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Introduction générale

Introduction genérale

Contexte

L’'océan est une composante clef régulatrice deo$gsteme Terre en interaction
permanente avec lI'atmosphére, les continents etdate océanique. En ce début de
XXI®Mesjacle la compréhension du réle de la machinerodéas le cycle naturel global
du carbone doit s’inscrire dans un cadre intergis@ire alliant les sciences de la vie,
les sciences de l'univers, les sciences humainesoeiales et le développement
technologique.

L’océan est donc le siege de multiples processakgues, physiques, chimiques,
biogéochimiques et biologiques étroitement liegtlide des cycles biogéochimiques
des éléments chimiques (C, N, Si, P ...) impliqueriae en compte des origines des
apports (les sources), des puits mais aussi desfdranations au sein de chacun des
réservoirs (océan, continent, atmosphére...) de ehélfument les constituant.

Ainsi le cycle du carbone dans I'océan global @mge sur laFigure 1) dépend des
échanges de CQa linterface océan-atmosphere, de la circulatiodanique générale,
des apports de sels nutritifs par les rivieres |gmpoussiéres transportées par les vents
ou encore par le volcanisme sous marin. Le €8 un gaz majeur intervenant dans le
phénomeéne d'effet de serre. L'étude du cycle dbearer est donc indispensable a la
compréhension et a la prévision des changememaitijues. Lors de la photosynthése,
les algues microscopiques utilisent I'énergie digispour transformer le COdissous
et les sels nutritifs (nitrate, phosphate, silicateen carbone organique. Le suivi des
teneurs en sels nutritifs dans le temps, comme edl&anclés de la chairteophique
marine mais aussi en tant que traceurs des ma&ms, dpparait donc comme un
facteur primordial pour le suivi de I'évolution latique. Pour obtenir un tel suivi il est
indispensable de disposer de capteurs autonomesupeumesurén situ a long terme
dans des sites hostiles et peu accessibles. Acqigdiongues séries temporelles de
mesures de sels nutritifs et de parametres hydopleg le long de la colonne d'eau
permettra de mieux comprendre les processus lémés gue les évenements rares et
imprévisibles. Ceci constituera une étape décisilans la compréhension des
interactions complexes physiques et biogéochimigégssant le cycle du carbone et
des éléments associés au sein de l'océan.
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Figure 1 : Les processus majeurs rencontrés damx€an (http://www.neptune.washington.edu).

L’étude des environnements oceéaniques profonds ifijustégalement le
développement de mesures chimiquies situ, sans lesquelles il est difficile
d’appréhender les interactions biogéochimiquessqus-tendent le fonctionnement des
ecosystemes. C’est particulierement le cas desyst@mses profonds dépendant d’'une
production primaire microbienne chimiosynthétiqGes écosystemes sont directement
liés aux processus geéologiques et geophysiquesuelses sources hydrothermales ou
les émissions de méthane sur les marges contiee¢al blanc sur ld&igure 1. Les
microorganismes chimioautotrophes fixent le ,Cén carbone organique grace a
I'énergie libérée par I'oxydation d’especes chingguéduites. Parmi d’autres formes
réduites du soufre, le soufre -1l constitue le gipal donneur d’électrons utilisé par ces
microorganismes. La mesuiia situ des ions sulfure dans les différents biotopes
‘réduits’ rencontrés en eaux profondes permettrd@d mieux comprendre le

14



Introduction générale

fonctionnement de ces écosystemes en précisamhdeanismes qui permettent aux
organismes de tirer profit de leur exposition a demicentrations de sulfure
généralement considérées comme toxiques.

Le suivi autonome de parametres chimiques pourrdituer les relations entre les
modifications de nature géologique ou géophysigégsines, éruptions, émissions de
gaz...), ou biologique (colonisation) et I'évolutiale la chimie des habitats et des
communautés biologiques.

Les observations satellitaires de l'océan sont edletment bien développées
(température de surface, couleur de la mer et dolocophylle, hauteur altimétrique...).
Par contre elles ne permettent pas la mesure desptes chimiques. Par ailleurs
I'océan ne laisse pas passer les ondes électrotmpggsde hautes fréquences utilisées
par les satellites de télédétection. Ainsi sousuldace, 'océan demeure opaque. Il est
donc nécessaire de l'observier situ et de maniere autonome pour compléter les
observations satellitaires a grande échelle. Esonade la grande étendue de I'océan et
de sa faible accessibilité, peu de mesurestu sont effectuées régulierement a ce jour,
car les campagnes océaniques ont un codt tres. dkawéailleurs, I'accessibilité de
certaines régions est limitée par les conditiongorélogiques. A terme, la réalisation
et le déploiement d’observatoires biogéochimiquetreomes et multidisciplinaires
s'imposent donc comme une étape primordiale darmapréhension des processus
majeurs de ces écosystéemes.

L’étude menée au cours de cette thése s’inscris d&n cadre. Deux domaines
d’application particuliers ont été privilégiés: leavironnementdenthiquesprofonds
associés a des sources de composeés réduits (sdwydexhermales et sources de
méthane) et la colonne d’eau dans I'océan ouvetishhous intéressons ici au suivi des
sels nutritifs (et plus particulierement du sileatomme éléments clés de la chaine
trophique marine et comme traceurs de la circulation océmmi@insi qu'aux ions
sulfure, éléments indispensables aux bactériesicbymthétiques mais aussi composés
toxiques pour tous les organismes aérobies. Leasdliet les ions sulfure ont donc pour
point commun d’étre a la base de la chaine alinrenta

Quelques dispositifs baseés sur divers principesesure (spectroscopie visible, UV
ou Raman, potentiométrie, ampéromeétrie ou voltame)éint été développés et mis en
ceuvrein situ dans ces environnements. Parmi ces équipemengs, sant ceux qui
permettent de réaliser des mesures autonomes sdudees dépassant quelques heures.
En amont du développement de linstrumentation &ga@ ces nouveaux enjeux
scientifiques, l'objectif de cette étude est deettyper des méthodes nouvelles pour
répondre aux besoins danalysein situ de composés bioactifs dans ces contextes
océaniques, et si possible pour des mesures ddomg.

L’électrochimie offre des méthodes bien adaptéas développement instrumental
qui permet de travailler dans ces milieux diffisil#acces. Elle assure la transformation
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d’'une concentration d’espece en solution en unedgnar électrique mesurée au moyen
de relations mathématiques simples. Les électradéwlliques résistent bien a la
pression et peuvent étre miniaturisées pour optintésrésolution spatiale et temporelle
des mesures. Ces méthodes sont largement utild#es certains environnements
aquatiques de faible profondedfihl et Steuckayt200Q Buffle et Horvai 200Q
Taillefert et al, 200Q Viollier et al, 2003. Ces méthodes précises, sensibles et
sélectives peuvent étre mises en ceuvre avec umiehaté faible encombrement, peu
exigeant en énergie et adaptable a des conditenendpérature et de pression élevées.
Leur utilisation dans l'océan profond est moins aléppée mais les perspectives
ouvertes par certaines équipes démontrent leuéinténs ce domaine ou la mesure
situ est, plus qu’ailleurs, une nécessiteysbech et al1983 Luther et al, 1999
Luther et al, 20013 Luther et al, 20018.

Objectifs

L’objectif de cette these est donc double :

* Pour la mesure des ions sulfure une adaptatiomé#sodes pour la mise au
point d’'une méthode garantissant la stabilité desures sur des durées de
plusieurs jours a quelques semaines pour des exgddtionsin situ Les
méthodes devront étre adaptées aux teneurs faiteslues dans les fluides
diffus (<1 & 100 pmol™) ou, au contraire, plus importantes dans les
sédiments associés a des sources de méthane aingemvironnements
hydrothermaux (de 1 & 20 mmd)|

» Pour le silicate en océan ouvert deux objectiferstedt acquérir :

- Tout d’abord nous nous attacherons a développenoueelle méthode de
détermination autonome en réactifs via I'oxydatiorsitu du molybdene.
En effet le silicate est électro-inactif, il doiré& complexé avec d’autres
composeés (complexes d’ions métallique et d’'oxyg@oetgamment des sels
de molybdéne) pour produire un complexe susceptidétre réduit
électrochimiquement.

- Enfin une application directe de la mesure du aidicpar I'étude des
masses d’eau dans le Passage de Drake sera peégeité aux données
collectées durant la campagne Drake (ANT XXIlI/et de mission
Christine Provost) a bord du R/V Polarstern dufaé austral 2006 (14
janvier — 8 février).
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Plan de la these

Cette étude se situe a la frontiere de plusieursaiites : la chimie analytique,
I'océanographie, la biogéochimie de I'océan oueeta biogéochimie des écosystémes
profonds. La pluridisciplinarité¢ de cette thése mpligué une longue partie
d’introduction. L’objectif des trois premiers chaps est de recibler la problématique et
d’apporter les éléments de base nécessaires ant@rébension des phénomeénes
rencontrés. Le premier rappelle le contexte sdigng et donne une introduction a la
biogéochimie de I'océan global et des écosystemaemds. Le second chapitre est un
rappel des differentes méthodes analytiques wdgis® cours de cette étude et décrit
I'état de l'art de la mesure du sulfure et du aikc par voie électrochimique. Le
troisieme chapitre d’introduction est une synthédes systémes d’observation
autonomes et des capteunssitu déployés a ce jour pour la mesure des sels risitgiti
des différentes formes du soufre réduit. @leapitre IVdonne les principaux résultats
obtenus pour la mesure du sulfure par potentiomeétrpar voltammétrie sur électrode
d’argent et décrit les résultats préliminaires éuedloppement d’'une nouvelle méthode
de mesure indirecte du sulfure. Ghapitre V détaille les étapes du développement
d’'une nouvelle méthode électrochimique de mesurailitate sans réactifs. Enfin le
dernier chapitre @hapitre V) est une application directe de la mesure duasdien
milieu marin par I'étude des masses d'eau danassd)e de Drake grace aux données
collectées durant la campagne Drake.
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Introduction

Cette these a pour but de développer de nouvelgbanes électrochimiques pour
déterminer la teneur en sulfure et en silicate dieunmarin. L'objectif de ce chapitre
est d’expliquer I'intérét de mesurer ces paramedtate présenter le contexte général de
cette étude. Nous nous intéressons ici au suivisdesnutritifs (plus particulierement
du silicate) comme éléments clés de la chatmghiquemarine et comme traceurs de la
circulation océanique, ainsi qu'au sulfure, élémamdispensable a la production
primaire chimiosynthétiqueen milieu réducteur mais aussi composé toxique peEsi
organismes aérobies. Les deux parametres étueligglflire et le silicate, ont pour point
commun d’étre des éléments clés du cycle du cartardonc de la chaine alimentaire,
dans des écosystemes bien distincts.

Dans un premier temps, la biogéochimie des océarglus particulierement la
description du cycle du carbone et par la mémeydlede la silice sont abordées. Le
cycle du carbone étant étroitement lié au climatda circulation océanique, une
description succincte des principaux probléemesdiéshangement climatique global est
faite.

La deuxiéme partie du chapitre est centrée suesargtion du fonctionnement des
écosystemes profonds. Enfin, la complexité de Imiehdu soufre en milieu marin est
abordée brievement par la description des difféefdrmes présentes en fonction de la
physico-chimie du milieu.
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l.1. Introduction a la biogéochimie des océans

L’océan est un milieu complexe dans lequel les élémchimiques sont apportés par
les riviéres, I'atmosphere et le volcanisme sousim&es éléments, sous forme de
molécules chargées ou non, sont transportés pasol@mnts et peuvent participer a
diverses réactions chimiques. Parmi ces réactielhassdiées a I'activité biologique sont
particulierement importantes et impliquent desdfarmations répétées des molécules,
les cycles biogéochimiques. Les molécules passest de I'état inorganique a I'état
organique pour étre ensuite reminéralisées et radénmun nouveau cycle.

[.1.1. La production de matiére organique

a. La photosynthese et le phytoplancton

A la base des écosystemes marins on trouvephatosynthese des algues
microscopiques utilisent I'énergie du soleil poansformer le C@dissous dans I'eau
de mer en carbone organique. La lumiere étantpedsable a cette transformation, la
photosynthesse déroule dans les eaux de surfacegphygoplanctorse trouve a la base
de la chaine alimentaire marine et constitue le$slede la biomasse vivante présente
dans les océans. Le mophkytoplancton» signifie «planctonvégétal $. Le plancton
est lui-méme défini comme I'ensemble des organisrmgéséralement de tres petite
taille, flottant plus ou moins passivement danskmsx.

Pour son développement,paytoplanctomécessite certaines espéces chimiques, les
sels nutritifs dissous indispensables pHatosyntheséRéaction 1.). La respiration est
caractérisée par la réaction inverse de la photbega.Redfield (1934 a montré que
les principaux nutriments, tels que le nitrateegbthosphate, ont des concentrations dans
'eau de mer avec la méme stoechiométrie que kazit le phosphore dans les
organismes planctoniques.

Réaction 1.1 106 CO, + 16 HNGOs+ H3PO,4 + 122 HO + photons
— (CH 20)106(NH3)15(H3PO4) + 138 Q
La stoechiométrie de cette réaction donne le rdpper Redfield (rapport

stoechiométrique constant a grande échelle) dentdéeurs actuellement admises sont
données par [Equation |.1(Redfield 1934 Redfield 1958 Redfield et a].1963.

