biologiq(Eoduction biologique, dégradation
microbienne), physiques (transports latéraux etioarx, turbulence) et chimiques (échange
avec la marge « boundary scavenging », fractionneerdre les deux traceurs).

Cette étude a été menée dans le cadre du progr&B@ES (Kerguelen Ocean and
Plateau compared study) et les données collectéies kkau de mer (forme dissoute) et
particulaire (particules en suspension), le long3déransects au dessus du plateau des
Kerguelen (dans la zone de bloom) et en dehorsliadsan ouvert.

Cette thése s’articule en 4 parties. Le premiepitiease décompose en deux parties :
dans un premier temps, une description générdie idgjion australe des Kerguelen, du projet
KEOPS et de I'étude pluri-disciplinaire menée afexcomprendre les sources et processus de
la fertilisation naturelle dans cette région. Lauxiéeme partie de ce chapitre décrit les
comportements océaniques des deux radionucléidest Pa, soustraits a la colonne d’eau
par leur adsorption sur les particules et donclioess traceurs de la dynamique des particules.

Le deuxieme chapitre est dédié aux procédures taadg mises en place pour I'étude
de ces deux traceurs dans I'eau de mer et darmaftésules. Les méthodes analytiques de
séparation chromatographique et de mesures speittiques sont développées, depuis le
début des années 1980, pour le thorium, en revafehenéthodes d’analyse du protactinium
dans I'eau de mer sont plus rares. Cette partigtaqee représente donc une part importante
de ce travail de these.

L'utilisation des isotopes du Th fournit des infations sur les échanges entre le
dissous et les particules (vitesse de sédimentationstantes d'échanges) et permet de
déterminer un bilan des transformations et flux rdatieres sous la forme dissoute et
particulaire. Il nous a été ainsi possible de reetin valeur des différences entre les deux



régions d'étude plateau/hors plateau, bloom/nomrbloCette étude constitue le troisieme
chapitre de ce mémaoire.

Enfin, le quatrieme chapitre est consacré a létdd couple Pa/Th dans I'eau de mer
et les particules, qui met en évidence les prosebgarvenant dans le cycle des particules
ainsi que l'influence de la composition des patésisur la soustraction de ces radionucléides
et sur le devenir de la matiére exportée via latiqudes. Cette étude englobe donc aussi
I’étude du cycle des micro et macro nutritifs.
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Chapitre | Partie 1 Le contexte : le projet KEOPS

|. Roéle de I'Océan Austral dans les grands cycles gdmmiques

L'Océan Austral, défini comme la région au Sud4@éS, est connecté a 3 bassins
océaniques : I'Atlantique, I'Indien et le Pacifiqwt permet donc les échanges entre ces
océans. C’est une région treés active dans la fitomat la subduction des masses d’eaux, en
particulier les masses d'eaux profondes, qui comémt au stockage du GQl’origine
anthropique. Le pompage actuel du carbone anthwepp@r I'océan est estimé d'aprés les
observations, en moyenne sur une décennie, & 2.285gCar’" (4™ Rapport de I'PCC,
WG |, 16/06/07)L’'Océan Austral est un acteur important de lautgiipn du CQ émis dans
I'atmosphére, puisque la région au Sud de 50°Sésepte environ 20 % du pompage
océanique du Cgréalisé principalement par le biais de la pomiodobique (Takahashi et
al., 2002)

EQUATEUR POLES
CO2Z ATMOSPHERIQUE
i

ﬁ ] PHOTOSYNTHESE

G

SEDIMENTATION DE
DEBRITS ORGANIQUES

CONVECTION
PROFONDE

UPWELLING

MINERALISATION
DE DEBRIS ORGANIQUES

Figure 1 Cycle du C entre atmosphére et océan, vias deux « pompes » : physique et biologiq®’aprés
Dandonneau et Jeandel, 2002)

L’absorption du C@ anthropogénique par I'océan (puits de L8effectue suivant
deux types de « pompeskidure 1):

- La pompe physique ou thermodynamique, est défioiange I'échange de carbone
entre I'atmosphére et I'océan sous l'effet des fliexchaleur, de I'advection et de la
diffusion et de la circulation océanique. Ce transést principalement controlé par la
circulation de surface générée par le vent et @airtulation profonde associée a la
circulation thermohalineRigure 1). Cette pompe agit essentiellement au niveau des
hautes latitudes, ou les températures de surfatea@n sont basses, permettant une
meilleure solubilité du Ce(d’'aprés la loi d’Henry) et la diminution de la ps&on
partielle pCQ dans I'eau de surface : le gradient de,Gnsi induit permet une
pénétration du gaz de l'atmosphére vers l'océars. im®uvements de convection
permettent ensuite une pénétration en profondegedgz, puis I'entrainement par la
circulation thermohaline permet le transport eklséquestration » de ce C a I'état
dissous et inorganique (D)C

11



Chapitre | Partie 1 Le contexte : le projet KEOPS

- La pompe biologique repose essentiellement surolasammation du COvia
I'activité photosynthétique dans la couche euphmtide I'océan (100-150 m), suivie
de sa transformation en carbone organique sousfdermatiére dissoute (DOC) ou
particulaire (POC, dans les particules vivantesiétritiques), comme pour d’autres
éléments tels que l'azote et la silice (Eigure 1). Ensuite, une partie du C est
exportée vers des couches plus profondes via ldgcylas, qui sont ensuite re-
minéralisées ou exportées vers les fonds océanigoasribuant ainsi au stockage a
plus long terme du C (de milliers d’années dansfdegls marins a des millions
d’années si le C atteint les sédiments).

Bien que le stock de C associé & I'écosystéme nsaitrfaible, environ 3x1'8gC, le role
de ce pompage biologique dans le cycle du C etgtmdsphére et 'océan est important.
Globalement, le phytoplancton marin est responspble plus d'un tiers de la production
photosynthétique totale brute, soit environ 50’%j0an' (Carlson et al., 2001)Cependant,
I'efficacité de la pompe biologique dépend de nagnlrparameétres, comme par exemple 1)
la lumiere 2) la température 3) la profondeur dedache mélangée 4) 'abondance d’autres
éléments tels que les sels nutritifs (silicategysphates, nitrates), ou micronutritifs (Fe, Zn,
Co, Cu...) qui sont nécessaires a la photosyntttesadwick et al., 20028t donc au piégeage
du CQ. Dépendante de ces nombreux facteurs, l'efficadééla pompe biologique varie
fortement d’'un point a l'autre de l'océan : quaslia dans les centres des gyres, eaux
fortement appauvries en sels nutritifs, elle estguée par une forte saisonnalité dans 'Océan
Austral, soumis a de fortes variations saisonnié®as ailleurs, I'absence de fer dans les eaux
de surface de cette régi@dartin, 1990 avec « I'’hypothése de la limitatiom fer », Boyd et
al., 2002) ainsi que la profondeur importante de la Couchidalgée Océanique (CMO),
induit un déficit de production phytoplanctoniquar papport a I'abondance de sels nutritifs
(Jickells et al., 2005) on dit alors que la région est HNLC (High Nuttie.ow Chlorophyll).

L’'Océan Austral est une vaste zone HNLC et esbmeg comme une région
océanique parmi les plus sensibles aux changenaéintatiques(Sarmiento et al., 1998,
Tréguer et Pondaven, 2002, Marinov et al. 2006)

L’augmentation des gaz a effet de serre d’origanéhropiques et les changements
climatiques engendrés, pourraient modifier le fmmtement de ces pompages : en changeant
la circulation océanique (influence sur la tempéeatde surface des océans, la pression
partielle atmosphérique,...) ou en affectant la alaie production biologiqu@réguer et
Pondaven, 2002, Boyd et al., 2002, Jickells et 2005) changement dans la distribution
spatiale et la gestion des stocks de nutrimentanggment dans la nature de la matiere
exportée et donc dans le stockage du carfdmes et al., 1991,'4" Rapport de 'lPCC, WG
I, 16/06/07)

Il a été montré qu’au cours du dernier Maximumdialiae (LGM), les concentrations
en CQ de I'atmosphere étaient d’environ 180-200 ppmvt{pagar million par volume), soit
environ 80-100 ppmv plus faibles que celles obsaurant I’'Holocene, soit dans les 10
000 dernieres annéeBdfit et al., 1999, Sigman et al., 2000, Watsoalt2000) Un des
scénarii pour expliquer cette diminution du £&mosphérique pendant I'ere glaciaire est
'augmentation des apports atmosphériques de fes favme de poussiéres, estimés comme 2
a 20 fois plus élevés durant le LGMIartin, 1990, Kumar et al., 1995, Jickells et &Q05)
enrichissant les eaux de surface de I'océan et aogmt la productivité biologique, et donc
I'absorption du CQ par cette voie. Dans la mesure ou le changemebalginduit des
désertifications, et intensifie certains mécanisuiiésosion, on peut attendre des variations
dans les flux d’apports continentaux a I'océdictkells et al., 2005t donc dans les flux
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Chapitre | Partie 1 Le contexte : le projet KEOPS

d’apport de fer (et d’autres micro-nutrients) . @ezdifications de flux pourraient a leur tour
induire des modifications des écosystémes maringstCpourquoi une meilleure

compréhension de la réponse de l'océan a ces roaiidfins climatiques est essentielle
(Tréguer et Pondaven, 2002)

De récentes expériences de fertilisation artificie 'océan ont montré que le fer
contribuait de facon non négligeable a la proditétibiologique dans I'Océan Austral
(Watson et al., 2000, Boyd et al., 2000, 2007, @sret al., 2002, Buesseler et al., 2004)
mais que nombre de ces expériences présentaientatesfacts ¥Boyd et al., 2000, de Baar
et al., 2005)els que les variations de profondeur de la CM@edes différentes expériences
ou les modifications chimiques du fer liees a sqoutaartificiel (réle des colloides).
Beaucoup de ces expériences ont générés des b(patahes d’algues), souvent de 'ordre
de quelques semaing8oyd et al., 2002, de Baar et al.,200Bucune cependant n’a
démontré de fagcon probante que I'export de C gtiatulé dans la région fertilisé&/atson et
al., 2000, Buesseler et al., 20049 fer introduit restant trop peu de temps (fasmbkimiques
non stables) ou étant trés vite dispersé par talation (de Baar et al.,1995, 2005, Boyd et
al., 2007)

Ces derniéres années, des projets ont permis derrdes expériences afin d'étudier
les processus de fertilisation naturelle de I'ocpanle fer : les projet CROSEXPollard,
2004) FeCycle(Frew et al., 2006t enfin le projet KEOPYBlain et al., 2007}sur lequel va
porter notre étude.

[l. La zone d’étude

I.1. Description du bloom des Kerguelen

Bien que I'Océan Austral soit la plus vaste régldNLC de I'océan global, des
floraisons printaniéres intenses sont annuellentdrgervées pendant environ 4 mois, a
proximité de certaines iles de cet océan commestifusur I'image satellite MERIS/MODIS
(Figure 2) montrant des zones de concentrations élevéeslemophylle, notéeChla (Tyrell
et al. 2005, Blain et al., 200.7Ces observations corroborent I'hypothése d’uhmigation en
fer » des zones HNLQMartin et al., 1990),fer indispensable a la croissance de la
chlorophylle et qui serait apporté localement sbeffet des iles, atténuant cette limitation
d’'ou l'apparition des patches. Ainsi, les zonesI'@xéan Austral a proximité des fles
constituent de véritables laboratoires naturelsr pudier les processus de la fertilisation
naturelle de I'océan.

Au dessus du plateau des Kerguelen, un bloom neftuest observé chaque année
(Figure 2) et témoigne d’une fertilisation naturelle de eeatégion par le fe(Blain et al.,
2001, Bucciarelli et al., 2001, Blain et al., 2007¢e bloom est caractérisé par deux patches
principaux :

- Une branche étroite qui s’étend le long de la eacNord-Est du plateau et vers le

Nord du Front Polaire avec une grande variabifiis-temporelle.

- Un bloom plus étendu (~45 000 Rnsitué au centre du plateau, au Sud du PF et est

contraint par la bathymétrie du plateau gure 4).

! CROZEX Plan du projet site web : www.noc.sotomukimbe/PROJECTS/crozet/index.php
2 KEOPS Project site web : www.obs-vlfr.fr/proofa/ec/keops/keo.htm
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Durant I'année 2004-2005, ce bloom printanier a ak&é début novembre, avec des
concentrations élevées &l ade I'ordre de 3 pug/L en décembre, avant de déeraita fin
du mois de févrie(Mongin et al., sous presse)

MERIS/MODIS merged Chlorophyll
2005-01-18

ES Fil 75 80 &5
= B T TR A i

Chl (mg/m3)

ACRI processing
Coastyratch product

Figure 2: Image satellite MERIS/MODIS de la concentration @ Chla du plateau des Kerguelen. La zone
de bloom est représentée par le carré jaune et laaze hachurée met en évidence les eaux de la région
HNLC.

La campagne KEOPS (KErguelen Ocean and Plateaparech Study) a eu lieu entre
le 19 janvier et le 13 février 2005, ce qui signifju’elle a couvert la région pendant le déclin
du bloom de 2004-2005 avec pour principal objeckf comprendre les mécanismes
permettant une fertilisation naturelle de I'océam [@ fer dans le panache des Kerguelen et
par dela, l'influence de cette fertilisation sur 4g@oompage biologique du carbone » dans
I'océan.

.2. Description générale de la circulation de I'Océarustral et du plateau des
Kerguelen

L'Océan Austral est caractérisé par de nombreuxards et fronts hydrologiques
L’'un des courants les plus importants est le Cdu€arcumpolaire Antarctique ou ACC qui
représente 130 & 140 Sv (1Sv&ndf.s?) (Orsi et al., 1995, Pollard et al., 2002, McCartney
et Donohue, sous pressef’est une région océanique a I'hydrographie tcésplexe
représentée sur Eigure 3.

Le plateau des Kerguelen est situé dans le sestduantarctique indien de 'Océan
Austral et s’étend sur 2200 km au Sud des llegeden (49°S, 70°E) vers I'Antarctique
(Figure 3). Mais la zone étudiée lors de la campagne KECQRSestreinte a la partie du
plateau comprise entre les lles Kerguelen et Heamtésentée sur Egure 4.

Une grande partie de I'hydrologie de la région desguelen peut-étre retrouvée dans
la section lll de l'article en révision d¥enchiarutti et al.jntégré dans cette thése (Chapitre
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lll, Partie 2. Cependant, une introduction a I'hydrologie ctemp de la zone d’étude et une
présentation des principales masses d’eau de ilanrégstrale est importante afin de mieux
comprendre leurs éventuels impacts sur les prosdssgéochimiques étudiés ici.

La Figure 4 représente I'hydrologie de la région des Kergueden laquelle on
retrouve le Front Polaire (noté PF, trait gros emfilés noirs) qui traverse ici le plateau
d’'Ouest en Est via le goulet de 650 m de profondeuSud des lles Kerguelen. Le PF crée
ainsi une barriere hydrologique entre les Tleseetelste du plateau, limitant probablement
I'influence des iles Kerguelen sur le reste dediaezd’étude. A I'Ouest du plateau, les eaux
profondes venant du Sud Ouest du bassin d’Enddidhé noire en pointillés sur Eigure
4) se heurtent a la topographie du plateau (< 10pQuielles contournent en remontant vers
le Nord et en longeant I'escarpement Ouest du qlate

Au Sud du plateau, le Fawn Trough s’étend jus@6@0 m de profondeur et permet le
passage d’'un fort courant d’environ 38 Sv amenastehux profondes originaires du Sud-
Ouest du plateau, provenant par exemple de la emévetldellMcCartney et Donohue, sous
presse) Les eaux issues du Fawn Trough (> 2600 m, geisrtoir sur laFigure 4) suivent
ensuite la topographie du plateau et arrivent hggldu bord Est du plateau ou elles se
mélangent aux eaux de surface et profondeg8.5 kg.nt) provenant du Sud-Est (fléche
pointillés violette), du continent Antarctique, fetment ainsi un flux de 86 Sv. Les masses
d’eau suivent alors le bord est du plateau et @rtuen grande partie (45 Sv) vers le Nord
(fleche pointillé bleuejMcCartney et Donohue, sous presse, Park et als poesse)
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Figure 3 Représentation des principaux fronts de lzone d'étude KEOPS dans la région sub-antarctique
indienne de I'Océan Austral, d'apres McCartney et Donohue, sous pressées principaux fronts
concernant cette étude sont le Front Polaire (PF)vac deux branches une de surface et une autre de
subsurface, passant respectivement au nord des Kemgen et par le Fawn Trough, et le front
circumpolaire de I'Antarctique Sud (SACCF) au Sud di plateau des Kerguelen.
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Figure 4 Représentation de la bathymétrie du plataades Kerguelen avec les trajectoires des principed
masses d'eau surimposeées, issue Bark et al., sous presse

Les principales masses d’eau caractéristiques déglan australe sont présentes dans notre
zone d’étudeRark et al., sous pressel) s’agit essentiellement :

- En surface et sub-surface (entre 0 et 400 m), edes antarctiques de surface
(AASW) riches en @ (> 7 ml.L") qui, en été, englobent la Couche de Surface
Mélangée (SML) et les eaux d’hiver (WW), résidus @aux hivernales précédentes
piégées en sub-surface sous I'effet du réchauffeetede la diminution de la salinité
liés aux changements saisonniers. Ces WW sonttéasses par un minimum de
température prononcé.

- Au dessous, entre 400 et 2600 m, se trouventdag eircumpolaires profondes
(CDW), qui représentent une grande partie de lanr@ d'eau. Les CDW se
décomposent en deux masses deau: entre 400 €t m48e trouvent les CDW
supérieures (UCDW) avec un minimum d'®@isible a mi-profondeur. Sous les
UCDW, les CDW inférieures (LCDW), identifiables pan maximum en salinité,
circulent entre 1400 m et 2600 m.

- Enfin, entre 2600 m et les fonds océaniques, lex ehyssales les plus répandues
dans la région australe sont les eaux antarctidedend (AABW), reconnaissables a
leur trés faibles températures (négatives), lelinisadécroissante et 'augmentation
en Q pres du fond.

.3. Description biogéochimique

Le projet KEOPS a permis d’explorer les différeaspects du bloom des Kerguelen
(encadrée en rouge surHaure 5) et de la fertilisation naturelle des eaux pdielea travers
une étude trés diversifiée : analyses physiquesp@eature, salinité, courants), biologiques
(phyto et zoo-planctons, bactéries), biochimiqugcles du C, de la Si et du N) et la
géochimie marine a travers une approche multitnacéBarium, Terres Rares, Radium,
Thorium, ...).

Dans cette partie, nous vous proposons de rettaseprincipaux résultats obtenus
pour I'analyse biogéochimique de KEOPS. La partigsigue (hydrologie), quant a elle, sera
traitée de facon plus détaillée dans le ChapitrEdrtie 2
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Figure 5: Les principales stations étudiées dans le cadredanalyse multi-traceurs de KEOPS

a) Le fer et Mn dissous (Blain et al., Sarthou et atqQus presse, Blain et al., 2007)

L’objectif principal du projet KEOPS est I'études der sous ces différentes formes
dissoute et particulaire. Les concentrations mogsrae fer dissous (DFe) sont faibles dans
les eaux de surface sur et hors plateau (0.09 D& nM respectivement) et similaires aux
concentrations observées dans les eaux de surfagted régions de 'Océan Austral. En
dessous de la zone euphotique, les concentratio¥-e augmentent au dessus du plateau
(~0.35 nM) a 500 m alors qu’elles restent assdaldaipour les stations hors plateau avec
~0.18 nM a 600 m. Au dessus du plateau, les prafésfer montrent généralement une
augmentation linéaire du DFe avec la profondeur.

Ces apports de fer au dessus du plateau ne sdnpaleravoir pour origine, ni les
contributions des rivieres car le PF isole les Resguelen du reste du plateau, ni les apports
éoliens de poussieres de fer qui apparaissentgeaplies. En effet, dans I'Océan Austral, les
apports de fer par les poussieres atmosphériqussmeue d’environ 6%(Jickells et al.,
2005, Blain et al. 2007)Des apports de fer depuis I'lle de Heard sont pméxbables et
estimés a ~100.000 T.AafZhang et al., sous presse, van Beek et al., smss@);cependant
les premiers résultats de F. Chever sur le « fat thssous » (TDFe) semblent indiquer que
ces apports sont essentiellement sous forme deided réfractaires, considérés comme non
assimilablegde Baar et al., 2005)

L’hypothése forte retenue dans ces articles sqrdiine fraction importante du fer
alimentant les eaux de surface du plateau seffisée depuis le bas de la colonne d’eau. La
forte activité des ondes internes sur le plateantridmerait en outre a amplifier la re-
suspension de matériel fraichement déposé (parpeatas frustules de diatomées) qui serait
alors dissous dans la colonne d’eau. Cependamapiasts verticaux ne sont pas suffisants
pour répondre a la demande du phytoplancton. BEauaipports de fer peuvent aussi étre
envisagés, comme par exemple, la dissolution dedeiculaire lithogene (Pkg,), (Frew et
al., 2006) et/ou la réalimentation saisonniere par mélangec dgs eaux d’hiver (Winter
Water)(Blain et al., 2007)

A la différence du fer, les profils de Mn dissqdMn) présentent des maxima aux
profondeurs intermédiaires au dessus du plateadingihuent avec la profondeur pour
atteindre des valeurs trés faibles prés du fond. i@axima peuvent étre assimilés a de la
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désorption de Mn patrticulaire et donc suggérer lguailieu étudié bénéficie de conditions
peu oxydantes liées a une forte activité bactéaenn

b) La production exportée (Savoye et al., sous preBsain et al., 2007)

Savoye et al., sous presse, Blain et al., 2607 montré que, lors de la campagne
KEOPS, la production de Carbone exportée (POC é&xptait deux fois plus importante au
dessus du plateau gu'aux stations hors plateawetcgtte tendance était confirmée par
I'analyse du DIC, carbone inorganique dissous.