! Le zooplancton étant considéré comme le planatomal.
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Equation I.1 O/C/IN/P = -138/105/16/1

Cela signifie que pour un atome de phosphore étlliss de la photosynthése, 16
atomes d'azote et 105 atomes de carbone sont coms®malors que 138 atomes
d’'oxygéne sont libérés. Le carbone, I'azote et h@gphore consommés sous forme
minérale sont transformés en matiere organiquenlugiments les plus importants sont
le phosphore et I'azote, mais certains organismssuature plus dure nécessitent aussi
la présence de silicium (diatomées et flagellédsesik) ou de carbonates Cag@our
les cocolithophoridées. Le rapport silice sur cagbwarie ainsi entre 0.06 et 0.45. Les
micronutriments tels que le fer, le manganésephbalt ou le zinc jouent également un
réle tres important et peuvent étre des élémemstalnts lors de la croissance
phytoplanctonique.

La production primaire est donc limitée par la disipilité en énergie lumineuse et
en éléments nutritifs. La lumiére pénétre sousuldase de la mer et y est diffusée et
absorbée par I'eau et les pigmentsptiytoplancton principalement la chlorophylle et
les carotenes. On définit arbitrairement la protandde lacouche euphotiqueomme
étant la profondeur ou la lumiere n'a plus que EA'idtensité qu’elle a sous la surface
de I'eau. Alors que dans I'eau pure cette couche @eoir plus de 100m de profondeur,
elle est souvent bien plus faible en présengehgéoplancton

On distingue deux types deroduction Primaire(PP) : laProduction Régénérée
(PR), qui utilise les nutriments reminéralisés leggent dans l@ouche euphotiqueet
la Production Nouvell§PN) résultant d’apports de nutriments depuistéerur de la
couche euphotiqu¢océan profond, ou apports atmosphériques). Urige awtion
importante est celle de Rroduction Exporté€PE) depuis la&ouche euphotiqueers
I'océan profond. Elle correspond donc a I'absomptite carbone par les océans. La PE
peut étre réinjectée dans l'océan de surface larsndlange vigoureux hivernal. La
pompe biologique correspond donc a la proportionatbone enfoui dans les sédiments
qui n’est par remis en suspension lors du mélangeral.

D’autre part, lephytoplanctorreprésente le premier maillon de la chaine aliaisnt
dans les océans. Cela signifie qu’il est brout&€opsommé ») par leooplancton
herbivore, lui-méme brouté par #®oplanctoncarnivore et omnivore, et ainsi de suite
jusqu’aux échelongophiques supérieurs (poissons et humains).

La concentration ephytoplanctorpermet d’estimer la productivité des océans grace
aux données « couleur de l'eau » (obtenues grakesatellites) qui donnent acces
indirectement a la concentration en chlorophyllett€ estimation est trés importante
pour les populations de pécheurs car elle estalise production primaire et donc a la
présence de poissons. Ainsi la cartographie spatipbrelle de la distribution de la
chlorophylle & I'échelle mondiale a permis de mentta tres faible production
océanique au niveau des gyres subtropicaux dansckens Pacifique, Atlantique et

23



I. Introduction a la biogéochimie de I'océan ouveret des écosystémes profonds

Indien (zones marquées « 1 » surHgure 1.1). Nous verrons dans le paragraphe
suivant que ces régions sont désertiques carsale®ligotrophes c'est-a-dire pauvres
en nutriments, en raison de la courantologie. Dé&mutrégions sont au contraire trés
productives du fait de la disponibilité des substémn nutritives et des courants
favorables (zones marquées « 2 » siidare 1.1). C'est le cas par exemple des zones
d’'upwelling (zones ou du fait de I'action des verdss eaux profondes riches en sels
nutritifs remontent). Par contre si les remontéeauk profondes sont réduites (c’est le
cas durant le phénomene EI Nifio dans le Pacifigueotosynthésest réduite et toute
la chaine alimentaire (allant jusqu’a ’'homme) péhalisée. Dans ces zones, qui pour
beaucoup sont proches de pays en voie de dével@mpede tres fortes populations
dépendent directement ou indirectement de la péth#gonc de la productivité des
ecosystemes.

Enfin, il existe des zones dites « HNLC » (High farnt Low Chlorophyll) au
niveau de l'océan Pacifique subarctique et équatai de I'océan Austral (zones
marquées « 3 » sur Fgure 1.1). Ce sont des zones a forte concentration ennmertitis
(nitrate, phosphate et silicate) mais a faible eotr@tion en chlorophylle. Ce
phénomene serait lié a une limitation par un migtoment (par exemple le fer) et/ou
un fort taux de broutage ghnytoplanctorpar lezooplancton

Figure 1.1: Carte de la concentration globale enchlorophylle; 1: déserts océaniques (gyres
subtropicaux) ; 2 : zones productives (upwellindafeaux...) ; 3 : zones HNLC (Pottier, 2006).

b. Les principaux éléments nutritifs

Plusieurs nutriments sont nécessaires gHatosynthéseet a la croissance du
phytoplancton On distingue deux types principaux de nutrimeutibsables par le
phytoplancton
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Figure 1.2 Température de surface, concentrations durface en silicate, nitrate et phosphate obtesiue
durant le programme WOCE de 1990 a 2002 (le trajetchaque campagne est représenté en noir sur
la premiére carte).
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I. Introduction a la biogéochimie de I'océan ouveret des écosystémes profonds

* les macro-nutriments : I'azote (N) sous forme deate (NQ)), nitrite (NG,
ammonium (NH"), et méme azote moléculairejNbour les diazotrophes ; le
phosphore (P) sous forme de phosphates(PD; le silicium (Si) pour
certaines especes, sous forme de silicate (SHOH)

* les micro-nutriments : métaux trace comme le fEmhanganese, le zinc ou le
cobalt a I'état de traces.

Suivant leur concentration dans I'océan, ces nemis sont limitants ou non : en
particulier en ce qui concerne l'azote et le phosph étant donné le rapport de
Redfield, si N/P << 16, P est en exces et N estcdddiément qui limite la
photosyntheseon dit alors que le nitrate est le nutriment tant. De facon générale,
tout nutriment (macro- ou micro-nutriment) peueétutriment limitant, des qu’il est en
déficit dans I'océan. Si plusieurs nutriments donitants, on parle de colimitation.

Les zones ou la limitation est due au manque d@pgo nutriments sont trés bien
représentées par lgure 1.2donnant les concentrations de surface en silicétate et
phosphate obtenues durant le programme WOCE  (W@Qtkan Circulation
Experiment). On note ainsi les zor@gotrophesvers les gyres subtropicaux dans les
océans Pacifique, Atlantique et Indien ou les walen nutriments sont généralement
presque nulles en surface. Les zones dites HMLdlstinguent également au niveau
de l'océan Pacifique subarctique et équatorialecfocéan Austral (au niveau de ces
zones les concentrations de surface en silicategpeatteindre plus de 60 pmol/kg et
le nitrate 30 pmol/kg).

La matiére organique formée en surface chute eefsnd sous différentes formes :
agrégats dephytoplancton matieres fécales, cadavres... Au cours de sa dteite
matiere organique est utilisée par de nhombreuse®res pour leur alimentation. En
profondeur les concentrations en éléments nutraifiggmentent pour atteindre un
maximum autour de 1000 m pour le nitrate et le phate. Ce phénoméne est di a la
redissolution et a la reminéralisation de la mati@rganique par les bactéri¢sgure
[.4). La distribution du silicium est sensiblementf@iénte de celle du phosphore et de
I'azote car les débris siliceux sont plus résisamtla dégradation et leur vitesse de
sédimentation est plus grande. Faibles en surfieseteneurs augmentent avec la
profondeur et les valeurs les plus élevées se nérest trés en dessous des maximums
de celles du phosphore et de I'azote.

Les eaux plus profondes sont également riches @megits nutritifs. Cet
enrichissement est lié a la circulation des eawfopdes. Ces eaux froides et denses
sont formées dans I'Atlantique Nord (Mer de NorvégeMer du Labrador) et dans
I'Atlantique Sud (Mer de Weddell). Elles circuleah profondeur depuis I'Atlantique
Nord jusqu’a I'Atlantique Sud puis elles arrivent fand des océans Indien et Pacifique.
C’est la circulation thermohalind-igure 1.5. Au cours de ce trajet qui dure environ
1000 ans, ces eaux profondes sont enrichies enegtemmutritifs par dissolution et
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Figure 1.3 : Sections de concentrations d'oxygersilicate, nitrate et phosphate obtenues durant les
campagnes WOCE A10 en Atlantique (janv. 1993) @21 dans I'océan Pacifique (avr-juin 1994) (b)
et 13 dans I'océan Indien (avr-juin 1995) (c). Clqme campagne concernée est représentée sur une
carte globale des océans.
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reminéralisation des particules marines produitesugface qui chutent vers le fond.
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Figure 1.4 : Cycle du carbone dans I'océan : lesmppes biologique et physique (Chisholm, 2000).

Ainsi la teneur en silicate a 1000 m de profondestrautour de 25 umol/kg dans
I'’Atlantique Sud pour arriver a 60 pumol/kg dansd&an Indien et le Pacifique sud et
autour de 150 umol/kg dans le Pacifique nordFlgure |.3illustre ces propos grace a
des sections (longitude / profondeur) de conceatratd’oxygéne, silicate, nitrate et
phosphate obtenues durant les campagnes WOCE.
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Figure 1.5 : La circulation thermohaline : circulaton a grande échelle de I'eau des océans engendrée
par des écarts de température et de salinité (déspBroecker, 1991).
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Les sels nutritifs peuvent donc également étrés@ilcomme traceurs pour lI'analyse
des diverses masses d'eau. En effet, bien que ereses ne soient pas réellement
conservatifs du fait de I'activité biologique ddascolonne d'eau, on peut considérer
gu’une masse d’eau bien distincte posséde desrtenatactéristiques en sels nutritifs
(voir paragraphe 1.1.2.

[.1.2. Le rble de I'océan dans le changement global durcit

a. Le cycle du carbone

Depuis des millions d’années le carbone est élindeée 'atmosphére via les
précipitations dans les roches et par enfouissementarbone fixé par les plantes
marines dans les sédiments marins. La consommadgonarbone fossile renvoie le
carbone capturé par les plantes durant lhistoiémlagique de la Terre dans
I'atmosphére Figure 1.6). De nouvelles mesures dans des carottes de @ace
Antarctique ont montré que de telles concentratem€Q et méme en CHn’ont pas
été atteintes sur le systeme Terre depuis au nedidgan, soit six cycles interglaciaires
(Siegenthaler et g12005.
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Figure 1.6 : Cycle global du carbone pour les anr&&990. Les flux annuels principaux sont présentés
en GtC/an; les flux naturels pré-industriels sorgn noir et les flux anthropogéniques en rouge
(Denman et al., 2007).
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Le dioxyde de carbone et le méthane jouent touddes un réle important dans le
cycle du carbone en participant aux échanges amtlie grandes quantités de carbone
dans l'océan, la biosphére terrestre et 'atmosphein équilibre est établi entre les
différents flux entre I'atmosphere et les résemsolres concentrations atmosphériques
du CQ et du CH sont restées constantes pendant 10 000 ans at&ht Qet équilibre
est actuellement rompu par les émissions masseagad a effet de serre (en grande
partie CQ et CH,). La Figure 1.6 donne les principaux flux annuels de carbone ainsi
qgue l'influence de I'activité humaine sur ce cydi® méme Ie€Tableau I.1présente le
budget annuel du carbone ainsi que les augmengadierilux pour la période allant de
1980 a 2005. Dans la période de 2000 a 2005 lantatien en carbone dans
'atmosphere a été estimée a 4.1 Gt de carbonéddas le dernier rapport de I'lPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change).

Du fait de la propriété de gaz a effet de serr€€@u et du CH, cette augmentation
des flux a des conséquences directes sur la tetapeeglobale de la Terre.

Le CO est continuellement échangé entre 'atmosphéfecgan Figure 1.4). Or la
solubilité des gaz dans I'eau est fortement ligetampérature. En effet, plus un gaz est
froid et plus il est soluble. Dans les zones oafizes ou la température de I'océan de
surface est froide, c'est-a-dire proche des pfe€0, est donc dissous dans I'océan
(phénomene d’invasion) alors qu’il se produit umgagage a I'équateur (phénomeéne
d’évasion). Ce phénomene est appelé la « pompedaynamique ».

Tableau I.1 : Budget total du carbone (GtC/an) (TARvaleurs données lors du¥F rapport (2001)de
'IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Changegt AR4 le 4™ rapport produit en
2007)(Denman et al., 2007).

Atmospheric Increaser 3.3+0.1 3.3+0.1 3.2:01 3.2+0.1 41 +0.1
Emissions (fossil + cement)e 54+03 54+03 6.4+04 6.4+04 72+03
Net ocean-to-atmosphere fluxd -1.9+08 -1.8+ 08 -1.7+05 -2.2+04 -2.2+05
Net land-to-atmosphere fluxe -0.2+0.7 -0.3+09 -1.4 07 -1.0+£06 -09+06
Partitioned as follows
1.7 1.4 16
Land use change flux (0.6 t0 2.5 (0.4102.3) n.a. (05 t0 2.7) n.a.
‘ . -1.9 -1.7 -2.6
Residual terrestrial sink (-3.810-0.3) (3.4100.2) n.a. (4.3 10-0.9) n.a.

Ce mécanisme est fortement lié a la « pompe phgsiququi par le biais de la
circulation océanique, entraine les eaux de suidheegées en gaz carbonique dissous
vers des couches plus profondes ou il se trouMé e I'atmosphereF{gure 1.4 et
Figure 1.5. Le CQ peut également étre relargué lors de la remord@gs@aux profondes
due a I'action des vents (upwelling).
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Le troisieme phénomene d’absorption du carbonelgmrocéans est «la pompe
biologique », 'un des éléments clé du cycle dubocae océanique. Le carbone est
converti en biomasse par les plantes lors génédosynthesgroir paragraphe 1.1.).