A la station A3, par exemple, I'export de POC ésmnte 30 % de la production
primaire. Les valeurs moyennes des exces de POGQrtéxet d’apport de DFe ont permis
I'estimation des efficacités de séquestration Cdiee70 000 mole/mole, soit 5 fois plus
grandes que lors des fertilisations artificiell€ette estimation bien que donnée a titre
indicative, car de nombreuses incertitudes exiségmore, suggere donc un écart dans la
capacité de stockage (d’export de C) entre ledisations naturelle et artificielle et semble
affectée par des variations saisonnieres. Cettéréifce d’efficacité de séquestration peut
s’expliquer par un fort découplage entre les cydie€ et du fer, lié soit : 1) par la différence
de chaines microbiennes et d’assemblages des dnyttgns, et par dela, des différences
dans la respiration bactérienne (re-minéralisatiein)des exports de C différents, 2) par
I'injection différente de fer dans l'océan, qui uich dans de nombreux cas d'injection
artificielle, a la perte (80-95%) du DFe ajo@@avoye et al., sous presBéain et al., 2007)

c) Les nutritifs et la chlorophylle (Mosseri et al.pas presse)

Sur laFigure 6, représentant I&€hl a (totale) dans le cadre du projet KEOPS, la
station de plateau A3 (échantillonnée en plusieigites) en plein cceur du bloom présente
des concentrations dehl a presque 5 fois plus élevées que celles des statiors plateau et
donc hors bloom (Allet Kerfix).

La Figure 7 montre les principaux nutritifs mesurés pendantdemmpagne KEOPS.
Les stations représentatives de la zone HNLC ostteieeurs en acide silicique Si(QH
phosphates (PQ) beaucoup plus élevées dans la couche euphotitee @ et 125 m que
celles des stations de plateau. Les concentratlensitrates (N@) sont environ deux fois
plus faibles dans les 100 premiers métres surkegl qu’aux stations HNLC.

A la station A3, au coeur du bloom, les eaux déase sont fortement appauvries en
Si(OH), atteignant des concentrations limitantes, alors lgudiminution concomitante des
concentration de (N§) est plus faible, n’atteignant pas des valeursitdinbes pour la
productivité biologique. Ce découplage entre lecesiket 'azote est représentatif des zones
sub-antarctiquesu la silice est appauvrie préférentiellement aitrates et est en accord avec
I'observation dans I'Océan Austral d’un gradientrtd&ud de Si-N Trull et al., 2001) En
effet, les larges diatomégarmand et al., sous pressedilisent préférentiellement le NFi4
limitant la soustraction de NO situation classique des systemes HNLC limiggs fer
(Mosseri et al., sous pressée découplage des cycles de la Si et du C de delN pourrait
ainsi s’expliquer par une utilisation prépondérameel’azote recyclé par le phytoplancton et
ainsi souligner une modification de I'efficacité gompage biologique du C sur le plateau,
dans la zone fertilisée naturellement, avec un Egepiologique qui serait relativement
faible en A3 (environ 25% comparé a 13% dans leoregINLC en C11)Comme souligné
par Sarmiento et al., (2004)cette différence d’efficacité de pompage biologiquourrait
s’expliquer par les faibles apports de fer dandeceégion, modifiant ainsi le rapport
fer/nutritifs et donc la capacité du phytoplancéoimtégrer les nutritifs.

18



Chapitre | Partie 1 Le contexte : le projet KEOPS
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Figure 6 : Concentration en Chlorophylle totale (ugL") aux stations A3 (bloom), A11 et Kerfix (HNLC).
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Figure 7 : Profils des concentrations des phosphageacide silicique et nitrates (en uM) aux stationde
plateau et hors plateau.
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d) La silice biogene (Mosseri et al., sous presse)

La silice biogéne particulaire (BSi) présente dmmcentrations plus élevées,
supérieures & 3 pmoll.dans les eaux de surface au dessus du platededgselen dans la
zone de bloom. A la station A3, la couche compeisiee 100 et 150 m est caractérisée par un
maximum de BSi (7 umol:L) alors qu'en C11, des valeurs élevées (5 unigl.kont
observées entre 0 et 100 m.

La station C11 contraste avec les autres statitvisC environnantes par ces fortes
valeurs de BSi, dont la valeur intégrée sur les R@niers métres correspond aux valeurs
obtenues pour les stations de plateau B1 et B5telas, a la station C11, la production
journaliere et la consommation de Si restent 50 faibles que celle de la station A3.

Les données de BSi et ses distributions dangjlané@es Kerguelen seront discutées
de fagon plus approfondie dans le Chapitre V.

e) L’écosystéeme marin : phytoplancton, zooplancton f#and et al., sous presse,
Sarthou et al., sous presse), bactéries (Obernastet al., sous presse)

Les observations faites par ces auteurs montneatle bloom observé au dessus du
plateau des Kerguelen est principalement domindesatliatomées et accompagné de stocks
élevés de mesozooplanctons (copépodes). Les comut@ésnghytoplanctoniques et la
contribution de la biomasse sont bien distinctéseda station A3, dans le bloom, et la station
C11, région HNLC. De plus, des changements datailla des diatomées vers des especes
plus grandes ont été observés au cours des 25 geuldoom a la station A3, alors qu'a
I'extérieur du plateau, il n’y a pas eu de chang&nsensible. Dans toute la zone, les eaux de
surface peuplées par des diatomées actives camtrastec les eaux en dessous de 150 m, ou
la plupart des diatomées sont vieillissantes etéggadent. Pour la plupart des stations, des
maxima de biomasse étaient situés essentiellenaast lds eaux de subsurface, excepté a la
station C11, ou ce maximum était localisé entrd 80-m.

Obernosterer et al. (sous pressagt montré que le plateau des Kerguelen était
caractérisé par une forte activité bactérienneaémnt une importante respiration et donc re-
minéralisation dans les eaux de surface de la dengdoom, confirmée par les observations
de Jacquet et al. (sous pressd)a production de la matiére organigue dissousedsdes
cellules de phytoplancton serait principalementébasur I'activité de broutage de grandes
diatomées, ce qui permettrait d’entretenir I'ineeastivité bactérienne au dessus du plateau.

f)  Les traceurs géochimiques (Jacquet et al., sousspes Savoye et al., sous
presse, van Beek et al., sous presse, Zhang esalls presse)

Durant la campagne KEOPS de nombreux traceursighés et isotopiques ont été
étudiés afin de comprendre les processus biogéaples amenant des éléments fertilisants,
dont le fer, dans les eaux de surface au desspsatkau et capables d’entretenir le bloom
d’'une durée d’environ 4 mois.

Ainsi Zhang et al. (sous presseht étudiés les Terres Rares (REES) en solution af
de tracer les possibles sources du fer et lesctodijes des masses d’eau. De fortes
concentrations en REEs ont été trouvées dans la denbloom avec des anomalies tres
marquées en Eu (Europium) a la plupart des statlenglateau, suggérant la dissolution de
matériel lithogéne basaltique. Ces éléments peugwst drainés par les faibles lignes de
courants parcourant le plateau du Sud au Nordhset piovenir de I'érosion de I'lle de Heard.
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Chapitre | Partie 1 Le contexte : le projet KEOPS

Un modele 1D a été réalisé par ces auteurs adistidier les apports minimum de Nd
dissous sur le plateau (environ#29x10F g(Nd).an') et un apport de fer, simultanément
amené avec le Nd, en a été déduit et s'éléveradix13? g(Fe).aif. Ces apports assez
importants de Nd et de fer dissous contrastent begetaibles teneurs en fer observées dans
les eaux de surface sur le plateau. Cette observaémble suggérer que le Nd ne peut étre
utilisé directement comme traceur pour le fer dissdans I'océan. Cependant ce modéle
souligne tout de méme que la seule productivitpeng engendrer 'appauvrissement en fer
observé dans les eaux de surface du plateau, oar tdas les cas, ces apports seraient
importants et le phytoplancton ne semblerait pasrde totalité de cet apport de fer a sa
disposition. Ainsi, ces auteurs ont supposé guéedeamené sur le plateau pouvait étre
présent sous d’autres formes qu’en solution, pamgie, sous formes particulaires ou
colloidales, ce qui serait en accord avec les mese fer total (TDFg)Sarthou et al., sous
presse et travaux de F. Chever, non publi€@s travaux soulignent les différences de
spéciation du fer et des REEs dans l'eau de mela anesure prochaine des phases
particulaires et des compositions isotopiques del®dait compléter cette étude.

van Beek et al. (sous pressejt utilisés les isotopes du Radiufi®Ra, >*°Ra) pour
mettre en évidence des sources de fer diffusé sépEédiment. Ainsi, les concentrations et
profils de®?®Ra semblent suggérer que des eaux advectées haf&rnent et provenant de
I'lle de Heard pourraient étre a I'origine de I'mmissement en fer et contribuer au maintient
du bloom annuel observé au dessus du plateau dgsd{en.

Le Barium particulaire en exces @aanalysé palacquet et al. (sous pressa)servi
comme traceur de la minéralisation de la matiérgamique, du C, dans la zone
meésopélagique de re-minéralisation (twilight zoheur étude a montré que I'export de POC
au dessus et en dehors du plateau n’était pas nieem@n export, en proportion, plus fort
depuis la profondeur de 125 m vers le fond a étév# aux stations éloignées du plateau alors
qgue dans les eaux de surface du plateau, une drés fe-minéralisation de la matiére
organique (liée a une intense activité bactérieargy observée.

Sur le plateau, la matiere qui ne subit pas dmirgralisation en surface sera moins
efficacement re-minéralisée dans la couche mésgigéles Ce manque de re-minéralisation
dans la zone mésopélagique des stations du plpteatait étre lié a la chute plus rapide de
cellules de diatomées plus grandes qui échapperaiesi a la dégradation par les bactéries.

Savoye et al. (sous presse) étudiés 1€%*Th en tant que traceur de I'export du POC,
en étudiant le déséquilibre dans I'eau de mer ergtdsotope et 16%%U. L utilisation de ce
traceur a mis en évidence que bien que la produptionaire soit jusqu’a 7 fois plus forte sur
le plateau qu’aux stations HNLC, la difféerence dedpiction exportée entre ces deux régions
est moindre, avec seulement 2.4 fois plus d’exgarts la zone de bloom. Ces auteurs ont
conclu que cette difference était probablement duene chaine alimentaire bactérienne
différente : sur le plateau, le broutage des mesplancton serait faible et la re-
minéralisation intense, alors que pour les statidaslarge, la plupart de la production
exportée serait consommeée par les nanoflagellésdteéiphes.

L’essentiel

* Le plateau des Kerguelen constitue un laboratoawiral unique pour étudier la
fertilisation de I'Océan par le fer et les difféteprocessus qui en découlent.
La campagne KEOPS qui a eu lieu en fin d’été aug084-2005 est une campagne
internationale ayant pour objectif de comprendserfeécanismes et de quantifier les
flux de matiere qui aménent le fer dans les eawud®ace du plateau des Kerguelen.
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Chapitre | Partie 1 Le contexte : le projet KEOPS

La plupart des résultats déja obtenus que ce sait fa biologie, la physique ou la
géochimie soulignent le contraste entre la zonébldem localisée sur le plateau
(station A3) et le pourtour du plateau, considésénme zone HNLC. Le plateau,
influencé par I'activité des ondes internes, présees eaux de surface appauvries en
DFe et en Si(OH) une domination du bloom par les diatomées aveacaroissement
de la taille des diatomées au cours du bloom ettrggeforte activité bactérienne
(respiration trés intense). Il est tres probabldnsenmis a des apports lithogenes (et
donc de Fe) significatifs, par I'advection d’eauxiiehies depuis le Sud du plateau
(région de Heard) vers le Nord Est. Cependant,idadisponibilité de ce fer ainsi
injecté est discutable.

En revanche, pour les stations situées sur I'esoaept du plateau ou au large, les
concentrations d€hl a sont faibles et celles des nutriments élevées. &Mémla
production primaire est plus importante au dessupldteau, la production exportée
(Jacquet et al., sous pre3sdepuis la couche euphotique vers les couches plus
profondes est en proportion plus importante auela@b %) que sur le plateau
(~20%): il semble donc que I'export y soit pludicefce pour séquestrer le carbone en
profondeur.

Vers Chapitre Traceurs

Nous proposons d'utiliser les éléments chimiquedadeérie de désintégration de I'U, le
Protactinium et le Thorium, comme traceurs de laatlyique des particules et de I'histoire
des masses d’eau dans le sillage des Kerguelen.
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CHAPITRE | PARTIE 2
LES TRACEURS GEOCHIMIQUES :

20Th ET #Pa
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Chapitre 1 Partie 2 Les traceurs géochimiqueS°Th et**'Pa

I. Que sont-ils ?

Le thorium et le protactinium appartiennent admille des actinides, qui sont les 15
éléments de la septiéme période de la classifitgtiéiodique de Mendeleiev, allant de
lactinium au laurentium. Tous les actinides soatioactifs, I'actinium, le thorium, le
protactinium et l'uranium sontles seuls radionucléides présents naturellements dan
I'environnement
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Figure 1 Classification périodique de Mendeleiev \&c les actinides représentés dans 15" période
(cercle jaune)

Le 2°Th et le®'Pa sont donc produits directement dans I'océandpaintégration
spontanée d'un isotope « pére3%y, #) qui produit donc un nouvel isotope « fils »
accompagné de I'émission de différents types demagmentsd f, v).

Ainsi si un isotope « pere » se désintégre en danmeEissance a un isotope radioactif « fils »,
les périodes des « fils » étant plus courtes gllescdes « péres », on peut écrire I'équation
d’évolution de l'isotope produit comme étant :

dN, _
dt
Ou P, est le taux de production de I'isotope « fil\est la constante de désintégration de

-AN, +PR, Equation 1

l'isotope produit, définie par I'équation :InTZ’ T est la période de demi-vie de I'isotope

« fils » etN; son nombre d’atomes. Dans le cas d’'une productmstante, on trouve alors
comme solution a cette équation :
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Chapitre 1 Partie 2 Les traceurs géochimiqueS°Th et**'Pa

N, = Ne™ +j(1— e™) Equation 2

Dans cette équation, si t est grand devaratlors & tend vers 0 et le nombre d’atomes de
l'isotope « fils » devient :

_P
Y
Ainsi, le taux de production de lisotope fil&*{Th ou ?*'Pa) est imposé par le taux de
désintégration de I'isotope pérg{U ou?*U respectivement) et si rien ne vient perturber le

systeme, un équilibre sera atteint entre l'isoteee et le fils, c’est ce qu'on appelle
I'équilibre séculaire.

N Equation 3

Element Uranium-238 series Th-232 series 235 series
Uranium | Y-238 U-234 1)-235
4 5+ 09 ;15500 7.0 08y
Protactiniurm Pa-23 Pa-231
1 2mil 32500y
E— Thom ¥ Th230 Th-232 Th-228] Th-231 ¥ Th-227
241d 75400y 144010y 1891y | 255h '}a?d
Actinium -2 28 Ac-22H
6.1 h 218y
Rradium Ra-226 Fo22s Fla-224 Ra-223
1600y 575y 574 1.4 d
Franciurm ¢ |
! |
Racian Rr-222 I I
280 | |
Astatine ¢ | |
I |
Paoloniurm Po-218 Po-214 Po-210 | :
3.1 min ,D.DDDMS 128 4 : |
Bismuih Bi-214- Bi-210 '
¢ }Q.le 504 + +
Lead Pb-214 Pb-210 PL-206 Pb-208 Pb-207
26.9 mi 223y stablk Stabk stabie
e i Iy
mass
g-decay fdecay | decay series symmbol of the ,_,
#Z: -2 2 +1 | of chortived shmert  “p; p3) < MUmber B o
N -4 N+-0 ¥ nuclides 32500y [ irtermedits
halF-life B high

Figure 2 Schéma des 3 séries de désintégration derdnium et du thorium, issu du site web de 'AWI &
Bremerhaven(http://www.awi.de/en/research/research_divisiorsdgciences/marine_geochemistry/natural_r
adionuclides_and_geotraces/

Le thorium ¢3°Th) et le protactinium?'Pa) sont des éléments radioactifs a longue
période, tous deux produits a un taux constantdgsintégration radioactive de deux isotopes
de I'Uranium U et U respectivement), leurs temps de demi-vie sonn@me ordre de
grandeur, 75 380 ans pour3&€Th et 32 760 ans pour f&Pa et bien inférieurs & ceux de
leurs péres (= 245500 ans pour 8% et 7x1& ans pour I€**U). Dans I'océan, I'Uranium
étant tres soluble, il a un comportement parfaitémenservatif et sa distribution suit celle de
la salinité(Chen et al., 1986)e fait que les isotopes « pére »Zdh et du**'Pa aient cette
propriété induit que la seule source majeure ddreesurs est interne a I'océan et uniforme
au sein de celui-ci. Leurs taux de production seapectivement 0.56 fg/kg/an (ou 2.6X10
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dpm/kg/an) et 0.0217 fg/kg/an (2.335CL@pm/kg/an) et leur rapport de production, noté
21paf3°Th est donc constant dans tout 'océan et égad@3@Nozaki et al., 1981, Bacon et
Anderson, 1982)

L’'uranium étant soluble, les rapports de demieétant importants entre les « peres » et les
« fils », les conditions d’équilibre séculaire saBunies et - si rien ne vient perturber le
systeme pereffils - on s’attend a ce que la digiob verticale de ces éléments soit a
I'équilibre avec celle des isotopes péres, doncdgame avec la profondeur mais aussi peu
variable entre les différents bassins océaniques Esqueld) varie en fonction de la salinité
(Chen et al., 1986)

Cependant, le systéme n’est pas fermé et en plegtida présence de particules
marines au sein des masses d’eau (qu’elles sdmdide interne comme externe au systeme
océan) peut modifier la répartition ou la signaties différents éléments de la colonne d’eau.
On observe donc des écarts par rapport a I'égeibBculaire. C’est ce qui intéresse d’ailleurs
les géochimistes, car ces déséquilibres apportest idformations sur les processus
géochimiques ayant induit I'ajout ou la soustractie I'isotope fils.

Le 2°Th et le ®Pa sont trés intéressants a cet égard, car, aem@nt a leurs
isotopes « peres », ces deux radionucléides ongrarale affinité pour les particules et sont
soustraits de la colonne d’eau par adsorptionesupérticules ou par des processus chimiques
de scavenging a lI'échelle d’'une dizaine d’annéesur(de Th) et de plusieurs dizaines
d’années (pour le Pa).

Dans la partie suivante, nous allons nous intéreskis en détail a ce processus de
scavenging en se basant sufffh, élément fortement insoluble et trés réactifadsis des
particules. Cependant, tous les processus déaits k& cas d&*°Th peuvent étre appliqués
au®'Pa car leur comportement dans I'eau de mer essémblable, si ce n'est que’fePa a
une affinité pour les particules plus faible quéecdu **°Th, mais nous y reviendrons plus
tard.

II. Les modéles de scavenging

[1.1.Le modele irréversible

Le #°Th est trés réactif vis-a-vis des particules et faille temps de résidence dans
'eau de mer relatif au scavenging limite son atieechorizontale vers des zones de forts
flux de particules.

Ainsi, les premiers modéles réalis&ighnaswami et al., 1976b, Bacon et al., 1976)
afin de reproduire le comportement Trh dans I'eau de mer étaient essentiellement basés
sur la productionin situ a taux constant et uniforme de cet élément paintd¢sation de
I"2*%U et sa soustraction irréversibte la colonne d’eau par les particules chutans Ver
sédiment. Au vu de la forte insolubilité dtPTh, ce processus de scavenging était supposé
irréversible : le #°Th s'adsorbant sur les particules qui peuvent forrdes agrégats
sédimentant alors plus vite au fond de la colorieaw(cf.Equation 4 etFigure 3, modeles
| et ). Les profils de**°Th dissous attendus par ces modéles étaient dorirésldaible
concentration (Th soustrait des que produit), auee distribution homogéne avec la
profondeur, alors que pour f&°Th particulaire, on s'attendait & une augmentatioéaire
avec la profondeur, de pente plus ou moins élevédmrction de la vitesse de chute des
particules et donc de leur taille. Dans le modEl@résenté ci-dessous, il est méme supposé
que les particules soustraient trés vit€®f€h et sédimentent trés vite, laissant peu de clsance
au®*°Th particulaire d’étre présent dans la colonnewl’ea
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Le modeéle | «irréversible », se traduit pour’{&rh particulaire & I'état stationnaire et en
négligeant la diffusion verticale et I'advectionrtigale par I'équation suivante:
0%°Th 0%°Th
P — 23 _ 323 _ P — 2 .
p k*°Th, - A °Th,-S % 0 Equation 4

Dans cette équation, les ternf@&h, avec les notations etp, correspondent respectivement
aux concentrations d&°Th en solution et dans les particules (en g/@st le temps} la
constante de désintégration &iTh, S est la vitesse de chute des particules (1),anla
profondeur ek; le coefficient d’adsorption sur les particules éefl).