De maniére générale les océans agissent en targuipsede carboneT@bleau 1.).
Environ 10 % du carbone absorbé paphgtoplanctorest piégé au fond avec un temps
de résidence important (500 a 1000 ans).

Des son entrée dans l'océan le Lf@agit avec I'eau pour former des ions
hydrogénocarbonates et carbonates du fait du diea@e de mer (8.1)Kéactions 1.2)

Réactions 1.2 CO, + H,O « HCOs
H,CO; < H" + HCOy

HCO; < H' + CO,*

L’augmentation de la teneur en ¢€@ans I'eau a tendance a faire diminuer le pH et
donc a diminuer I'effet tampon de I'eau de mer.t€eiminution de pH est clairement
observée dans les séries temporelles de donnéesexgur les mouillages déployés
aux stations ESTOC, HOT et BATS&igure 1.7). Cette diminution du pH a également
des conséquences sur la biodiversitépthncton défavorisant ainsi les especes qui
contiennent du calcaire dans leur squelette.

oceanic pCO, (uatm)

Year

Figure 1.7 : Variations de la pression partielle e€0, (pCO,) et variations du pH dans I'océan de
surface ces 20 derniéres années. En bleu : sémgsgorelles de la station européenne (ESTOC, 29°N,
15°W) ; en vert : séries temporelles de la statim Hawaii (HOT : 23°N, 158°W) ; en rouge : séries
temporelles de la station des Bermudes (BATS : 21Kg 64°W)(Bindoff et al., 2007).
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b. Le rbéle de I'océan dans le climat

Les océans possedent une influence tres imporsamtéatmosphére et donc sur la
Terre car ils sont les principaux réservoirs deeatirad’eau et de carbone accessibles.
Si la température des plus basses couches de $ptrae sur I'océan est différente de
celle de la surface de la mer, il se produit undartgnt échange de chaleur et d’eau entre
les deux, la température de I'atmosphere s’ajustardle de la mer du fait de sa faible
capacité thermique.

Dans I'océan les couches de surface chaudes switséparées des couches froides
plus profondes par untdermocline Le transfert de chaleur de I'atmosphere a I'océan
dans les zones tropicales et subtropicales induttansfert de chaleur de I'océan vers
I'atmosphere dans les zones polaires et subpoldiesschangements de température de
'atmosphere et de I'océan dus aux perturbatiorisrapiques (et a 'augmentation de
CO,) peuvent perturber ce phénoméne et engendrer llmsgements climatiques
régionaux tres importants (comme par exemple laindition ou la disparition de
certains courants tels que le Gulf Stream jouantie primordial sur le climat).

Total sea level rise
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- = e e T -— - = e
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Figure 1.8 : Schéma des changements observés satal de I'océan, incluant la température de
I'océan, la salinité, le niveau de la mer, la glacke mer et les cycles biogéochimiques (Bindoff kf a
2007).
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La Figure 1.8 permet de schématiser les changements observéstatide 'océan
dus a 'augmentation de température et a la dindnuiu pH. On observe également
'augmentation du niveau de la mer due pour uneigar la fonte des glaces (de
I'’Arctique principalement) mais aussi a la dilavatide I'eau lors de son réchauffement.

Le mouvement des masses d’eau oceaniques a l'égplalhétaire joue donc un
grand réle dans la régulation des flux de chaldarsurface de la Terre, et par la méme
sur le climat. Une masse d’'eau d’'une origine dorsgearactérise par sa teneur en
certains éléments que I'on appelle "traceurs".

Les sels nutritifs font partie de ces traceurs.rleannaissance permet d’évaluer le
mélange des masses d’eaux océaniques et de déterdeun origine. |l est également
possible, aprés déconvolution, d’obtenir une infation sur l'activité biologique du
milieu. Le suivi de ces traceurs dans le temps ped®a déterminer si une masse d’'eau a
evolué (flux diminué ou augmenté...) et permet ailesdéterminer une tendance liée au
réchauffement climatique. Ces données introduit@ss ddes modeles doivent ainsi
contribuer a la prédiction de I'évolution climatgdes années a venir.

L’acquisition de longues séries temporelles de desnde concentrations en sels
nutritifs nous permettrait non seulement d’obtelds informations primordiales sur les
courants et donc le changement climatique globak régalement des informations
primordiales pour le suivi du cycle du carbone daran.

1.1.3. La silice dans les océans

a. Le cycle de la silice dans 'océan

L’apport net en acide silicigue dans l'océan globat de l'ordre de 6.1 + 2.0
teramoles (1& moles) de silicium par anT(éguer et al. 1995. La plus grande
contribution provient des rivieres (environ 80 %pnt la concentration moyenne
mondiale est d’environ 150 pumol/l.

Ces apports sont contre balancés par la sédimamtdé la silice biogéne dans les
sédiments maring={gure 1.9. La majorité de I'accumulation de la silice biogeest
attribuée a un dépét d’'opale dans les sédimenteal®s profondes de I'océan Austral.
Une premiére estimation a quantifié cette accurnimmrad 4.1-4.8 teramoles par an
(Tréguer et al. 1995. Toutefois selonDeMaster (2002 cette estimation semble
surestimée de 35 % rabaissant cette valeur ardmhades par an.

La production brute de silice biogene (la transfation du silicate dissous en
matériel particulaire : squelette algal) dans la@gxede surface est estimée a 240 + 40
téramoles de Si par an. Enfin dans I'océan glab&tinps de résidence est de I'ordre de
400 ansréguer et al.1995.
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Figure 1.9 : Le cycle biogéochimique du silicium da I'océan mondial : flux en teramoles de Si.@n
Apports de silicium a I'océan : g(gross) = flux fluviaux bruts, (net) = flux fluviaux nets, R = flux
éoliens de silice dissoute, W= = flux basaltique (lessivage des basaltes a frpidy = flux
hydrothermaux, Fet = dép6t net de silisce biogéregdians les sédiments. Flux biogenesg(§ross) =
production brute de silice, FExport = production exportée, &rain) = pluie d’'opale au sédiment,
Fg(net deposits) = flux nets d’opale accumulée daas kédiments. Recyclage p[Burface) = flux de
silicium recyclé (par dissolution de la silice biége) dans le réservoir de surfacep(@eep) = flux de
silicium recyclé dans le réservoir profond,pfbenthic) = flux de silicium recyclé a l'interfaceau—
sédiment. Fpweq = flux de silicium transféré du réservoir profonders le réservoir de surface par
résurgence ou diffusion turbulente (Tréguer et al.995).

b. Le rble de la silice dans le cycle du carbone

Les opérations menées dans le cadre du programmeGlobal Ocean Flux Study
(JGOFS) ont révélé le rble essentiel joué par liesoohées dans I'exportation de
carbone organique vers I'océan profond et de faiime vers les sédiments, donc dans
le contréle de la pompe biologique de dioxyde dbamae. La particularité de ces algues
unicellulaires au regard des autres espeugistrophesest qu’elles ont besoin de
silicium pour assurer la croissance de leur enymopiliceuse. La silice biogene
amorphe (opale) est potentiellement un excelleater de la paléoproductivité
primaire car sa préservation dans les sédimentnggbn dix fois plus élevée que celle
du carbone organique. Aussi, pour mieux compreledogcle du carbone dans I'océan,
est-il particulierement utile de bien décrire etrdedéliser le cycle biogéochimique du
silicium (Tréguer 2002. La quantité totale d’acide silicique dans I'océaondial est
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proche de 18 moles de Si, et la concentration dans les océsinsremoyenne de 70
pumol/kg. Comme tous les traceurs, sa distributien rearquée par des différences
régionales. Dans les eaux de surface des gyresopigatux les teneurs sont
généralement inférieures & 2 umoi‘kagjors que dans les eaux de surface Antarctique
les concentrations sont entre 80 et 100 pmdi #grant I'hiver. Les eaux profondes
sont généralement riches en silicate avec des otatiens variant de 10 a 40
umol kg* dans I'Atlantique Nord jusqu’a 100 & 160 pmol'kdans les eaux profondes
Antarctiques et 140 & 180 umolkglans le Pacifique Nord(éguer et al.1995.

c. La chimie de la silice

Le terme silicate est employé dans cette étude gésigner les formes dissoutes de
lion orthosilicate SiQ*. La forme majoritaire dans l'eau de mer étant itlac
orthosilicique, Si(OH), le silicate dissous est fréquemment exprimé setis forme.

Réaction 1.3 Si(OH)4 <> SIO(OH)s + H* pK1

Réaction 1.4 SiO(OH)3 <> SiOy(OH), + H” pK,

C’est un diacide tres faible. Pour le milieu eauntsr, pk=9.5 et pk=12.6. A pH
8.1 la forme neutre Si(Oklyeprésente 96.2 % du silicium et SiO(@B).8%.
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1.2. Les milieux réducteurs dans 'océan et leurs écoggsnes associés

Le domaine abyssal s’étend du talus continentgjasix failles océaniques les plus
profondes. C’est le plus grand écosysteme de laef@amais c’est aussi le plus mal
connu car il est difficile dy accéder. Il a longtps été considéré comme un
environnement presque désertique de trés faiblduptivité, alimenté par de faibles
apports de matiere organique provenant de la surf@e n’est qu'en 1976 que le
premier écosystéme associé a la circulation hydrotale dans les zonesadtrétionde
la crolte océanique a été découvert par 2500 mra®naeur sur la dorsale des
Galapagosl(onsdale 1977). Des communautés dominées par des invertébrgsadde
taille dont la biomasse est exceptionelle pour lende marin ont été décrites au
voisinage de sorties de fluides de températureabigrienrichis en composés réduits
potentiellement toxiques (sulfures, métaux...). Que#y années plus tard, des
ecosystemes similaires ont été découverts au nideasources froides’ sur les marges
continentales dont le mode de formation est li@ émpression de sédiments riches en
matiere organique fossile et I'expulsion de fluiddmrgés en méthan@dull et al,
1984). La base de la chaine alimentaire dans ces emeéroents repose sur une
production primaire chimiosynthétique autochtonealisée par des bactéries
autotrophes capables d’exploiter I'énergie chimique libéréer daxydation des
composes réduits des fluides pour assurer ladmatu carbone.

Plusieurs types d’écosystémes sont présents dansnileeux profonds, sur les
plaines abyssales, en association avec les soluydesthermales sur les dorsales et les
bassins arriére-arc, ou associés a des émissiofilsiides riches en méthane ou en
hydrocarbures sur les marges continentales. Enfilaut@ds écosystemes
chimiosynthétiques peuvent se développer autouwcad@vres de grands mammiféres
marins ou autour de bois coulés.

[.2.1. Les sources hydrothermales

a. Origine

Le phénomene hydrothermal sur les dorsales océamidgcoule indirectement de la
dérive des continents. La crolte océanique estxpansion constante au niveau des
zones diccrétion (a I'axe des dorsales océaniques, la ou les Hasgieséparent), et
disparait sous les plaques continentales, dansoless desubduction La circulation
hydrothermale prend naissance dans le réseau slerefis et de crevasses qui se
développe au cours du refroidissement du magmaulde mer, dense et froide, pénétre
dans ce réseau et réagit avec la roche chaude lalangone de réaction », a des
températures supérieures a 350°C. Le fluide tram&fet moins dense remonte vers la
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surface et jalllit a I'axe de la dorsale sous larfe de « fumeurs noirs » ou d’émissions
plus diffuses sur le plancher basaltique.

Les sites hydrothermaux sont répartis principaléraatour des grandes dorsales : au
niveau de la dorsale médio Atlantique (Mid- AtlanRidge : MAR), au nord et au sud
de la dorsale Est Pacifique, les bassins arrigratarPacifique Sud-Ouest, ainsi que la
dorsale de I'Océan indien. Liaigure 1.10 présente les positions géographiques des
zones hydrothermales connues a ce jour pour ddenpleurs supérieures a 200 m.
Depuis la découverte des sources hydrothermaldsnutes, de nombreuses études ont
été menées sur ces écosystemes profoddsagov et al. 2005. Les sources
hydrothermales sont présentes dans une trées grgaene de profondeurs allant
jusqu’a 4000 mBeltenev et al2003.

%T
FY) A

}.gh'x.f‘ ot ot o '“‘-""—'»._—flv—v‘}

Figure 1.10 : Positions géographiques des zones fogdermales connues (a des profondeurs >200 m)

présentant une faune associéa — Steinaholl, 2 — Menez Gwen, 3 — Lucky Strike,~4 Mount Saldanha, 5 —
Rainbow, 6 — Lost City, 7 — Broken Spur, 8 — TAG-9 Snake Pit, 10 — Logatchev, 11 — Ashadze, 12 —-ekidm Jenny
Volcano, Grenada, 13 — Gulf of Aden, 14 — TadjouRift, 15 — Rodryges Triple Junction (Kairei and Edind Fields) , 16 —
Amsterdam — St. Paul Plateau, 17 — Piip's Volcari8 — Okinawa trough (Fields Minami-Ensei Knoll, Ihga Ridge, lzena
Caldron, Hatoma Knoll), 19 — Daiyon Knoll, 20 — Ogawara North (Fields Myojin Knoll, Sumisi Calder&geamounts Suiyo,
Moknyo and Kaikata), 21 — Ogasawara South (Nikko&eount), 22 — Mariana Trough, North and South (Figs Daini

Kasuga Seamount, Central Mariana Trough, South Maria Ridge), 23 — Manus Basin, 24 — Edison Seamou#,— North

Fiji Basin, 26 — Lau Basin, 27-28 — Kermadec RiddEields Rumble Ill and Rumble V, Brothers Calderand Macauley

Cone), 29 — Explorer Ridge, 30 — Juan de Fuca, 32-3- Gorda Ridge, 33 — Guaymas Basin, 34 — EPR 2138,— EPR

13°N, 36 — EPR 11°N, 37 — EPR 9°N, 38 — Galapago#,R9 — EPR 7°S, 40 — EPR 17°, 40 — 21°S, 42 —FEPR3°S (and
Pito Seamount, Easter Microplate), 43 — EPR 27-3248 — Pacific—Antarctic Ridge 37°S, 45 — Loihi Smaunt, 46 — Hook
Ridge, Bransfield Strai{ Tarasov et al.2005).

b. Les paramétres physico-chimiques des fluides higdrotaux

Les fluides émis sont généralement plus chaudd'eme de mer (pouvant patteindre
jusqu’a 400°C), anoxiques et acides (pH ~6-3), amposition en ions majeurs, gaz
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dissous et métaux est variable en fonction desghénes de séparation de phase et des
roches dans lesquelles ils se forment. Les émisdiyarothermales sur le plancher
océanique peuvent étre distinguées selon troisnesyide températurd grasov et al.
2005 :

1) basse température : jusqu’a 30 °C,

2) température moyenne : de 30°C a 200°C,

3) haute température de 200°C a 400°C et plus.

Les fluides dont les concentrations en sulfure étaox sont suffisamment fortes
conduisent a la précipitation de sulfures polyniiéiaés qui forment les « fumeurs
hydrothermaux ». Ceux qui se mélangent avec l'eaumdr lors de leur remontée

précipitent partiellement dans le réseau de fissetes'en échappent lentement a des
températures plus faibleBigure 1.11).

4\
E %

. HS, 8,0, $',CO,,CH,, H,, CI, Mn", Fe*,;
Seawater: 2-3°C Zn", Cu’, Pb, Co Ed , Hg", SlOz ’ NH.o X
: NOJ, PO," , SO4 , Mg”, Ca™, Na' etc.

4
“Hot” vents. 100—400"C

Sulphide structures|

- 3-40°C L |_En-route precipitation:
FeS, FeS,, CuFeS,

T

3000

\ ¥
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Figure 1.11: Processus chimiques majeurs caractamt I'environnement hydrothermal profond
(Tarasov et al., 2005).

Les fluides sont enrichis en§, CH,, CO,, *He, H, Li, W, Mn, Fe, Ba, Cu, Zn, Pb,
Cd, As et Si et de nombreux autres €léments paorap I'eau de mer. LRigure 1.11
illustre les processus chimiques associés aux @mgs§orécipitation de FeS, Fg$out
en schématisant les arrivées de fluides (chaudsedas). LeTableau I.2indique la
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composition chimique typique des fumeurs noira été montré que les fluides pauvres
en chlorure étaient plus enrichis en hydrogéneéhame qu’en sulfure et métaux alors
que les fluides riches en ‘Gprésentent de fortes concentrations en métauxe Cet
variabilité est le résultat de phénoménes de stiparde phase dans les profondeurs de
la crolte océanique. Les sources hydrothermalegrgant une épaisse couche de
sédiments (telles que les sources du Bassin de masjaprésentent de fortes
concentrations en ammonium (10-16 mWax asov et al.2005.

Le pH est également un paramétre qui varie forténdam site hydrothermal a
'autre. En effet, les fluides a la sortie des chefas peuvent étre trés acides dans
certains sites (pH autour de 2.5 au site T.A.Gran$ Atlantic Geotraverse) ou
seulement lIégérement acide (pH autour de 6). Laicagie de fluides trés alcalins au
pH allant jusqu'a 9.8 a été reporté pour le siteemément découvert de Lost City
(Kelley et al, 20017).

Tableau 1.2 : Composition chimique typique des fuame noirs (Charlou et al., 2002; Tarasov et al.,
2005).

T°C 2-400 pH 2.59.8

H.S 0.01-25 mM kg" Ba 10-40uM kg™ *
H, 0.003-13 mM kg* Cs 100-200 nM kg*
CH, 0.001-4 mM kg’ Li 245-1320uM kg *
Mn 360-114QuM kg™ * Rb 10-30uM kg™ *
Fe 0-25mM kg ' co, 2-28 mM kg
Be 10-40 nM kg™ Ca 1-66 mM kg™
Zn 40-100uM kg™t Sr 90uM kg *

Cu 10-40uM kg™ * B 450-560uM kg *
Ag 25-40 nM kg* As 30-450 nM kg™
Pb 10-360 nM kg"* Se 1-75 nM kg '
Co 20-220 nM kg" P 0.5uM kg™ *

Si 15-20 mM kg " Mg 0-55 mM kg *

Al 5-20uM kg * SO, 0-40 mM kg !
Na 10-510 mM kg* Cl 10-750 mM kg*
NO; 0-55uM kg™ *
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La composition de ces fluides dépend de la nateserdches sous-jacentes et de
I'influence exercée par la pression et la tempéeatu travers des phénomeénes de
séparation de phase au niveau des fluides. Elle gam site a I'autre , mais aussi, dans
I'espace et dans le temps, au sein d’'un mémeJiteréon et al.1986H).

c. Le fonctionnement des écosystémes et la chimi@éseth

Les communautés animales et microbiennes assduésées sur lahimiosynthése
sont localisées a l'interface fluide - eau de nher.productivité de ces écosystemes
dépend principalement d'une production primaire robenne locale. Les
microorganismes se développent en utilisant I'éeechimique pour synthétiser de la
matiére organique a partir d'eau et de dioxyde albane dissous selon un processus
appeléchimiosynthéseles bactéries chimiotrophes sont les organisroesirgnt leur
énergie de I'oxydation de composés minéraux réduits

3 1+ b ¢
Fe'*, Mn'" J(

——

-
-
- ~
s ~,

7 hY
/ Aerobic destructid
of ic matter

nacrobic destruction
\of organic mattey

4
\\ -~
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Fe™, Mn

:Bottom sediments /

‘.lIllIIlllllI.llll-ll-l-ll“-‘mf'
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panic matter
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W, “’I'I"‘I"‘I"'I'I"'I"I'l""l'l"".‘iE

Figure 1.12: Processus biogéochimiques et biologés majeurs caractérisant I'environnement
hydrothermal profond (Tarasov et al., 2005).

Les processus biogéochimiques et biologiques maganactérisant I'environnement
hydrothermal profond sont illustrés par Fgure 1.12 Les bactéries eArchaea
thermophiles et hyperthermophiles qui se développdsns les cheminées, la
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chimiosynthésautotrophedans les tapis bactériens, les symbioses entigriesc et
invertébrés ainsi que la dégradation aérobie etrab& de la matiére organique sous-
tendent la biogéochimie de ces milieux.

Les réactions dehimiosynthés@aécessitent un donneur et un accepteur d’électrons
Les donneurs d’électrons inorganiques utilisés petiétre I'hydrogene, les composés
soufrés (sulfure, thiosulfate, sulfite, soufreqnimoniaque, le nitrite, le fer ferreux et le
manganese. Les accepteurs d’électrons peuvent@tygene, le nitrate, le sulfate ou
méme le CQdans le cas de la méthanogénése. Les microorgamigm oxydent les
composés soufrés en soufre élémentdRéaction 1.5 ou en sulfate Réaction 1.§
(Jannasch1997 sont les plus couramment décrits en milieu hydohal. LeTableau
I.3 présente les différentes réactions impliquant tufre, utilisées par les
microorganismes pour la production d’énergie.

Tableau 1.3 : Métabolisme et réactions redox utés par les microorganismes chimiosynthétiques en
environnement hydrothermal impliquant I'utilisatiordu soufre (Fisher et al., 2007).

Métabolismes Donneur | Accepteur | Réaction
de de
Méthanotrophie/ réduction du sulfate  £H SO” CH, + SQ% <> HCOy + HS + H,0
Oxydation de B réduction du H, so Hy + ¥4 SQF + % H © ¥4 HS + HO
sulfate
Oxydation de H réduction du
+

soufre H. S Hot S o HS
Oxydation du sulfure d’hydrogene | 0) H,S+2Q < SOZ+2H
Oxydation du soufre S (0% S+H0+32Q« SQF+2H

S,045+ 20H + 20,
Oxydation du thiosulfate B O,

2SQ7 + H,0
Oxydation du thiosulfate / S0 NOy S0+ 855 NOy + % HO «
dénitrification s 2SQ2 + 45N, + 215 H'

So +6/5 NO3_ + 2/5H20 A
Oxydation du soufre / dénitrification oS NO;

SO% +3/5N, +4i5H"
Oxydation du sulfure d'hydrogéne / , NOS H.S +85NO; + <
dénitrification ’ SOZ + 4/5Ny+ 4/5 H,0 +2/5H"
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Réaction 1.5: 0,+4HS+CO—->CHOH+4 &S+ 3 HO0

Réaction 1.6 : 2H,S +40 — 2SOZ + 4 H'

Dans ce cas, l'oxygene utilisé (accepteur d’élegtest celui présent dans I'eau de
mer. Il est d’origine photosynthétique alors quedemposés du soufre réduit (donneurs
d’électrons) sont d’origine hydrothermale.

Des réactions d’oxydation en milieu anoxique petiégralement exister en utilisant
le CO, comme accepteur d’électron et I'hydrogéne comnmndor d’électron selon la
Réaction I.7

Réaction 1.7 : CO5 + 4H, — CH4 + 2H,0

Dans ce cas la synthese organique est completeiméépendante de I'énergie
solaire puisque le C{et I'hydrogene sont d’origine hydrothermale.

d. Caractéristigues des environnements hydrothermaux

Le biotope hydrothermal s’étend sur toute la zoed’idterface de mélange ou la
température reste inférieure a 120 °C (la plusehgampérature ayant permis la culture
d’'une Archaea hyperthermophile). Les organismes se distribuaarisdce gradient
thermique selon leur tolérance a la température. pamtie importante du mélange et du
refroidissement du fluide qui en découle se prodaits un réseau de conduits ou de
réservoirs en sub-surface donnant naissance a mraoses cheminées ou évents
tiedes. En surface, le mélange entre le fluideestul de mer froide génere de fortes
turbulences. Les fortes variations de la tempéeaeir de la composition chimique
observées dans l'environnement des communautés aksims’accompagnent de
I'existence de composeés réduits (sulfuréhnson et al.1988, Childress et Fisher
1992. Le Tableau l.4rappelle les concentrations en sulfure rencontcaess les
environnements tiedes et chauds de la faune assatig¢ sources hydrothermales
profondes.
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Tableau 1.4: Valeurs maximales des concentratiorsn sulfure total rencontrées dans les
environnements hydrothermaux en fonction de la teéngture ; EPR = East Pacific Ridge; JdFR=
Juan de Fuca Ridge; MAR = Mid Atlantic Ridge, * =aleurs moyennées

Dorsale/ Champ hydrothermal/Site Températu[lrl_:i:f]t Références
(umol/l)
Galapagos/Rose Garden 3-14 38bhnson et a]1988
EPR/13°N/Genesis 19 8@Childress et a].1993
EPR/13°N/Genesis 7-90 300Sarradin et al.1998
3-14 12
EPR/13°N/Genesis 3-30 152( e Bris et al, 2003
2-8 31
EPR/13°N/Elsa 5-23 563Le Bris et al, 2003
EPR/13°N/Genesis PP12 4-78 8@Alain et al, 20049
EPR/13°N/ElsaHOT3 2-70 77%Alain et al, 20049
EPR/13°N/ElsaPh01 3-124 14pAlain et al, 2009
EPR/13°N/ActinorPh07 3-94 98%Alain et al, 2004
EPR/9°50 N 20-250 35QLuther et al, 20019
EPR/9°50 N <54 283(Le Bris et al, 2006
EPR/9°50 N 916(Le Bris et Gaill 2007
JdFR/Endeavour segment/Palm Spring 2-20 ZMartineu et al, 1997)
JdFR/Endeavour segment/Easter Island 14 (B®artineu et al, 1997
JdFR/Endeavour segment/S&M 9-44 >gMartineu et al, 1997
JdFR/Endeavour segment/S&M 5-15 KBarrazin et al.1999
12-25 100
JdFR/Endeavour segment/Fountain 5-10 (arrazin et al.1999
5-10 23
MAR/Rainbow/PP29 47* 13*(Desbruyeres et g12007)
MAR/Lucky Strike/ Eiffel Tower 29* 19* (Desbruyeres et gl2007)
MAR/Lucky Strike/ Bairro Alto 9* 20* (Desbruyeres et 312001
MAR/Lucky Strike/Elisabeth PP24 25 5(Le Bris et al, 2000
MAR/Menez Gwen 10* 0.7*(Desbruyeres et 312001
MAR/Lost City 40-75 64 (Kelley et al, 2007

L’étude de la chimie du soufre est donc primordigdeur une meilleure

compréhension du fonctionnement de ces écosystemes.
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On observe une distribution des différentes espaatsur des cheminées. Dans un
site hydrothermal les organismes se distribueraarfonction de leur capacité a tolérer
d’'une part les élévations de température et d’apémt les concentrations de sulfure
potentiellement toxiques.