Le terme de désintégration dt’Th peut étre négligerC,~0 car T,,=75 380 ans) dans
I'Equation 1 et, en ne considérant que la soustraction du Tla delonne d’eau (dimension
verticale), on déduit assez facilement la relativivante:

P, _ .
230Thp = ?d Z Equation 5

~

OU Py est le taux de production dtPTh & partir duf**U (égal a 0.56 fg/kg/an).
L’évolution des concentrations d&°Th dissous, & I'état stationnaire et en conserlest
approximations décrites préecédemment, s’écrit akmton la relation suivante :
0*Th,
ot
On en déduit ainsi I'équation suivante pour le @liss

=P, — (A +k,)*°Th, =0 Equation 6

20T, S Equation 7
A+k

Dans le cas du modele Il «irréversible avec chapgde des particules », avec une constante
d’agrégation des petites particules sur les plassgs, noték la relation d’échange entre
23%Th dissous et particulaire s’écrira suivant |'éipra

d*Th
dt E = k1230ﬂh —-(A+ kz)ZSOThp =0 Equation 8
| . 230Th ki ] .
On en déduit alors : P = Equation 9
Th, A+Kk,

Et I'évolution des concentrations &8Th particulaire avec la profondeur sera définie:par
23

0%°Th
k“Thy = (A +k,)*’Th, - S 3 ® =0 Equation 10
Z

Pour le modéle I, la relation régissant I'évolatidu >*°Th dissous sera la méme que celle
précédemment décrite pour le modele | et en apgiigles mémes approximations et en
considérant I'équilibre entre la production lrh et sa perte par adsorption, la distribution
du #°Th dissous doit &tre constante avec la profondéupeet s'écrire sous la forme
suivante :

2Th, = i Equation 11
A+k,

Les Equations 7 et 11 montrent que ces modeéles prédisent une distributiomogéne
verticale du*°Th dissous avec la profondeur.Bduation 10 suggére que la distribution du
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2%9Th, sera proportionnelle a celle 4ifThy et dépendante du rapporf(®+k,). Pourtant, les
mesures de terrain ont contraint une sérieuseioévile ces modeéles.

Model | Model I
k
Thy 5>Th,  Thy S5 Th X2 Th,
* S Fast particle
vSs
Irreversible
Irreversible uptake with
uptake Fast-particle removal
0 04 08 1.2 0 04 08 1.2
01 O
i |
£ |
= 24 24, 23C
g | | Tha
] ;
41| 41|
Model | Model i
0 04 08 1.2 0 04 08 1.2
0 0
E
= 2- <001
L
‘é- 23CThp
- VXN 100
‘Hmooo 500 200 4

Figure 3 Modéles | (gauche) et Il (droite) du scaveging irréversible pour le #°Th dissous {*°Thg, en haut)
et le particulaire (***Th,, en bas). Le modéle | correspond a I'adsorption iéversible du ?*Th sur les
particules puis sédimentation alors que le modéld tient compte d’'une agrégation des petites particies et
d’'une sédimentation plus rapide (d’apresBacon et Anderson, 1992

1.2. Les premiéres données de dissous : vers un modééescavenging
réversible

Les premiers profils d&°Th particulaire furent établis en 1976 péaishnaswami et
al., 1976b(Figure 4) et montrérent des distributions tiTh augmentant linéairement avec la
profondeur en accord avec la notion de scavenginghdpar les particules chutant dans la
colonne d'eau. Ce n'est finalement qu'au début desées 80, avec I'amélioration des
techniques d’échantillonnage et d’analyses, queutBa profils notamment en dissous
(Figure 4) ont pu étre établi@fNozaki et al., 1981, Bacon et Anderson, 1982, Marajial.,
1983, Huh et Beasley, 198Tes premiers profils d&°Th dissous révélérent que le modéle
de scavenging irréversible était inadapté pourodyire les distributions réelles de cet
élément dans l'océan. En effet, les premiers mdafthblis montrérent que f&Th sous ces
deux phases, dissoute et particulaire, augmerntergitement avec la profondeur.
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Activité de 23(Th particulaire (dpm/10* ) Activité de230Th dissous (dpm/Bkg)
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Figure 4 Premiers profils de?*°Th particulaire dans les eaux du Pacifique d’apréKrishnaswami et al.,
1976 (figure de gauche) et dé*°Th dissous d’aprésNozaki et al., 1981dans le Nord Ouest du Pacifique
(figure de droite)

Pour expliquer la linéarité des profils &8Th dissous concomitante avec celle des
profils de ?*°Th particulaire Figure 4), le processus de scavenging doit représenter une
soustraction réversiblde ces éléments par les particuldezaki et al., 1981, Bacon et al.,
1982, Nozaki et al., 1987, Clegg et al., 19Biitgers van der Loeff et al., 1998 que le
23%Th sous forme dissoute s’adsorbe sur des parti@rdesuspension qui peuvent former des
agrégats, mais que ces processus d’adsorptioragtédjation s’accompagnent de processus
inverses de désorption et désagrégationHigures 5 et 6,modele Il etEquations 12. Ce
modele propose donc un échange constant entrerendigsoute et particulaire, jusqu’a la
chute définitive et sédimentation de la matiéretipalaire, emprisonnant alors les
informations relatives aux processus de scaverdang la colonne d’eau surplombante.

En négligeant toujours I'advection et la diffusiées équations régissant les distributions des
concentrations dif*°Th dissous et particulaire dans le cas du mod@&le« téversible »,
s’écrivent a I'état stationnaire sous la forme de :

23
d (;Thd =P, —k123OThj + k_lzso.l.hp -0
dzwl'hp 6230Thp ) Equation 12

=k*Th -k.*Th -S
dt KT~k T, 9z

Ou k et k; sont respectivement les constantes d’adsorptiaie etésorption dé*°Th et sont
exprimées en ah

0

désinté}\gration désintégration
by

/ adsorption L

Production s i — == etites
insitu Solution — éjartlcules

desl((J_rPtlor
i chute

Figure 5 Schéma du modeéle Ill de scavenging révetde
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Reversible
exchange Model Il
0 04 0.8 1.2 0 04 08 1.2
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| 230Th "

4- 1000 \ 500 4-1000 \500 oo 100

Figure 6 Distributions du ***Th dissous £*°Thy) et particulaire (**Th,) avec le Modéle Il de scavenging
réversible, avec une augmentation linéaire des deyoxofils lorsque la profondeur augmente (d’aprés
Bacon et Anderson, 1992

Les simulations du modeles deviennent beaucoup gdhérentes avec la réalité de
terrain, et les mesures de Th dans I'eau de mealorg pris un engouement énorme (malgré
la difficulté des mesures) car on détenait un quiicieux pour déterminer la vitesse de chute
des particules marines. Ceci étant, ce modele = 1fait plusieurs hypothéses qui ne
résisteront pas toujours a I'acquisition de nowgetionnées : I'état stationnaire et I'absence
d’advection et de diffusion, des processus qutirese de pouvoir négliger en océanographie.

II.3. Des variations dans le modéle de scavenging révédisi

Le processus de scavenging réversible se base fair que 1€#*°Th & peine produit &
la surface par désintégration dé*1J est soustrait a la colonne d’eau et une hypothése
généralement faite pour le modéle de scavengingrsiole est que sa concentration dans
'eau de mer a la surface est nyBacon et Anderson, 1982, Roy-Barman et al., 1996, Mora
et al., 1997)

Cependant, au fur et a mesure que s’accumulaEntdbnnées de terrain, les
géochimistes ont di admettre que I'augmentatiaaiie dut*°Th dissous et particulaire avec
la profondeur, avec valeur nulle en surface, ¢lais I'exception que le cas général. En effet,
si on s'intéresse aux profils @®Th obtenus dans I'Atlantique Sud fRuatgers van der Loeff
et al. (1993)u dans la mer du Labrador gdoran et al. (1997 et 2002t a la compilation
de données dé*Th dans I'Atlantique Nord délarchal et al. (2007) on remarque que
I'activité du?*°Th n’est pas toujours nulle en surface si des apmxtérieurs éoliens ou par
les rivieres ont lieBacon et Anderson, 1982, Roy-Barman et al., 1996)

De méme, ces auteurs et d’autres études plustescdeHenderson et al. (1999),
Okubo et al. (2007), Marchal et al. (200@ht montré que la plupart des profils T4&rh
dissous présentent une augmentation linéaire apoofondeur jusqu’aux environs de 1000
m de profondeur, en accord avec le modéle de sgmgméversible précédemment décrit
(Bacon et Anderson, 1982, Nozaki et al., 19€8pendant, pour de plus grandes profondeurs,
il nest pas rare de voir des profils appauvrisamuichis sous I'effet de mélange/brassage
océaniqgue ou de l'advectioR(tgers van der Loeff et al., 1993, Vogler et al98 IValter et
al., 2001et plus récemmertoppola et al., 2006En effet, méme avec son faible temps de
résidence dans I'eau de mer, @irh peut étre transporté latéralement et ainsi trdes
processus de renouvellement des eaux, de venilatiale mélange de masses d’eau, comme
ceci est représenté dand-igure 7.
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En effet, si le temps de retour & I'état d'équéitest court, la distribution dti®Th
reflétera principalement le scavenging réversihlé*dTh avec les particules alors que si ce
temps est long, la distribution dd°Th pourra étre influencée par des processus teds qu
'advection ou la diffusion. Ainsi, le retour a ¢jgilibre (représenté par les fleches noires sur
la Figure 7) dépendra du temps de résidencéTh dans la colonne d’eau, de la profondeur
mais aussi de la vitesse de chute des particueesetour vers une distribution linéaire sera
donc d’autant plus long que la masse d’eau corgsdést profonde, i.e qu’'une masse d’eau
profonde atteindra I'équilibre aprés un temps porgy que des eaux de surface. On pourra
alors retracer et déterminer ces temps de vewptistires longs, ce qui n'est pas possible a
'aide des moyens physiques tels que les courantemeni au moyen d’autres traceurs
géochimiques. L'étude des distributions et cycle$Th dans I'eau de mer suscitent donc
un intérét croissant chez de nombreux modélisatéelssque le montrent les derniers travaux
de Marchal et al. (2007)sur la modélisation d&*°Th dans I'Atlantique Nord. Ainsi, ces
auteurs ont montré, qu’en considérant une viteesehdte des particulé&sde 600 m.an, le
retour & I'état d’équilibre pour une distributioppauvrie en”*°Th dans les eaux de fond
(5000 m de profondeur) prendrait un peu plus des3 a

>
L

v

Figure 7 Les profils de*°Th en fonction de la circulation des masses d'ealia figure de gauche montre un
appauvrissement par rapport a la situation d’équilbre (en pointillés, figure du milieu), ceci pouvant
s’expliquer par de la ventilation des eaux et donte mélange avec des eaux de surface plus pauvres en
230Th ou des zones d'intensification du scavenging. Lretour a I'équilibre (fléches noires) se fera suiant le
temps de résidence d@*’Th dans la colonne d’eau, la profondeur et la vitee de chute des particules. Le
profil de droite est convexe suggérant un mélangevac une eau plus riche ef*°Th, reflétant un upwelling
des eaux profondes.

lIl.  Le découplage’*'Paf*°Th

Les différents processus auxquel$¥&h est soumis dans I'eau de mer sous forme
dissoute et particulaire, s'appliquent &tiPa. Ainsi, le®*'Pa est lui aussi soumis & un
scavenging réversible dans la colonne d’eau et istaibdition avec la profondeur est
généralement linéaire dans les 1000 premiers métr&is pour les masses d'eau plus
profondes, les profils peuvent étre appauvris auckis en fonction de I'advection latérale
(Anderson et al., 1983, Scholten et al., 1995, @hail., 2001, Walter et al., 2001, Edmonds
et al., 2004, Thomas et al., 2006)

Cependant, leur affinité différente pour les mangs crée un fractionnement entre ces
deux radionucléides. En effet, [€°Th est beaucoup plus sensible au processus de
« scavenging » par les particules et sera dondrsdtusius efficacement de la colonne d’eau
que le®*Pa. Ainsi leurs temps de résidence dans la colofemu est différent : 16°°Th
présente un temps de résidence dans la colonne dé#ordre de 10-40 ans alors que celui
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du ?'Pa est de I'ordre de 50-200 afBzoecker et Peng, 1982, Rutgers van der Loeff et al.,
1993, Scholten et al., 1995, Moran et al., 2002¢s temps de résidence dans I'eau de mer
sont courts par rapport au temps de mélange dem®ceais aussi par rapport aux temps de
demi-vie de ces éléments. Par consequent, leuoidéance radioactive dans la colonne d’eau
peut étre négligée.