Les annélides du genrdlvinella constituent un modéle d’étude privilégié.
Colonisant les parois de fumeurs actfgg(re 1.13 , ces animaux sont exposés a des
conditions thermiques et chimiques extrémsas Bris et Gaill 2007). La Figure 1.14
illustre les températures des différents microlabiassociés aux coloniesAtVinella
pompejana

Figure 1.13: Alvinella pompejana: l'animal en detrs de son tube montrant les bactéries
filamenteuses blanches le recouvrant (a gauched) droite : tubes habités par le ver couvrant la par
d’'une cheminée (Elsa, EPR 13°N) (Le Bris et Gai007).

Above lubes  45-8°C

Inside tubes
14-80°C

Figure 1.14 : Gammes de température reportées ptag différents microhabitats associés aux colonies
d’Alvinella pompejana(Le Bris et Gaill 2007)

Des teneurs en sulfure trés variables, atteigracitement plusieurs centaines de
micromolaire ont également été mesurées dans temvement dAlvinella pompejana
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(Tableau I.4. NéanmoinslLuther et al.(20019 ont suggéré que les sulfures pouvaient
étre naturellement détoxifiés dans le milieu de pompejana Une étude
voltammeétrique de la spéciation des sulfures dares aolonie de ces organismes a
montré que les formes libres du sulfure étaiendétiectables alors que les complexes de
sulfure de fer étaient dominar{tsuther et al, 2001a) Ces résultats obtenus pour un site
ou le rapport fer-sulfure dans le fluide est élegésont cependant pas extrapolables aux
environnements appauvris en fdre(Bris et al., 2008 La caractérisation de la
spéciation chimique du soufre -l situ & I'échelle des systémes biologiques apparait
indispensable a I'étude des interactions entre nisgges et des conditions physico-
chimiques de ces environnemernitgs travaux de Luther et de ses collaborateurs ont
d’ailleurs suggéré un réle prédominant de la spéciades sulfures sur la distribution
des espéces dans les différents habitats. En campar les concentrations en sulfure
sont plus faibles autour des vers géaifta pachyptilaet sont totalement sous forme
libre H,S ou HS (Figure 1.15, permettant leur assimilation biologique par té@ui
alimente ainsi ses bactéries internes.

Figure 1.15: Mesure de température, de pH par potiemétrie et de sulfure total par analyse
colorimétrique in situ dans I'environnement d’Alviella pompajana (gauche) et de Riftia pachyptila
(droite) (Le Bris, 2007).

e.Conclusion

Pour mieux décrire la biogéochimie de ces envirorerds extrémes et caractériser
les interactions entre processus biologiques ajéoichimiques, des mesurnessitu a
I'échelle des organismes (forte résolution spatiala intervalles suffisamment
rapprochés pour pouvoir prendre en compte lesuiicins importantes du milieu (forte
résolution temporelle) sont essentielles. Divergtaas et analyseurs permettant de
réaliser ces mesures ont été développés et sdistsitpour des séries de mesures a
court terme (quelques heures). Ces mesures onigpdenmettre en évidence un certain
nombre de principes fondamentaux du fonctionnerdertes écosystémes, mais il reste
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nécessaire de tester leur validité sur des durkes rpprésentatives de la variabilité

naturelle de ces environnements naturels instablds leur évolution biologique. Rares

sont les instruments dédiés aux milieux hydrothesmprofonds qui permettent des

mesures autonomes de plusieurs semaines a plusimiss Concernant les capteurs
électrochimiques, des premiers essais de quelques a quelques semaines ont été
réalisés a ce jour mais aucune mesure n'a étééealsur le long terme (vo€hapitre

).

[.2.2. Les sources froides des marges continentales

a. Origine

Les premieres sources froides (appelées aussiseelos) furent découvertes dans le
Golfe du Mexique au début des années 1880 et al, 1984). Elles sont également a
ce jour les mieux étudiées. On en connait mainteplais d’'une trentaine habitées par
des communautés d’organismes denSdisuet et Olu1998 Tyler et al, 2003 Olu-Le
Roy et al. 2004. Dans ces environnements, des fluides réduits debasspérature,
riches en méthane sont émis a travers le sédirhestflux sont généralement faibles.
Les conditions dans les sédiments sont souventiques du fait de la consommation
de I'oxygéne via I'oxydation du sulfure et du métba

Les sources de fluides froids (température proeheeatle de I'eau de mer) riches en
méthane sont présentes sur les marges contineatdiess (zones deubduction et sur
les marges passives, dans des contextes géologiguessant I'expulsion sous
pression de fluides interstitiels enrichis en mééhgsouvent en relation avec la
formation dhydrates de méthaneu la présence d’hydrocarbures lourds). Elles sont
liées a 'accumulation de matiere organique dassé&liments. L&igure .16 montre
la répartition des marges actives et passives ldarecéans.
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® Marges actives

© Marges passives

[] Missions frangaises

Figure 1.16 : Carte de localisation des sites dalifles froids dans le monde sur laquelle figurent
également les limites des plaques tectoniques fiisshes indiquent les zones de subduction). D'aprés
Sibuet et Olu 1998 © Ifremer.

Sur les marges passives, I'expulsion de fluidebescen méthane est souvent
associée a la présence d'hydrocarbures et/ou dtegdie gaz.

Sur les marges actives caractérisées paulaluctiond’'une plague océanique sous
une plague continentale, une partie des sédimesnaues peut étre accrétée pendant
la subductioret former un prisme a@ccrétiontectonique Figure 1.17).

énergie solaire énergie solaire

phofosynthése photosynthése

4 écasystéme lid d écosysteme &
écosystéma A aux sources de base détritique
base détritique| fluides frolds I

,
#

chimiosynthise

[ 1 chateur ——> croiite océanique —»
cro0te océanique crolte continentale

—> chaleur mantellique
plaine abyssale transition océan/continent plaine abyssale

zone de subduction

Figure 1.17 : Schéma du fonctionnement d'un site dtides froids en contexte de marge passive
(gauche) et active (droite) © Ifremer.
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b. L'écosystéme et les paramétres physico-chimiguesalgerces froides

Les fluides sont chargés en méthane, et parfoisselfure, d'origine soit
thermogénique, issus de la transformation accélgaéeles températures élevéees de la
matiere organique enfouie dans les sédiments pieforsoit biogénique par
méthanogénese d'origine microbienne dans les ceueexiques des sédiments
(Réaction 1.8

Réaction 1.8 CO,; +4 H, —» CH4 + 2H,0

Quelquefois les deux sont prése(fsbuet et Olu1998) Le méthane gazeux peut
ensuite remonter a travers le sédiment, et ménmmeiodes bulles observables sur le
fond, ou bien étre immobilisé a basse températudeaete pression sous une forme
hydratée métastable baptisée hydrate de &auét et Oly 1998. Ces hydrates
constituent le plus important réservoir sous-mdammeéthane.

L'apport de méthane par les fluides constitue larcs d’énergie principale des
communautés animales basées sur l'activité de riesctéhimioautotrophes utilisant
directement le méthane ou le sulfure produits dessédiments par l'intermédiaire de
plusieurs populations microbiennes. La réductios delfates de I'eau de mer qui
diffuse dans le sédiment couplée a l'oxydation déthane par des consortiums
microbiens engendre des concentrations de plusiillisnoles de sulfure par litre
(Réaction 1.9.

Réaction 1.9 CHy4 + SO% < HCO3 + HS + H,0

Ce sulfure est utilisé par des bactéries chimideapbes sulfoxydantes qui
convertissent le carbone inorganique en carbongnayge en utilisant I'énergie libérée
par I'oxydation du sulfure par I'oxygéen8detius et al.200Q Joye et al.2004). Une
synthése des métabolismes et réactions redox faesraaux organismes
chimiosynthétiques est présentée darialgleau 1.3du paragraphe précédent.

Ces bactéries forment parfois des symbioses aveairt® invertébrés de grande
taille (moules, vestimentiferes), constituant I&éda’un écosystéeme trés productif qui
contraste avec I'écosysteme abyssal classiqueélipat les faibles apports de matiére
organique d’origine photosynthétique en profondeur.

Le Tableau |.5présente les concentrations en sulfure rencontiées les sédiments
associés aux sources froides. Dans les sédimenisH lest compris entre 7.0 et 8.1
(Arvidson et al.2004). On note des valeurs tres élevées de sulfuréerest également
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présent mais peu de données sont disponiblesny@érature est en général inférieure a
20 °C mais peut atteindre plus de 40°C plus eropadur dans les sédiments.

Tableau 1.5: Principales valeurs des concentratinmaximales en sulfure d’hydrogéne total
rencontrées dans les environnements des sourcagé

Lieu [H2S]t mmol/l Références

Baie de Monterey 20 Barry et al, 1997
Baie de Monterey (au dessus des sédiments) §3 10 (Johnson et ColettR002
Hakon Mosby Mud Volcano 6 De Beer et a).2006
Golfe du Mexique 21 Aharon et Fu2003
Golfe du Mexique 12.7 Arvidson et al.2009
Golfe du Mexique 8 Joye et al.20049)
Golfe du Mexique (au dessus des sédiments) 3% 10 (Cordes et al.2006
Bassin Argentin 3 Hensen et a]2003
Hydrate Ridge 20 Roetius et Sues2004)
Hydrate Ridge 26 Fahling et al.2002

c. Conclusion

Comme pour les environnements hydrothermaux, lesegsus biogéochimiques
intervenant dans les écosystemes des sources dratlenotamment le piegeage du
méthane au niveau du plancher océanique, sontemeal connus. Pour étudier ces
processus ainsi que les interactions entre la gielet la biogéochimie, il est primordial
d’acquérir des donnéem situ a forte résolution spatiale (pour ne pas perturber
I'environnement dans les sédiments par exempleudgbut a long terme. A ce jour
aucune mesurtia situautonome sur le long terme n’a permis de déceaseécosystéemes
(voir Chapitre 11I).

[.2.3. La chimie du soufre réduit dans I'eau de mer

L’évolution du cycle biogéochimique global du s@ufst un aspect majeur dans la
compréhension et I'étude de I'évolution de la Texae il est intimement lié aux cycles
de plusieurs éléments clés tels que l'oxygene, de dt le carbone, éléments
indispensables a la vie. La biogéochimie du cyedlesdufre est pourtant mal définie.
Avant la découverte des premiéres sources hydrotles océaniques, on pensait que
la seule source de soufre réduit en milieu marait & réduction du sulfate par voie
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microbiologique. La réduction abiotique du sulfatdes températures inférieures a 150
°C est tres lente, méme a I'échelle des temps giples. Par contre, le sulfate est
beaucoup plus soluble dans I'eau de mer que leygame. Il est donc présent a des
concentrations plus élevées en tant qu'acceptealeattons pour la respiration
microbienne.

a. Les diverses formes du soufre

En milieu aqueux la concentration en sulfure tdtade (excluant les complexes
métalliques et les formes solides), 8}, est la somme des concentrations &% H
(sulfure d’hydrogéne dissous), en HBydrogénosulfure) et erf'Ysulfure) Equation
1.2).

S -l représente la somme des concentrations gexes dissoutes du soufre au
degré d’oxydation —II et implique aussi les compexnétalliquesHquation 1.3. AVS
(Acid Volatil Sulfide) prends en compte toutes fesmes dissoutes et colloidales ou
amorphe de sulfure tranformée egSHen en milieu fortement acidédquation 1.4.

Equation 1.2 : [H2S} = [H2S] + [HS] + [S7]

Equation 1.3 S -llt = [H S} + [MS] + [MSH™] + ...

avec M = espéece métallique

Equation 1.4 : AVS =S -lit + MS

Les autres dégrés d’oxydation du soufre présents dam milieu marin sont
principalement le soufre’Sles sulfites : (HS®, SQ?), les thiosulfates (83 %) et les
sulfates (HS®, SQ?).

b. Chimie des sulfures

La chimie du soufre (-1l) dans les systemes agueéxé largement étudiée et une
synthese a récemment été publiée Batkard et Luthe(2007).

En solution aqueuse, le sulfure d’hydrogene estidéné comme un acide faible
(Réaction 1.10 et Réaction 1)11
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Réaction 1.10: H,S < H"+ HS Ky = [H+] [HS]/[H2S]

Réaction 1.11 : HS oH '+ K, =[H'][S*]/[HS]

Dans une solution de pg]; tres diluée, pKest égal a 6.98 0.03 a 25 °C et 1 bar,
ce qui signifie que la forme 8 domine le systeme a pH acide et ldSt I'espéece
dominante dans les solutions alcalines. Dans l'daumer, l'influence de la force
ionique sur les coefficients d’'activité doit ausie prise en comptdillero (1986 a
établi la relation entre les constantes appareatdas I'eau de mer (pK*) et ces valeurs
de pK en fonction de la force ionique et donc dsalinité du milieu. Dans I'eau de mer
entre 5°C et 25°C et a des salinités de 5 a 4Galkur de pK(H.S), pKi*(H2S), peut
étre décrite par Equation 1.5comme une fonction de la température, T (en Kgheh
de la salinité, SMillero, 1986.

Equation 1.5 : pK1*= pK1+ AS Y2+ BS

Avec pK =-98.080 + 5765.7/T + 15.0455 InT ; A= -0.1498;®0119.

Ces données suggerent donc que dans I'eau de anelastl d’une salinité de 35 et a
25 °C, pk (H2S) est égal a 6.5& 0.03, valeur inférieure de 0.47 unités par rappor
I'eau pure.

La valeur de pKest controversée et moins bien documentée. Saredé désormais
supposée supérieure a 1Ridkard et Luther2007) alors que des références plus
anciennes l'estimaient entre 12 et 1Mlllero, 1986 Kuhl et Steuckart2000.
L’incertitude provient de la contamination par Ipslysulfures lors de la mesure
expérimentale. Il a également été rapporté querta ¥aleur du pKtraduirait une tres
faible concentration en®Sdans les solutions aqueuses, niiiskard et Luthe(2007)
semblent en désaccord avec cette théoridzigare 1.18 montre que l'activité de I'ion
S* en équilibre avec une activité en sulfure totebg};, égale a 16, varie entre 1¢° &
pH=10 et 1G° & pH=4.

La réduction abiotique du sulfate est tres lenties températures inférieures a 150
°C, excepté dans des solutions a fortes concemtgativec de puissants réducteurs. La
raison est la forte symétrie de I'ion sulfate qgirénd trés stable. L'ion SO est par
contre trés rapidement réduit. Par ailleurs I'oxiatade S(-1l) en S& est favorisée.
Cela se traduit par une transformation abiotiquéversible du sulfure en sulfate dans
les milieux naturels.
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log activity
=
w
g

pH

Figure 1.18 : Distribution des espéces du soufredtét pour une activité en sulfure total { p8} = 10°
en fonction du pH Rickard et Luther, 2007).

c. Chimie des polysulfures

La pyrite, le minerai du fer le plus abondant dusface de la Terre, est un disulfure
de fer (), FeS Cela suggére que lors de sa formatiog ®st impliqué. Les
polysulfures apparaissent comme des espéces thstiren milieux aqueux. Ceux
possédant les chaines les plus courtg6l)$ ou n<4) et les chaines les plus longues
(n>=4) n’ont pas encore été isolés en solutkicKard et Luther2007).

Kamyshny et al(2004 ont présenté la spéciation des sulfures en fomatu pH
(Figure 1.19. Ce diagramme montre que les polysulfures dewenmominants en
présence de’3ans les solutions alcalines comparés aux esgéaeles de S(-l). Par
exemple dans le systeme choisi les polysulfuregedaent majoritaires a pH = 9 et les
espéces les plus représentées sgntS> et $°.

total sulfur

-log C

pH

Figure 1.19 : Spéciation des sulfures en fonctiomughH en présence d’excés dé @ 25°C (Kamyshny
et al., 2004; Rickard et Morse, 2005)
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La Figure 1.20montre le diagramme potentiel pH intégrant leygafures. Dans les
systémes naturels aux frontiéres redox’38X-11) & pH 5-9, les polysulfures dominants
sont $°, §° et HS. On remarque également la relative stabilit¢ de” ld8ns des
milieux de pH entre 6 et 8.

0.2

_Eh (volts)

Figure 1.20 : Diagramme potentiel pH intégrant lgsolysulfures Rickard et Luther, 2007)

d. Chimie des sulfures de fer

Certains environnements marins profonds, commedasces hydrothermales ou les
sédiments, sont enrichis en métaux et particuliergren fer. Si le fer est présent sous
forme réduite (Fe Il) ce qui est le cas pour lesd#s hydrothermaux, des formes
complexes (FeSaq) et précipitées (FeS colloidal amorphe) et des minéraux
(pyrothite, pyrite, marcassite) peuvent se fornfertempérature modérée, seules les
formes non cristallines sont susceptibles d’étre2guilibre avec les sulfures dissous.
Luther et al. (1999 ont montré que l'espéce dissoute fe8st électroactive et
détectable par voltammeétrie.

Plusieurs travaux sur la complexation du fer (U¢@le sulfure ont été présentés et
de récentes synthéses bibliographiques ont raséeodsl étudesR{ckard et Morsg
2005 Rickard et Luther2007).

Lesclustersde FeS, désignés ci aprées FeS(aq), sont tres €@mhbiogéochimie car
ilIs sont responsables de transferts d’électrons. dliesters montrent un double pic
typique en voltammeétrie a vague carrée autoufl®lgFigure 1.21).
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FeS(aq)
60 7
50
< 40 1 HS

§ 301
3 20 -
10 -

0 T d - T J

1.4 1.2 - -0.8 06 0.4

Potential (V)

Figure 1.21 : Double pic typique de FeS(aq) en \afimétrie a vague carrée (Rickard et Morse, 2005)
vs Ag/AgCl.

La distribution des sulfures de fer dans une matdenilaire a 'eau de mer est
présentée efkigure 1.22 Dans ce systéeme la forte activité des sulfuregueter (Il)
{H,S} = 10° et {Fe(-1I)}; = 10° est utilisée. FeS(aq) représente environ 1% dfresou
(-Il) a pH 8.

L &
I
L

Species with HS™ (log activity)
I

Figure 1.22 : Distribution du sulfure de fer dansme matrice similaire a I'eau de mer, {S(-1)¥ 10° et
{Fe(-I}; = 106 (Rickard et Luther, 2007)
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Conclusion

Ce chapitre a permis de décrire le contexte gémeralette étude et de préciser le
réle des parametres étudiés dans les différentsysigmes concernés. Aprés une
description des mécanismes pris en compte daphdeosynthéset la production de
matiere organique, le rble des sels nutritifs,le$ particulierement de la silice, dans le
cycle du carbone a été souligné.

Le cycle du carbone et la circulation océanique sdimement liés par I'absorption
de CQ de l'océan. L’augmentation de GQatmosphérique par des phénomenes
antropiques a donc une conséquence directe sd@alodar ailleurs 'augmentation de
la température globale de l'atmophére implique égaint une modification de la
température de I'océan et donc une modificatiotadgrculation des masses d’eaux. Si
ce phénomene continue a s’accentuer les conségubnogines pourront étre encore
plus désastreuses (augmentation du niveau de laamét ou forte diminution de la
circulation thermohaline et donc arrét de la regtoh d’énergie thermique dans les
régions polaires et subpolaires...). C’est pour miétudier ces difféerents phénomenes
et donc mieux les prédire qu’il est primordial djaérir de longues séries temporelles
de données acquisessitu.

La seconde partie de ce chapitre est dédiée askaipton des conditions physico-
chimiques de I'environnement des sources hydrothlesret des sources froides sur les
marges continentales et de leurs implications biglees et biogéochimiques. Nous
avons vu que le soufre réduit joue un réle primadrdians la production de matiere
organique a la base de la chaine alimentaire déamsystemes. Pour mieux décrire les
processus chimiques et biogéochimiques et lesaictiens biologie/biogéochimie qui
en découlent il est indispensable d’acquérir dgues séries de donnéassitu par des
appareils autonomes (plusieurs jours a plusieurs)mBar ailleurs la chimie de ces
milieux est complexe et le soufre peut s’y trouseus différentes formes, sulfures,
polysulfures ou encore sous forme complexée (aéerIpar exemple).
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1. Introduction

Introduction

Le premier chapitre a permis de rappeler le coatdgtcette étude. Or, I'objectif est
de développer de nouvelles techniques analytiqoes [a mesure du silicate et du
sulfure en milieu marin.

Dans ce chapitre les principales méthodes anabgiqoour la mesure de ces
éléments sont décrites. Certaines, principalemansplectrophotométrie, serviront a
comparer les résultats obtenus avec les méthoédesaglhimiques adaptées ou mises au
point dans la suite de suite de cette étude.

Un rappel des principes de base de la mesure @tbatrique est également présenté
en mettant un accent sur la voltammeétrie, privéégians ce travail.

Enfin, les deux derniéres parties de ce chapitrd goe synthése des études sur la
mesure électrochimique des deux éléments.
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II.1. Les méthodes spectrophotométriques d’analyse

11.1.1. La mesure du sulfure

La détermination de faibles concentrations en selfilhydrogéne par la méthode au
bleu de méthylene a été largement utilisée depnsirgroduction paFischer(1883)
Cette méthode est sensible et tres facilement abl@ppour des analyses de routine.
Ainsi, Cline (1969)a amélioré les conditions expérimentales qui actiellement a la
base de la méthode la plus utilisée. La méthodsisiena faire réagir le sulfure avec le
chlorure ferrique et le N,N-Dimethyl-1,4-phenylersdine (DMPD) pour former le
bleu de méthyleneRgaction I1.).

Réaction 1.1 :

v

N,N-Dimethyl-1,4-phenylenediamine +8 + 6F&"

T T ] +6FéHNHS +2H
WCHIE e P HECHTE
5

Cette méthode est basée sur la loi de Beer-Lamhb&ibsorption d'un faisceau
lumineux monochromatique dans un milieu homogenhgreportionnelle a la longueur
du trajet optique suivi par cette radiation et &dacentration en solution des especes
absorbantes.

La loi de Beer-Lambert s'exprime ainsi :

Equation 1.1 | =1,e'°
Ou encore .
-z . — I —
Equation 1.2 A =-log,,—=¢,I1C
I0
Avec |} = intensité de la lumiére incidente ; | = l'intdtés de la lumiére sortante ; | § E transmittance

de la solution (sans unité) ; A = absorbance oudignoptique a une longueur d'onédésans unité)s =
coefficient d'extinction molaire (en | mbem); ¢ = longueur du trajet optique dans la solution
traversée, elle correspond a I'épaisseur de la cutilesée (en cm); C = concentration molaire de la
solution (mol T ; o = coefficient d'absorption (enTmol* ou en m-mol.cm?).
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L’absorbance du complexe ainsi formé mesurée andd4est proportionnelle a la
concentration dans les conditions de I'applicatieria loi de Beer Lambert.

La gamme de concentration accessible est compnge el et 1000 pmol/l.
Différentes méthodes sont utilisées pour la déiaatiu complexe : la fluorescence, la
spectrophotométrie ou la spectrophotométrie de flamOn note des problemes de
dégazage, d’adsorption et d’'oxydation de I'analgiesi que des interférences avec le
SO et les métauxk(iihl et Steuckar2000.

Des meéthodes chromatographiques telles que la cltogmaphie ionique, la
chromatographie phase gaz, ou la chromatograpjuéedé haute performance (HPLC)
permettent de travailler dans des gammes de coatens tres faibles (jusqu’au
nanomolaire) mais I'analys@ situ reste trop encombrante et trop colteuseéh( et
Steuckart2000.

[1.1.2. La mesure du silicate

La méthode analytique la plus fréquemment utiligéar doser cette espéce est la
méthode colorimétrique basée sur la formation deide silicomolybdique qui, aprées
réduction, donne une coloration bleue intensexite deux acides silicomolybdiques,
la forme «a » se formant entre pH 3.8 et pH 4.8 et la fornfe»«entre pH 1.0 et 1.8
(Truesdale et Smitl1976. L'acide «f » se convertit spontanément en forme»si
le pH et la force ioniqgue augmentent.

L’'analyse est effectuée selon la méthodeMidlin et Riley (1955) adaptée par
(Strickland et Parsonsl972. On forme I'acide molybdique par transformatioa d
I'heptamolybdate d’ammonium en milieu acideé@ction I1.2. L'acide orthosilicique
Si(OH), forme avec l'acide molybdique un complexe silicdybdique jaune qui
absorbe dans 'UVRéaction 11.3:

Réaction 1.2 : (NH4)6M07024, 4H,0 + 6H" — 7(MOO3, H20) +
6NH,"
Réaction 1.3 : Si(OH)4 + 12M00O; — H4Si(M012040)

Il faut un excés de réactif pour former ce complaxec une vitesse de réaction
convenable. L’acide molybdique qui n’a pas réagicala silice est éliminé par I'acide
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oxalique (HOOC-COOH) qui le transforme en une fomdaduite et permet également
d’éliminer les complexes phosphatés.

Le complexe silicomolybdique (le molybdene est agrd V1) est réduit a I'aide
d’acide ascorbique :

—O—
HOCH,-CH-CH-C=C-C=0

OH OH OH

On obtient alors un complexe bleu avec le molybdanen degré d’oxydation
compris entre V et VI. Ce complexe posséde un maximd’absorption a 810 nm. La
mesure est également possible a 660 nm mais aeeparte de sensibilité de 60%. La
limite de détection est de 0.03 pumol/l pour uneecde trajet optique de 10 cm. La loi
de Beer Lambert est suivie bien au-dela de 50 |immais la mesure de I'absorbance
nécessite une dilutioMminot et KérouelR004). La précision est d’environ 1 a 3 % en
accord avec le protocole du programme internati?@ICE Gordon et al. 1993.

L’interférence du sulfure n’est significative queup des concentrations de sulfure
supérieures a 160 umol/let diminue avec la sal{@itéinot et Chaussepieti983.
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11.2. Les méthodes électrochimiques d’analyse

L’électrochimie est la discipline qui a pour obj&ttude des interfaces entre des
conducteurs électroniqgues (métaux, polyméres cdedig..) et des conducteurs
ioniques (solutions électrolytiques, sels fondugectéolytes solides...). Il est
traditionnel de la présenter en deux parties. Lempgre partie traite des mesures
concernant l'interface a I'équilibre ou dans desiations dynamiques excluant tout
transfert électronique. La seconde partie conckxnéalisation et I'étude du transfert
électroniqgue hétérogéne a linterface. Dans lesxdeas l'interface porte le nom
d’électrode.

[1.2.1. Mesures potentiométriques a courant nul

Il s’agit de mesurer au moyen d’un voltmeétre élmuigue a trés grande impédance
d’entrée, la différence de potentiel a courant owlforce électromotrice AE » entre
I'interface d’étude et une interface de référence.

A température et pression constantes ce potentiebukant nul est défini par
I’ Equation 11.3(chacun des deux potentiels obéissant a la loietas).

Equation 11.3 : AE = (Ec — E))i=0

Il existe quatre types d’électrodes :

a. Electrode de premiére espeéce.

Elle est constituée par un métal M immergé dansolation de I'un de ses ions,
M/M** défini par laRéaction 1l.4et 'Equation 11.4:

Réaction 114 : Mz*+z€— M

. RT .