Le temps de résidence dt'Pa par rapport au scavenging est tel qu'il peut étr
transporté par mélange océanique ou advectiondesrzones de plus fortes productivités ou
de plus forts flux particulaires (cEigure 8), tels que les marges océaniques ou les zones
d’'upwelling (Anderson et al., 1983, Nozaki et al., 1985, Yal.e2001, Scholten et al., 2005)
Ce processus est plus connu sous le nom de « bgusckvenging », notion introduite pour
la premiére fois paBpencer et al. (19838t qui depuis fut souvent observée prés des marges
dans de nombreux bassins océanidqlies et al., 1992, Anderson et al., 1994, Waltealet
1997, Santschi et al., 1999, Moran et al., 2002asghet al., 2002¢t est aussi illustrée dans
la Figure 8 d’apresAnderson et al. (1990)
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Figure 8 Schéma du Boundary Scavenging, issu Ahderson et al., 1990Sur la figure A, les taux de
production de chaque radionucléide sont représentémme constants a I'échelle horizontale d'un bassi
océanique. Sur la figure B on voit que les flux paiculaires sont plus importants aux marges et quees
régions de forts flux particulaires (marges, régiord’'upwelling) sont des zones de soustraction effica du
20Th mais aussi du**'Pa (Figure C). Le temps de résidence dtf'Pa dans I'eau de mer permet ad*'Pa
d’étre advecté depuis le centre des gyres vers lemrges et servira donc de traceur des flux de padules
(Figure D).

Le rapport de productioff’Paf*°Th de la colonne d'eau vers le sédiment peut donc
varier (Kadko, 1983, Nozaki et al., 1985, Francois et 893, Kumar, 1993t étre différent
de sa valeur initiale, avec des valeurs plus faiblge 0.093, plus frequemment observée dans
les zones de faible flux particulaire telles quedatre des gyres et I'océan ouvert, offtBa
est peu soustrait & la colonne d’eau par rappdrah.
En revanche, des valeurs supérieures a 0.093 sthsatvées dans les régions de forts flux de
particules vers lesquelles [E'Pa aura été advecté et soustrait plus significauire
(Anderson et al., 1983, Yu et al., 2001)
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IV. 2*°Th et **'Pa : Quels traceurs pour 'océan actuel ?

IV.1. Le 2°Th

Le scavenging réversible du Th et par conséquestéthanges « perpétuels » entre
dissous et particules font de ce radionucléide rés bon traceur de la dynamique des
particules dans la colonne d’eau. Il permet ent efeedéterminer les vitesses de chute des
particules et de quantifier les différents paraeeitl’échanges entre la matiére dissoute et
particulaire.

De plus, nous avons aussi vu que cet élémentgrénabn faible temps de résidence
dans I'eau de mer - pouvait étre soumis a du mélacganique ou du transport horizontal et
donc fournir des informations concernant les teagpsentilation des masses d’eau ou I'age
des eaux profondg&utgers van der Loeff et al., 1993, Guo et al.,5190gler et al., 1998,
Coppola et al., 2006)

IV.2. Le ZPa

Le ®'Pa a une affinité pour les particules moins gramee celle dif*°Th (coefficient
d’absorption 10 fois plus faible), un temps dedésce dans I'eau de mer assez long et pourra
donc étre transporté horizontalement a I'échellendiassin océanique vers des zones de plus
fort flux particulaire. Cet élément radiogéniqué esconnu comme traceur du boundary
scavenging(Santschi et al., 199%hase at al., 2002t comme pour 1&°Th, il permet
d’estimer les temps de ventilation et les agesnii@sses d’ea(Rutgers van der Loeff et al.,
1993, Walter et al., 2001, Choi et al., 2001, Ednsoeidal., 2004)

Cependant, il est plus généralement utilisé peurapport du couplé*Paf*°Th
(Anderson et al., 1983, Nozaki et al., 1985, Moraale 2002, Edmonds et al., 2004, Thomas
et al., 2006) qui fournit en fonction de sa valeur une indigatsur les transports latéraux
entre différents sites d'études. De par la valeur fdactionnement entre ces deux
radionucléides estimée & l'aide du rappofPaf*’Th, comme le montre I&igure 9 ci-
dessous, on peut obtenir des informations surllesparticulaires, leur intensité mais aussi
sur la nature des particules.
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Grande productivité biologique Faible productivité biologique

Fort flux particulaire vertical Faible flux particulaire vertical

234, 235 l 235 | 234,

l * l (3'Pa/?Th)=0.093 l l

Figure 9 Le**°Th et 2'Pa dans la colonne d'eau et les déviations obserségar rapport & leur production
in-situ, entre intérieur de I'océan et marges ou régionsedforte productivité.

V. Les autres applications, non abordées dans cetteude

Du fait de leurs faibles activités dans l'océanper conséquent des difficultés
d’échantillonnage et d’'analyses, peu d’étude$*§eaf>’Th ont été effectuées dans I'eau de
mer tant que des outils spectrométriques plus préétaient pas disponibles.

Jusqu'a encore récemment, le coupf®af*’Th était essentiellement étudié dans les
sédiments en tant que paléo-traceur de la cironlatcéanique, thermohalierancois et al.,
1993, Kumar et al., 1993, Yu et al., 1996, Marattahl., 2000, Dezileau et al., 2008) de la
nature des flux et taux de sédimentation. En effetaleur du”*'Pay**’Thys (xs pour «en
excés », i.e pour [E'Pa et 1*°Th corrigé de la fraction liée & la désintégratien’dranium
présent dans le sédiment et donc ne reflétantgasule production de ces radionucléides
dans la colonne d’eau), donne des informationglsistoire de la dynamique entre solution et
particules dans la colonne d’eau surplombante.iAMarchal et al. (2000)nt analysé la
circulation thermohaline dans I'Atlantique lors tke période Holocéne et dans I'Océan
Austral. Mais, comme nous décrirons plus amplentemts le Chapitre IV, cette étude du
fractionnement Pa/Th et de son utilisation en tam @aléo-traceur dépend aussi de la
composition chimique des particules et donc urerjmétation du rapport Pa/Th seul dans les
sédiments peut induire de mauvaises interprétations

Ce couple est aussi utilisé afin de déterminerefésacités de collection des pieges
sédimentaireg¢Yu et al., 2001, Scholten et al., 20@bmme il a été fait dans la Mer de Ross
par Fleisher et al. (2003yui ont comparé les flux de particules des piggparticules et les
flux attendus, en analysant les écarts des rappaviBh a la valeur initiale fixée par les taux
de production de ces deux radionucléides. |l an&gtré que ce fractionnement pouvait aussi
dans une certaine mesure servir de proxy pour ddygtivité biologique, par exemple, a
condition d’étre éloigné des rides océaniques osodieces thermaléPichat, Thése 2001)
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Avant de terminer cette introduction sur les ttasegéochimiques, il est nécessaire
d’introduire un autre traceur, isotope du Thoriue?>fTh qui a aussi été analysé lors de cette
étude.

VI. Le Thorium : 2%Th

L’étude de l'isotope non radiogénique dominantTdhorium, le?**Th (Nozaki et al.,
1981, Huh et Bacon, 1985 a et b, Chen et al., 1886j)ndissociable de celle &Th afin de
documenter de facon exhaustive les processus digebalissous/particulaire dans la colonne
d’eau. Cet isotope, contrairement &0lrh d’origine authigéne, est I'isotope de départ €'un
chaine de radioactivité naturelléigure 2). Il est donc présent a la surface de la terggate
de celle-ci. Dans l'océan, il sera dorigine «emrte», lithogéne, trés insoluble et
principalement apporté sous forme particulaire |@afleuves, les poussieres atmosphériques,
les marges et les fonds océaniques. Il permet dientracer les trajets de la plupart des
apports lithogenes et en particulier des métaurgiiee continentale vers I'océan. Ainsi, on
trouvera de fortes concentrations®fTh (Figure 10) dans les particules en surface ou vers
le sédiment(Moran et al.,, 1997, Trimble et al., 2004ependantHuh et Bacon, 1985,
Venchiarutti et al., en révisioant observé de fortes valeurs dans les concemmtie’**Th
dissous dans les eaux de subsurfaégufe 10). Ces maxima n'‘ont a ce jour pas
d’explication, sans autre analyse complémentair@utdes traceurs lithogénes ou
d’'informations sur les flux atmosphériques et faui.

232Th (dpm/10°L)

232 6
Th(d.p.m./10" kg) . 0 Oj 0.§ oﬁ ],% 1.5
ERARAmEE

ol 10 100 o+rrrrririg T
I M bt _
. ‘ L 2% B ]
° | N Cape Hatteras
0.1 o i3 , Y Station-01
i 8-1— (0] b\ -+
F———— \ "
1F t \\ a
—e—i \\ » .
™ L ) *
] L] 4 / ’ 4
g P4 gl ——— § / ‘
= [ O‘ ! ]
a Fe- ;7 Particulate
3} 3_ - A ' 4
= —o—i §_- é \ 4
: X \
- ) N A
4 * L Dissolved .
e L [} Te
- %“m °8° ..... #lJlJ_{l,Lll‘z_‘}IJJIA}IIIL_IL

Figure 10 Profils de?*Th dissous & I'Est de la Mer des Caraibes d'aprésuh et Bacon, 198%t de?**Th
dissous et particulaire au Cap Hatteras d’aprésuo et al., 1995

De plus, en tant que traceur lithogéne, il permet contraindre précisément la
distribution du?®*°Th authigéne dans I'eau de mer. En effet, méme $i@n99% du**°Th est
authigéne, il a été montrd&dnner et al., 1990yu’il était nécessaire de le corriger d’'une
possible contribution lithogéne d&Th, ne serait ce que parce qu’un peu d’uraniumcse/ér
dans les particules lithogénes et donc qu'il y &8th di & la décroissance dHU. Cette
correction est en générale effectuée & partir ppaa du***Th/2%%®U= 3.8 atome/atome dans la
croUte terrestre d’apré&anner et al. (1990Qui permet d’estimer ensuite du rapport du crustal
défini par E°Th”?Th)ime = 4.4x10° atome/atomegBanner et al., 1990Andersson et al.,
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1995) Le *°Th supporté, i.e corrigé de la contribution lithogém signal dé°°Th issu de la
colonne d'eau, est nofd’Th,s et est estimé suivant I'équation suivante :

23 _23 _23 #Th . .
OThxs_ OThnesuré 2Thnesuré>< 23 Equation 13
2Th litho

Vers le chapitre suivant...