Equation 11.4 : E=E%,, +——In (42
= zF Ay,

Avec R = constante des gaz parfaits (8,32 J'mol), T = température (Kelvins), F = constante de
Faraday (96 485 C).
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Cette équation se réduit &fuation I1.5dans le cas ol le métal est pur et la solution
diluée. L’électrode est dite indicatrice dé'™M

Equation I1.5 : E=Ey,u +R—|-:r|n C,2)
Z+ Z

b. Electrode de deuxiéme espeéece.

Elle est constituée par un métal recouvert d'unirsluble ou plongeant dans une
solution saturée de sel a I'équilibre avec unetamiude I'anion du sel. Pour un sel X
l'interface est M/IMX/ X définie par laRéaction Il.5et 'Equation I1.6:

Réaction 1.5 : MX+e - M+ X

. RT a, z

Equation I1.6 : E:E&/MX/X_ +—In ( M )
F ay a,-

Cette équation se réduit &tfuation 11.7si M et MX sont purs et la solution dé X
diluée. L’électrode est dite indicatrice de X

M/MX /X"

Equation 11.7 : E=E +§In (C.)

c. Electrode a membrane.

Cette électrode obéit & I'enchainement deidaire 11.1:

S

m

Figure 11.1 : Description d'une électrode a membran
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Elle est composée de :
- S, la solution dans laquelle on veut atteindre lacemtration de I'ion

- m, une membrane définie dans un sens trés largecl{eode sel insoluble,
verre, liquide immiscible ave§ membrane végétale, animale, synthétique) qui
renfermei; elle est dotée de propriétés de conduction igniget a une
composition constante.

- &, la solution interne de composition constante reafermei ou un ion |
gu’elle a en commun aveu.

- mp, une électrode de premiére espece ou de deuxispeees indicatrice de
'un des ions d&.

Le traitement thermodynamique montre que le paéeriEi de cet enchainement
repéré par rapport a une électrode de référenatedstforme de Equation 11.8(ou A
et B sont des constantes).

Equation 11.8 : E=A+BIn Gganss

d. Electrode redox.

Elle est composée d’'un matériau inattaquable (@ator, carbone, ...) immergé
dans une solution renfermant les formes oxydéeédetites d’'un couple redox. Cette
électrode obéit au systéme caractérisé pRékection 11.6et 'Equation 11.9:

Réaction I1.6 : Ox + bB + n e-<—> Red+ pP

. RT aB®. RT a Ox
Equation 11.9 : E=E? +—1In + In
| oRed T nF (aPp) nF (a Red)

L’électrode est indicatrice du coupix/Redsi les activités de B et P sont constantes.

[1.2.2. Détermination de la caractéristique d’'une électrode

Il s’agit d’établir la relation entre le potentigli représente le niveau énergétique de
I'électrode et lintensité qui est une mesure deviesse de réaction de transfert
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électronique hétérogéne d’oxydation (RedOx + né) ou de réduction (OX’ + n'e—
Red’) . Par convention les intensités d’oxydati@mtscomptées positivement et les
intensités de réduction négativement.

Les réactions électrochimiques dépendent de I'ebkedes parametres qui régissent
les réactions chimiques (T, pH, concentration daniits...) mais aussi de parametres
liés a la nature du matériau d’électrode, a sondétaurface et notamment a la présence
d’espéeces adsorbées. En effet une réaction globhalexemple de réduction, @i+ ne-

— Redy obéit a un mécanisme a étapes conseécutives du type

1: Ox%o— OXel

2 :OXel— OXads

3 : OXudst Ne- — Redgs
4 : Redys— Red

5: Red,— Redy

Les étapes 1 et 5 sont des étapes de transpgrequent intervenir sur les effets de
gradient de potentiel électrique (migration), deadignt de potentiel chimique
(diffusion) et de gradient de vitesse du fluidenfgection).

e

L’étape 3 représente le transfert électronique rbgéne dont la vitesse est une
fonction exponentielle du potentiel avec des canetobéissant alkquation I1.10et
Equation 11.11(Bard et Faulkner2001).

Equation 11.10 : k =k, exp(_'BnF)(E—EO)
RT

. _ ank 0

Equation 11.11 : k =k, exp( o7 )J(E-E)

ou S et a sont des constantes comprises entre 0 et 1 quemole nom de coefficient de transfert
cathodique et anodique.

Les étapes 2 et 4 sont respectivement des étapasodption et de désorption.

Afin de simplifier les couplages entre les phénoesede transfert, il est courant
d’opérer avec un électrolyte support en grande eatnation dont les ions ne participent
pas au transfert électronique hétérogene et qumgtede négliger les phénoménes de
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migration des ions électroactifs. Un premier groulge méthodes de mesure met en
ceuvre des solutions totalement immobiles pendanteheps de mesure ; le seul
phénomene de transport est la diffusion qui pediesdre sur des distances importantes
(diffusion semi-infinie). Le deuxieme groupe repa@se une agitation de la solution de
facon a produire un gradient de concentration umé sur toute la surface de
I'électrode ; les outils les plus utilisés pourwass un tel couplage sont I'électrode a
disque tournant ou I'électrode de mercure a gdattéante.

Il existe de nombreuses méthodes électrochimiquaséds sur des mesures
ampéeromeétrigues ou sur I'établissement des carstifigles intensité — potentiel pour
une électrode.

Un premier groupe est celui des méthodes a I'étiosnaire dans lesquelles
l'intensité mesurée pour un potentiel d’électrodmmt est indépendante du temps.
L’application analytique consiste a déterminer témsité limite, indépendante du
potentiel dont la forme générale est représentét pguation 11.12:

Equation 11.12 : lim=nF S mCo

ou my est un coefficient de transfert de matiere, Sudase de I'électrode et Jda concentration de
I'espece a mesurer.

Dans le cas ou les conditions expérimentales selst que lI'on peut faire
I'hnypothése d’'une couche de diffusion d’épaiss@wonstante sur toute la surface de
I'électrode le coefficient de transfert de matigeut étre calculé grace & tuation
11.13.

Equation 11.13 : m,=—

ou Dy est le coefficient de diffusion&t'épaisseur de la couche de diffusion.

Les deux méthodes les plus répandues sont la pgodgoioie ou la croissance et la
chute de la goutte de mesure font guest sensiblement constant, et la voltammeétrie
utilisant une électrode solide a disque tournantépaisseurd est constante pour une
vitesse de rotation donnée.

Dans le deuxiéme groupe, sont rassemblées les de&thi@nsitoires dans lesquelles
I'intensité est une fonction du temps. Elles sangjénéral réalisées dans des conditions
telles que le seul phénomeéne de transport soitflestbn semi — infinie. La plus simple
est la chronoampérométrie a potentiel constanlisé&aavec une électrode plane avec
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un potentiel appliqué telle que la concentratiderifiaciale soit nulle. L'intensité obéit a
la loi de Cottrell Equation 11.14.

1

Equation 11.14 : | =nF SD;}*C}

Remarquons qu’'avec une électrode sphérique ondrouv

o | ) N 1
Equation 11.15: I =nF SD, C, (W"’?

La comparaison des résultats obtenus avec uneacilecsphérique et une électrode
plane permet de déterminer simultanément le coefficde diffusion et la concentration
de I'espéce électroactive.

La méthode transitoire sans doute la plus utiligFe électrochimie est la
voltammétrie a balayage dans laquelle le poteintipbsé de I'électrode de travail varie
comme une fonction linéaire du temps,

Equation 11.16 : E=Eixrt

ou r est la vitesse de balayage et Ei le potetigal.

Il est donc possible d’obtenir indifferemment, taudbe | (t) ou | (E). Dans la mesure
ou I'étape lente de la réaction est la diffusiag tourbes I(E) présentent un pic dont
I'intensité est directement proportionnelle a la@entration et a la racine carrée de la
vitesse de balayage.

Quelle que soit la méthode, l'intensité du couraesuré est la somme de l'intensité
due aux réactions électrochimiques et d’'une intértsipacitive due a la double couche
électrochimique. En effet méme en I'absence d’'unstiext électronique hétérogéne, il
existe a l'interface métal / solution une répantitide charge différente de la répartition
de charges existant au sein de chacune des deweghaette double couche
électrochimique est assimilable a un condensateucagacitéC et de chargeay. Ce
condensateur est en série avec la résistamtzl'électrolyte qui existe entre I'électrode
de référence et I'extrémité du capillaire de Lugglans le cas d'un montage
potentiostatique. Sollicité par un échelon de pigéndans le cas de la
chronoampérométrie a potentiel constant ou paramg@e de potentiel dans le cas de la
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chronoampérométrie a balayage, ce circuit est tsav@ar des courants Ic définis
respectivement par l&quation I1.17et Equation!.18 :

Equation 11.17 : I _E exp —t

A “"R T|RC
. _ -t
Equation 11.18 : l.=rC|1l-exp| —
RC

ou r est la vitesse de balayage

Ces intensités sont a I'origine de la limitatiors deéthodes pour I'obtention de seuils
de détection bas.

Les méthodes impulsionnelles ont pour objectif eske de s’affranchir au
maximum du courant capacitif. De facon généraléettrode est sollicitée par une
rampe de potentiel a laquelle sont surimposeées im@sisions et le courant est
échantillonné quand le courant capacitif est mihima

Dans le cas d'une méthode différentielle, on mekudifférence des intensités avant
et a la fin de I'impulsion en fonction du potenti€lette facon d’opérer permet en outre
I'obtention de pics sur les courbed = f(E) et en conséquence de distinguer des
réactions électrochimiques non distinguables ssictairbes directes. La résolution est
donc accrue.

Si le seuil de détection est encore trop élevésil possible de travailler en deux
étapes. Une premiére opération permet de conceldseespéces a la surface de
I'électrode par adsorption, par réduction des catimétalliques dans une électrode a
amalgame ou par fabrication d’'un sel insoluble wifase de I'électrode. Une deuxiéme
phase permet de tracer la courbe | = f(E) corresmandu passage en solution des
especes préalablement concentrées. Il est couadrdisker les seuils de détection d’'un
facteur 10 a 100.

11.2.3. La voltammétrie

Le principe général de la voltammeétrie est |'obtent'une réponse (le courant) du
systéme étudié a la sollicitation (contrainte) oesgable de la production de réaction(s)
électrochimique(s) en effectuant une explorationipgosition et variation progressive
du potentiel d'électrode E (balayage de potentiel).
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Pour une méme réaction, la forme de la réponsamatietrique dépend d'un facteur
essentiel qui est le régime de transport diffusebniles especes électroactives en
solution, régime déterminé par les modalités imsantales employéekigure 11.2).

Voltammétrie Voltammétrie
linéaire a échelon de
potentiel
Voltammétrie i
: Voltammétrie 4
cvcliaue ; 3
impulsionnelle

normale

v

\ 4

Figure 11.2 : Les principales techniques voltamméques

Avec un dispositif d'électrode indicatrice permettd'opérer en régime de diffusion
convective, on parle deoltammétrie en régime stationnailgobtention de la diffusion
stationnaire impose un balayage de potentiel amecvitesse relativement faible.

Les voltammogrammes obtenus en I'absence de tontection (régime ddiffusion
naturellepure) ont pour caractéristique principale de ddpede la vitesse de balayage
de potentiel, laquelle peut étre tres élevée. Maues, la réalisation de balayages aller
et retour donne naissance a des figures présamaracé différent au retour et a l'aller.
Cette méthode s'appelteltammeétrie cyclique

Pour imposer a l'électrode indicatrice un potenb&n contrélé, on utilise un
appareil électronique d' asservissement appelépodéat, aux bornes duquel les
trois électrodes du montage schématisé dans laefiguivante sont connectées. Cet
appareil fournit la tension électrique V entredi@tode indicatrice (El) et la contre-
électrode (CE), nécessaire pour que la tensiore éfitr et I'électrode de référence ER
soit maintenue égale a une valeur de consignehafisur I'appareiFgure 11.3).

Pour décrire un voltammogramme, on effectue unybgla de potentiel en modifiant
progressivement la valeur de la tension de consigmerdlée par le potentiostat. La
vitesse de balayage ne doit pas étre trop élevée permettre |'établissement en
permanence d'un régime de diffusion aussi voisengpssible du régime stationnaire.

L'enregistrement de | = f(t) conduit directemerit=af (E) si E est fonction linéaire
de t.
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Electrode de
référence

Electrode
indicatrice

Figure 11.3 : Montage potentiostatique

Potentiostat

55

3y

P

2

Electrode
auxiliaire

La réponse propre a un systéme électrochimiqueesimondant a la présence d'une
substance électroactive déterminée, est obtenu&gua de deux voltammogrammes:
celui obtenu sans la substance électroactive (addanc), correspondant a la courbe du
courant résiduel et celui obtenu en présence dahbatance électroactive. On retranche
alors le courant résiduel de celui déterminé agesubstance électroactive, obtenant par
différence le courant qui correspond a I'électm®lge cette seule substance.
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[1.3. La mesure du silicate par électrochimie

Les ions silicate sont des espéces électro-inactiyei excluent une mesure
électrochimique directe. Par ailleurs la similadté comportement chimique du silicate
et du phosphate rend leur détermination sélectifficid. Plusieurs études ont
démontré la possibilité de détection indirecte diicaie ou du phosphate par
électrochimie grace a la formation d’ hétéropolyybdates(Er-Kang et Meng-Xia
1982 Fogg et al, 1981, Matsunaga et al.1986.