Désormais, comme le montrera cette étude, I'édlamtage et les mesures de ces
traceurs se sont significativement améliorés. larmdes dé*'Pa et dé°Th obtenues de nos
jours permettent de mieux comprendre les proced&shanges entre le dissous et les
particules dans la colonne d’eau. Dans le cadgrojet KEOPS, les différents profils dissous
et particulaire, de?*°Th, ?**Th et ?®'Pa, présentés viendront illustrer quelques uns des
différents processus que nous venons de vous €gecrir

37



38



PARTIE 1

CHAPITRE I
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I. Echantillonnage

L’échantillonnage des traceurs géochimiques réalens le cadre du projet KEOPS, a
la particularité d’étre un échantillonnage a «&igdurielle», I'objectif étant d’extraire les
informations portées par plusieurs traceurs (Nd, Ra Pa) a partir d’'un seul échantillon
prélevé a une profondeur donnée. Cela signifieaticolier que I'échantillon provient des
mémes bouteilles de rosette pour tous les élénpamisettant de garantir leur homogénéite.
Le fait de mesurer tous ces éléments a partir duen&chantillon permet aussi de réduire les
volumes prélevés et le temps bateau. De plus, leme commun de 30L améliore la
résolution des mesures (plus de signal) et permer gertains éléments de créer des
duplicats. Enfin, les éléments étant échantillonsiisant la méme procédure, ceci permet
une meilleure tracabilité de I'échantillonnage e$ disques de contamination.

Cet objectif impose une technique de préconceotratommune a lI'ensemble des
traceurs. En effet, le Th et le Pa dissous sont gdusamment collectés en coprécipitant ces
éléments avec des hydroxydes de(féwzaki et al., 1985, Choi et al., 2001, Edmondal.et
2004) mais aussi en les récupérant par adsorption ssircdgouches de polypropyléne
recouvertes de Mn{dRutgers van der Loeff et al., 1993 et 1999, Sehatt al., 1995, Luo et
al., 1995, Povinec et al., 2001)e Nd et les Terres Rares sont généralement dppigscavec
des hydroxydes de féGerman et Elderfield, 1990, Bertram et Elderfield939Sharma et
Wasserburg, 1996, Jeandel et al., 1998¢pendant d’autres coprécipitations sont possible
soit en suivant la méthode @epgras et Wasserburg, (198@)en coprécipitant le Nd en
présence d’hydroxydes de Mn, soit en utilisant dastouches (C18) dopées par un
complexant organigue spécifique et montées en ligneme développé pour le Nd au sein
de I'équipe de géochimie marii@eandel et al., 1998Ainsi, le Th, le Pa et le Nd peuvent
étre coprécipités en utilisant des protocoles sabibs$, par exemple en les coprécipitant avec
du fer ou du MnEn revanche, les moyens de coprécipitation généeaientilisés pour le Ra
- comme la coprécipitation avec du BaS@utgers van der Loeff, 1994)ne sont pas
efficaces pour coprécipiter ces éléments. Cepentdnatleb et al., (2004pnt montré quée
Ra coprécipite quantitativement en présence de tMjue cette coprécipitation pouvait étre
appliguée dans le cas de I'eau de mer a d’autresurs
Nous avons par conséquent sélectionné une méthodepaécipitation pour tous les traceurs
avec des réactifs de Mn (KMnQCet MnC}), inspirée des travaux sur les différentes
coprécipitations du NdRiepgras et Wasserburg, 198du Th et du PaRutgers van der Loeff
et al., 1999, Lee et al., 2001, La Rosa et al., 2@dEnfin du RgGhaleb et al., 2004 )xfin
de réaliser I'échantillonnage de la matiére dissoluta partie séparation par chromatographie
ionique du protocole analytique sera plus amplerdéatite dans ce Chapitre Rartie 2

l.1. Echantillonnage a bord

La collecte et les manipulations des échantilliieau de mer et particules réalisées en
mer doivent répondre aux mémes criteres de propetde rigueur qu’'a terre, ou les
échantillons sont précautionneusement manipulés des salles blanches. Ainsi, 'ensemble
du matériel analytique et des équipements de tsirgréalablement lavé par différents bains
d’acides et, dans la mesure du possible, le laboeatumide et les manipulations a bord sont
ameénages pour réduire au maximum les pollutioreress.

Les échantillons de la campagne KEOPS ont étéy@elau dessus du plateau des
Kerguelen dans la zone subantarctique indienne’@ecén Austral. Les différents sites
échantillonnés sont représentés suFilgure 1. Le choix des sites d’échantillonnage a été
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dicté par I'analyse journaliere des images saslliMODIS et MERIS qui permettaient de
localiser et suivre I'évolution du bloom au desslis plateau, ainsi que par des critéres
dynamiques, les 3 sections occupées permettanbrdeamdre les principales masses d’eau,
la géostrophie et les grandes lignes de la circulagur la zone étudiée. A chacune de ces
stations des prélévements d’eau de mer et de plagiont été réalisés, ainsi que des relevés
de pression partielle de GQempérature, salinité, d’'oxygene dissous et uleréiscence. Des
données de transmissiométrie permettaient 'analgsé&a néphélométrie, i.e la détection de
zones de turbidité ou la présence de couches rages!
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Figure 1 : Sites d’échantillonnage avec les 3 traasts KEOPS effectués entre le 19/01/05 et le 13@/

l.2. Procédure d’échantillonnage de I'eau de mer

Neuf stations ont été échantillonnées pour I'asalyu Th et du Pa dans I'eau de mer :
Sur le plateau (< 562 m), les 5 stations A3, B1, Bb et C5 ont été sélectionnées. La station
A3, située au coeur de la zone de bloom et visitéeid lors de la campagne, a été
échantillonnée a deux reprises pour le Th et leLBa.profils correspondant a la premiere
visite sont issus de la CTD 33, effectuée les 23a24&ier 2005 et notée A3-33; pour le
deuxieme échantillonnage, réalisé les 3-4 féevr@52lors de la CTD 77, le profil est noté
A3-77.

Quatre stations profondes (de 1800 m a 3800 rjees hors plateau, ont aussi été
échantillonnées pour le Pa et le Th: Kerfix, A11,1Bdt C11. Ces stations sont situées en
partie hors de la zone de bloom et considérées eoda® stations HNLC. Kerfix est localisée
en amont du plateau alors que les 3 autres stasimmislocalisées sur I'escarpement Est du
plateau le long d’'un transect Nord-Ouest/ Sud-Est.

Les échantillons dissous ont été préleves a I'didae rosette équipée d’'un profileur
CTD SeaBird SBE19, sur laquelle sont montées 24efitag Niskins de 12 L de la marque
General Oceanics.
A peine collecté, I'échantillon est transvasé, Burpont du navire, dans des containers
polycarbonates de 30 L et pesés. Au moins 3 boegeNliskins sont donc nécessaires a
I'obtention d’un échantillon a une profondeur doané
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Les échantillons sont ensuite filtrés sur des nramds Durapore (Millipore) de
diameétre 47 mm a travers un systeme de tuyaux M étlgrace a une pompe péristaltique. Ce
systeme présente l'immense avantage d'éviter tawitact entre l'air du bateau et
I'échantillon & filtrer. 50 pg dé*’Th et environ 140 fg dé**Pa sont ajoutés en tant que
traceurs, a l'eau de mer filtrée et laissée au gependant 12 h pour permettre
’lhomogénéisation de la solution. Les éléments dues de I'eau de mer sont coprécipités
avec 375 pl de KMn@a 60g/L et 150 ul de Mngla 400 g/L par ajout de NBH. La
solution agitée est laissée au repos pour homoggian pendant 24 h. Le co-précipité est
ensuite isolé par filtration sur des filtres Durepd0.65 um) et Versapore (0.8 um) de
diameétres 142 mm.

Au total, 84 échantillons d’eau de mer ont étéectés pour I'analyse de Th et du Pa,
et 3 blancs de filtres ont été réalisés.

1.3. Procédure d’échantillonnage des particules

Les particules ont été collectées a 6 des 9 sRKdEOPS a I'aide de pompassitu
de type MacLane Research Laboratories Inc. et &mgdlr Oceanic afin de filtrer les larges
volumes d’eau requis par I'analyse des radionueteida, Th et Pa. Les pompes équipées de
filtres Durapore (0.65 um) et Versapore (0.8 pung diametres 142 mm et 293 mm, ont
permis I'échantillonnage de 35 échantillons patéizes de Th et Pa. Les volumes filtrés
vont de 83 a 2564 L.

Apres filtration, les co-précipités et les filtrds particules ont été pliés et déposeés
dans des boites de Pétri afin d’étre stockées jasanalyse en milieu ultra-propre dans les
salles blanches du LEGOS.

[I. Protocole analytique du Th et Pa dissous et partidaires

Toutes les procédures analytiques, chimiques antr@dlisées en salles blanches,
Class Iso 6 et 7, au LEGOS a Toulouse. Tous lesifieatilisés sont de haute qualité et
purifiés. La plupart des acides est distillée diix (2 x Quartz, noté 2Q dans la suite de ce
texte) dans notre laboratoire et des controlesestunes sont régulierement effectués afin d’en
vérifier la pureté.

Tout le matériel servant lors des analyses chimigstdavé par différents bains d’acides,
avant utilisation. Apres utilisation, les bécheviex ou autres récipients sont lavés par
bains d’acides, les cbnes de pipettes et autrds petériels sont jetés.

Suite & 1) un retard pris dans le traitement desetions de®*'Pa en raison de
problemes de chimie et 2) un arrét pour panne esqpe 2 mois du MC-ICP-MS Neptune sur
lequel s’effectue la mesure isotopique @Pa, nous avons di faire face a la situation
suivante : au début de I'été 2005, soit 6 moisafgé&eampagne, seuls les profils Kerfix, A3-
33 et A1l avaient été analysés pour les deux trace€irTh et®'Pa. Or, la désintégration
rapide du spike d&%Pa {[1,=26.9) induit qu’a 'issue de ce délai de 6 mois?i®a a disparu
de I'échantillon (activité initiale divisée par 64) ne peut donc plus servir de « marqueur »
pour la mesure dé*'Pa par dilution isotopique. Il a donc été conveprés discussion avec
Matthieu Roy Barman et Catherine Jeandel, d’analgs&horium et le Protactinium en deux
temps. Ainsi, une grande partie des échantillossadis et particulaires a été dupliquée. In
fine, nous avons divisé en deux le filtrat de cojpi¢ation: des aliquotes de 50 %
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(représentant donc 15 L sur les 30 L d’eau de médepes) ont été réalisés pour la mesure du
23%Th dissous (notées « mesuf@s 2006 »). Les fractions de co-précipité correspongux

15 L d’eau de mer restants ont été stockées panallyse ultérieure du Pa, qui sera réalisée
presque un an plus tard, ce qui nous a aussi img@seé-spiker ces fractions (pour un bon
contréle de la dilution isotopique). Sur ce secadjuote, notre protocole chimique
permettant I'extraction des deux traceurs, nousisnaussi dupliqué un nombre significatif
des mesures de Th (cf. résultats dans Tableau 2jtehily Partie 2.

Les échantillons de particules ont, quant a eux,détisés en aliquotes de 20 % (pour une
premiére mesure dii’Th et?**Th, cf. mesureh 2006) et 80 % (pour I'analyse ultérieure du
31p3 et des duplicats de Th, Tableau 2, Chapitr@4ittie 2.

Les protocoles analytiques appliqués et détailledessous sont identiques pour les deux
radionucléides Th et Pa étudiés dans cette théste Seatégie d’une chimie unique pour
plusieurs traceurs correspond a un objectif deulfg® décrit dans l'articldeandel et al.
(Chapitre Il Partie 2)

Il.1. Phase dissoute : traitement des co-précipités de MRigure 1)

Les filtres découpés sont mis en contact avecHi€l I9N 2Q (30-50 ml) dans un
bécher en Savillex PTFE a fond large (de 300 ml).

Aprées 24h d’'immersion, on considere que le prégipit dissous. Les morceaux de filtres et
le matériel sont rincés avec de I'HCI 9N. La salntd’acide est alors partiellement évaporée,
puis transvasée dans un bécher Savillex PTFE de Youwnlfinir 'évaporation. Un dernier
lavage en HCI 9N du Savillex de départ permet @sssirer de récupérer la totalité des
radionucléides, qui pourraient s’adsorber sur lamip du bécher. Le transfert dans des
béchers Savillex plus petits facilite la reprisd’dehantillon.

Le résidu sec obtenu est dissous dans 0.5 ml d’HNOspiké erf>®U & environ 60-80 pg/g
(soit environ 30-40 pg &% par échantillon) avant d'étre déposé sur une rc®o
chromatographique échangeuse d’'ions de type anier{i§G1-X8, 200-400 mesh).

Certains échantillons dissous de KEOPS, une foiscdeprécipité redissous,
témoignaient de la présence d’'un gel diffus, idéntomme issu du filtre, probablement en
raison d’un lessivage un peu agressif, en pardcydour les filtres Versapore et qui risquait
de nuire au bon rendement de I'extraction sur aworAfin de purifier ces échantillons et
d’éviter de colmater la colonne, des tests d’atagu acides (avec de I'HF, du HRIGu de
'acide perchlorique HCIg) ont été réalisés. N'apportant pas d’amélioratsemsible, la
centrifugation systématique des 0.5 ml de solusivent dép6t sur colonne a été préférée a ces
méthodes. En effet, méme si les risques de pert®ad Th sont [égerement plus importants,
la centrifugation limite les risques de contamiolsi (ajout d’acides) et de formation de
fluorures (si trop grande quantité d’HF introduite)

De plus, la dilution isotopique par lintroductiafe spikes dé*°Th et *%a dans
I'échantillon avant la centrifugation, nous perntgt déterminer une concentration finale
précise en s’affranchissant des problemes de paut€s et du Th de I'échantillon.

Il.2. Phase particulaire : traitement des filtres (Figure2)

Afin de pouvoir effectuer les mesures ultérieudeda particulaire, il a été convenu de
séparer les échantillons KEOPS particulaires en deactions, un aliquote de 20% qui a
donné une mesure « immédiate » du Th et un aliql®#®0% qui a été stocké pour analyse
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des autres traceurs tels que Nd, Ra, Pa, etc... igmotd de 1-2% de ces fractions a servi a
faire les analyses multi-élémentaires du particelail' ICP-MS.

Le protocole utilisé est basé sur celui @@achikawa et al., 1997)reconnu pour
remettre en solution 100% des particules du filtre.

a) Attaque partielle

Afin de remettre les particules en solution, iises Versapore/Durapore (de 293 mm
ou 142 mm) découpés en morceaux sont lessivésilien mcide, avec 30-50 ml HCI 6N et 5-
8ml HNG; 14N dans un bécher Savillex PTFE a fond large. Gathation est chauffée a
130°C pendant 2h.
Apres un refroidissement de 45 minutes, 1ml d’Hprapur a 40% est ajouté a la solution qui
est ensuite chauffée a 100°C pendant 90 minutesolution est refroidie durant 45 minutes
et les morceaux de filtres en partie intacts sioicés avec de 'HN@14N.

b) Reprise

La solution d’acide est évaporée sur plaque pendae nuit a basse température
100°C et transvasée dans des béchers Savillexetits pour finir I'évaporation. Les béchers
de départ sont lavés en HCI 9N et la solution dada résultante est ajoutée au béchers de 15
ml.

Le résidu presque a sec est dissous en eau ragate2 ml HN@7 N et 1ml HCI 9N et mis
a chauffer fermé sur plaque. Cette solution estisngentrifugée, au moins deux fois afin
d’6ter tout reste de filtre qui aurait été attagnénéme temps que les particules.

Le surnageant récupéré est évaporé a sec puis tgms 10 ml HN@7N afin d’effectuer des
aliquotes de la solution.

Les premiers échantillons ayant pu étre analgeés le Thorium particulaire sont les
stations Kerfix, C11 et les blancs. Afin d’estinhes concentrations d’autres éléments dans les
particules (tels que les REEsS, les éléments mafduin, Si...) et de confirmer les mesures
de?**Th particulaire réalisées par MC-ICP-MS, des aligaate 1-2 % pour ces deux stations
- dans un premier temps - et de 20 % pour les blamt été réalisés pour analyse multi-
élémentaire a I'lCP-MSH]an 6000.

Ces résultats ont donc permis une comparaisorefficéicité de mesure di“Th particulaire
entre I'ICP-MS et le MC-ICP-MS, comme il sera pritgeun peu plus loin dans le Chapitre
I, Partie 3

Comme a l'issue du traitement des co-précipitédMdepour la phase dissoute, le
volume de la solution de reprise finale est de 0.&nHNG; 7N, avant d’étre déposé sur la
colonne anionique AG1-X8 (200-400 mesh).
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Figure 1 : Echantillonnage du dissous
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Figure 2 : Echantillonnage des particules
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II.3. Les premiéres analyses du Th particulaire sur lealiquotes 20 %

Les premiéres données de Th, acquises en 2008spordent donc a des aliquotes de
20% déterminés par pesées, puis spikés avec erBrgg?*°Th. Aprés évaporation, chaque
échantillon a été repris dans 0.5ml HNZN avant d’étre déposé sur une colonne a résine
anionique. Deés lors, le protocole de chromatogepsuivit est identique a celui des
échantillons dissouscf la section I1.1.2 Les données d&*Th et >*?Th des particules
mesurées sur ces fractions de 20 % sont présed@ede Tableau 2 (du Chapitre Fartie
2) avec les données des isotopes de Th dissous.

L’'analyse des données de Pa et des duplicats deéténréalisée, en 2007, a partir des
aliquotes de 80 % restants, aprés prélevement idteng-3 % de ces aliquotes pour mesurer
différents éléments dont 18*Th & I'ICP-MS Q@gilent qui venait d'étre installé pour
remplacer I[Elan 6000.

La procédure appliqguée a ces 80 % est similairella des aliquotes de 20 %. La seule
différence réside dans I'ajout, en plus du tracétith, de 100 fg dé*Pa, de 15 pg d&U,
traceurs nécessaires a I'étude’dtPa et de 394 fg spike d&Ra (pour les stations Kerfix,
C11, Al1, A3-77, B5 et C1) pour I'analyse #Ra.

Il.4. Chromatographie : séparation des éléments

Cette étape de séparation des éléments sur coleshele fruit d'un long
développement effectué au sein de I'équipe GEOMARLBEGOS, développement fait en
collaboration étroite avec C. Pradoux et J. Riettece qui concerne les extractions de Th et
Pa(cf. Jeandel et al., Chapitre Il Partie.2)a méthode d’extraction mise au point, permet a
I'aide d’une seule colonne anionique, de sépapartr d’'un méme échantillon la plupart des
éléments d’intérét pour notre étude.

Cependant, la mise au point de la séparation det Bl Pa ayant été moins longue et
problématique que celle du Nd et du Ra, nous avmarssouci d’efficacité pour cette these,
adopté l'utilisation d’une colonne intermédiairedlle finalement décrite paleandel et al.
(Chapitre Il Partie 2)

La séparation des deux traceurs est effectuéarmicolonne Téflon de diametres de
réservoir 12 mm et de corps 6 mAigure 3) contenant 4 ml de résine Biorad AG1x8 (200-
400 mesh). Un jeu de 12 colonnes de Téflon therrtragtable a été réalisé au LEGOS pour
les besoins de notre étude. L’échantillon est @hangr la colonne anionique précédente
préalablement conditionnée avec 8 ml HN\NM.

Les différents éléments sont élués selon le prégéasisvant (cfTableau 1) :

Etapes Réactifs Fraction
Conditionnement HNGO; 7N (8 ml)

Dépbt échantillon HNGO; 7N (0,5ml)

3 Ringages Savillex échantillon HNO;7N (3% 0,5ml) F1
Elution Ba, Fe, REEs, Ra HNG; 7N (8 ml) F1
Elution Th HCI9N (12ml) F2
Elution Pa HCI 9N + HF 0.14N (12ml) F3
Elution U HCI 0.5N (20ml) F4

Tableau 1 Récapitulatif de I'élution des éhéents sur la colonne anionique AG1-X8
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Réservoir
diamétre

12em T
hauteur

10em

/

T Corps
dismétre
0.6cm

Feésing AG1xE hauteur

200-400 mesh ] 15cm

£y

Figure 3 Schéma d’'une colonne Téflon thermorétractale pour chromatographie Pa-Th

Cette méthode permet de séparer chacun des éEnmmc des rendements de
séparation chromatographique proches de 100%mésth partir de tests sur des standards -
comme détaillé dandeandel et al. (Chapitre Il Partie 2t ainsi de pouvoir analyser ces
éléments indépendamment. Les différences essestielitre le protocole décrit ici et celui
détaillé dans I'article concernent 1) le diamétedalcolonne, ici de 6 mm mais réduit a 4 mm
lorsqu’on a voulu bien séparer les fractions NREE 2) I'ajout d’'une pompe péristaltique a
la base de la colonne, qui permet d’accélérer ebdéadler exactement les débits d’élution, la
réduction du diameétre ayant induit un temps towltrdwvail sur colonne supérieur a 24 h.
Toutes les autres étapes sont les mémes sur les tgpex de colonne. A lissue de
I'extraction, les fracti