La détection ampérométrique du phosphate a étééétyzhrHarden et Nonidez
(1984)par analyse en flux (Flow Injection Analysis, Flét)par analyse avec injection
en « Batch » paQuintana et al(2004)

L’ampérométrie a également été utilisée pour leati&n des ions phosphate avec un
biocapteur constitué d'une électrode bienzymatifiiaerso et Coulet1993. La co-
immobilisation des enzymes polyphénol oxydase kaliale phosphatase permet de
proposer un capteur pour la mesure de la phénybgitade FFigure I1.4). Or le
phosphate inhibe completement I'hydrolyse du phéhdsphate. Par conséquent sa
détermination est basée sur la diminution de lsomée du biocapteur au phényl
phosphate@osnier et al.1998. La détection limite de ce capteur est de 2 pmol/

N
electrode | x\\ r «‘

o-quinone catechol o-quinone

polyl - AP » gnm
\ HPO42-

solution  Phenylphosphate

L/
O

Figure Il.4: Schéma de la réaction enzymatique pola détection ampérométrique du phényl
phosphate. AP = Alkaline Phosphatase, PPO = Polyp#iéOxydase (Cosnier et al., 1998)

La difficulté pour I'analyse électrochimique duicdite et du phosphate est donc
contournée grace a une réaction chimique de comabex de ces ions avec des
polyoxométallates qui conduit a des composés électifs par I'obtention d'un
complexe silicomolybdique (SiMgDss"). Cette solution, proposée paarpenter et al.
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(1997, est la premiere étape de la transformation dioate lors de la détection
colorimétrique Réaction II.7.

Réaction 1.7 : Si(OH), + 12 MoO# + 24 H>
H4Si(|\/|012040) +12 HO

Or cette réaction ne se réalise qu'a pH acide (#ppadu complexe dés pH ~ 3.5
mais la réaction est plus rapide a pH 1.5) et saguutilisation de réactifs.

Plus tardHodgson et Pletchef1998) ont complété cette étude en discutant plus
particulierement de la sélectivité entre silicatgleosphate grace a leur différence de
vitesse de réaction avec le molybdate.

La réponse électrochimique du complexe silicomalybe sur des électrodes
d’argent et d’'or a également été détailléelps et Gewirti{2002) lls ont ainsi montré
que I'électrode d’argent pouvait étre passivée lgacomplexe et donc rendre la
détection du complexe impossible sur cette éleetrod

Finalement la polarographie a impulsions a étéisagl pour détecter les ions
phosphate dans des échantillons environnemeng&hatifha et a).2006.
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[1.4. La mesure du sulfure par électrochimie

Contrairement aux ions silicate et phosphate, ldeatién du sulfure par
électrochimie est possible sans réaction préalalbleexiste plusieurs types de
déterminations électrochimiques du sulfure : pabemétrique, ampérométrique et
voltammétrique.

11.4.1. Potentiométrie

On mesure la force électromotrice (différence déemtiel a courant nul) d’'une
chaine électrochimique constituée par une électiodeatrice du sulfure et une
électrode de référence. L'électrode indicatricetp&ie une électrode de deuxiéme
espéce Ag/AgS/S, une électrode & membrane solide de chaine symuigolB
IAg>S/IAGT/Ag, Ag/Agl/AgNOs/Pt, Au/CaS/Zr@ — xCaO/CaS/Au.(Bukun et al.

2003.

La mesure potentiométrique du sulfure par I'élatgral’argent est la premiére
méthode a avoir été utiliséa situ en milieu marin Revsbech et al1983. Cette
méthode simple a mettre en ceuvre offre I'avantégfeedpeu consommatrice en énergie
(mesure du potentiel a courant nul). La réponsaritignique de cette méthode a l'ion
S* réduit considérablement sa sensibilité dans légumi acides et impose, dans tous
les cas, de connaitre le pH du milieu pour accadarconcentration totale de sulfures
libres (HS, HS, ) (dés lors que la concentration de complexes figiak reste
faible).

Les capteurs potentiométriques pour la mesure fursisont basés sur la mesure du
potentiel & I'équilibre de I'électrode de deuxiéraspéce Ag/AgH/S suivant la
Réaction 11.8

Réaction 1.8 : AgoS+2ée 2 Ag+82'

Cette électrode obéit a I'équation de NernBguation 11.19 avec une pente
théorique de -29 mV/décade a 25 ¥kl et Steuckay2000.

Equation 11.19 : E = E°- 2.3 RT/2F Log a(8)

Ou E° (V) est le potentiel standard du couple sRl& constante des gaz parfaits, égale a 8,3146K0
Lmol®; T la température en Kelvin (8 l'activité de & ; F est la constante de Faraday, égale a 96
485 C.mof = 1 F ; 2 est le nombre d'électrons transféréssiendemi-réaction
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L’association en série de plusieurs électrodescBeds amplifie le potentiel mesuré
et donc la pente de la droite de calibratiSo €t al. 1997).

L’exposition de AgS a des solutions de 'CBr, I en présence de lumiere a montré
I'apparition de cristaux dus a la photo-oxydatienAtpS et la production de A§;, et /
ou du soufre élémentairg @e Marco et al.1990.

Une électrode a membrane polyvinylchloride (PVQ)isaint le cation de bleu de
méthyléne (MB+) est également développée pour kuneedes ions sulfurél@ssan et
al., 2002.

[1.4.2. Chronoampérométrie

Une autre méthode mono-spécifique est utilinéstu : la détection ampérométrique
de HS via le couple ferrocyanate/ferricyanaftgg(re 11.5). Jeroschewski et a{1996)
et Kuhl et al. (1998) ont développé un principe de détection ampéroquérpour la
détection du kS dissous basé sur le principe de I'électrodeldek@igure 11.6).

Scheme 1
(|H s 2 [Fe(CN),]* v
H,S =
HS 2 [Fe(CN}))*
silicone working
mambrang electrode

Figure 1.5 : Principe de I'électrode (Jeroschewskt al., 1996)

H.,S diffuse au travers de la membrane perméable axx g est déterminé
électrochimiguement a l'intérieur du capteur. Ledimateur rédox oxyde le sulfure en
soufre élémentaire avant son arrivée a I'électrddeplatine Réaction 11.9. Cette
réaction forme de I'hexacyanoférrate (ll) qui dféujusqu’a la microanode de platine
ou elle est réoxydée en hexacyanoférrate RBgction 11.10. Cette méthode nécessite
également de connaitre le pH pour convertir la eotration HS en concentration
totale de sulfure libréKuhl et Steuckay2000)

Réaction 11.9: 2[Fe(CN)]* + H,S — 2[Fe(CN)]* + S + 2H"
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Réaction 11.10 : 2[Fe(CN)]* — 2[Fe(CN)]* + 2¢

counter electrode

Pt, cathode .
{ ) \ guard electrode

(anode, Pt} ’

.. glass casing
(Pasteur-pipette)

working electrode

(anode, Pt) \v‘

{— membrane (silicone)

[

Figure 11.6 : Schéma de I'électrode ampérométriq@deroschewski et al., 1996)

Un autre capteur ampérométrique utilisant le N,M&hyl-1,4-phenylenediamine
(DMPD) existe pour la détection du sulfure d’hyddog via une cellule
électrochimique en fluxL@wrence et a).2000. La méme réaction de base est utilisée
par un capteur ampérométrique de type micro-éléetrde Clark l(awrence et a).
2003 ainsi qu’un capteur sans réactifs renouvelabl®pson et g§12002).

Par ailleurs il a été démontré que des électrodesaaotubes de carbone modifié
permettent une détection stable, fortement sensblé faible potentiel du sulfure
d’hydrogéne l(awrence et a).2004). La modification permet d’abaisser la surtension
d’oxydation du sulfure de 400mV (-0.3 V % Ag/AgCh&l 7.4). A 0.1 V, le domaine
de linéarité s’étend de 1.25 a 112.5 pumol/l avesauil de détection de 0.3 pmol/l.

Enfin Yu et al.(2002)ont augmenté la sensibilité des électrodes a mamkXafion
grace a un pré-traitement du polymére a l'acidusgue concentré.
[1.4.3. Voltammeétrie

La détection voltammeétrique est basée sur I'oxyaatlectrochimique du sulfure
jusqu’a I'état de soufre ou de sulfate sur unetédde inattaquableRgaction Il.11et
Réaction 11.12 ou sur la réaction d’'un métal M en présence déursu(Réaction
11.13).

Réaction .11 : S S+2¢6
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Réaction 1112 : S +4H0— SO +8H +8¢

Réaction 11.13 : M+S>* 5>MS+2¢

Dans ce dernier cas, il est possible de déterniigrar mesure des intensités limite
ou des intensités de pics dues a la diffusion ales sulfure vers le métal de I'électrode.
Mais cette réaction est aussi exploitable pour prézoncentration. La réaction est
réalisée pendant un temps donné alors que le peiteld I'électrode est maintenu
constant ; ensuite un voltammogramme en réducsoeféectué et l'intensité du pic de
réduction correspond a Réaction 1l.14ou la quantité d’électricité est exploitée pour
déterminer la concentration de sulfure.

Réaction .14 : MS+2€ —» M+ S*

De méme que pour l'ampérométrie, la réaction avec N,N-dimethyl-1,4-
phenylenediamine peut étre utilisée pour la mesw#ammétrique du sulfure
(Lawrence et aJ.20019(Lawrence et a).20010. Cette méthode présente une gamme
de linéarité entre 28 et 3290 pumol/l de sulfure.

Les différentes électrodes utilisées dans la détede HS sont :

- I'électrode d’or amalgamé avec une telle électrode, I'équipe de Luther a pu
déterminer simultanément la concentration en diérgg dissous, en peroxyde
d’hydrogéne en sulfure d’hydrogene avec un seuilddeection de 30 nmol/L, le
manganese |l avec un seuil de détection de 5 petdi fer Il a 15 pmol/I§rendel et
Luther, 1995. La mesure du soufre élémentair® & I'hydrogénosulfure HSet des
polysulfures & est également possible par cette méthBdedn et a).2000.

- I'électrode de Nicketecouverte d’'un film dioxydeGiovanelli et al, 2003 : la
premiere étape consiste a déposer par réductictraigique du Ni sur une électrode
en carbone vitreux, a oxyder le nickel dans unat&ol acide tamponnée a pH 4 et a
réaliser leRéaction Il.15etRéactionll.16:

Réaction 11.15 : NiO + H,S— NiS + HO

Réaction 11.16 : NiS — Ni**+S+2e

77



Il. Les méthodes analytiques

L’intensité du pic d’oxydation ou la quantité d’élecité mise en jeu dans
I'oxydation est linéaire dans la gamme 20-200 phaséc un seuil de détection de 10
pmol/l.

- I'électrode a goutte tombante de mercuides mesures par préconcentration sur
I'électrode durant 60 secondes et avec une anags#ux ont montré une bonne
stabilité, une limite de détection a 0.5 nmol/luae précision de 2.8%\[-Farawati et
Van den Bergl997).

- I'électrode de diamant dopée au bor&a détection est basée sur la réaction
d’oxydation de [Fe(CN)&] par HS (Lawrence et a).2002.

Réaction 1117 : 2[Fe(CN)]* — 2[Fe(CN)]* + 26
Réaction 11.18 : 2[Fe(CN)]* + H,S — 2[Fe(CN)]* + § + 2H"

De nombreuses méthodes électrochimiques et notatmmkammeétriques ont donc
déja été déeveloppées. Mais les électrodes utilisgedes surfaces complexes (mercure,
or amalgamé, intermédiaires de réaction tel qUEdéCN)6]) qui seront difficilement
adaptables pour la mesuresitu autonome a long terme. L’argent semble par eaumtr

matériau idéal pour cette mesuresitu du fait de sa trés forte affinité avec les ions
sulfure et de sa robustesse.

- I'électrode d’argent I'échelle Figure 11.7) donne les potentiels de demi-vague
pour les réactions exprimés par rapport une éléetd®Ag/AgCl, KCI 3M.

Réaction 11.19 : Ag + X- —» AgX + e-

(avec X- = &, CN, I, SO5%, SCN, CI, et OH),

™
N
Qq QOD Q"» QQQ/ \2\ Q-
1V . < )
=] Q° e o
@)
® e ‘ 3 . o ENAYAICI (V)

Figure 11.7 : Echelle des potentiels de demi-vagser électrode d’argent

La grande diversité des produits de solubilité siels d’argent laisse espérer une
certaine sélectivité dans les déterminations desan
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Conclusion

Ce chapitre a permis de rappeler les différentasnigues d’analyse du silicate et du
sulfure. Les techniques de base utilisées en muptiour ces éléments sont des
techniques spectrophotométriques (le plus souvefitig).

En ce qui concerne la mesure électrochimique pemétbodes sont actuellement
disponibles pour la détection du silicate. Ces isost €lectro-inactifs a moins de les
complexer avec d’autres composés, comme les pahgésallates par exemple. Pour
envisager un capteur pour une mesure a long tdrseea preférable de s’affranchir de
I'utilisation de réactifs succeptibles de se dégraat entrainer une dérive du signal.

Les ions sulfure sont étudiés depuis de nhombrearsases par voie électrochimique,
plusieurs méthodes existent et certaines sembienbi&n adaptées a la mesinmesitu.
Par contre ces méthodes ne sont pas adaptéeseauaenautonome sur le long terme du
fait de la fragilité des matériaux d’électrodeslisgs. L'utilisation d’'une électrode
d’argent en voltammeétrie semble en revanche éteepiste intéressante. En effet sa
robustesse (pas de mercure utilisé...) et son a&fimitur le sulfure permettraient peut
étre le développement de méthodes simples, robaestsbles sur le long terme. Le
chapitre suivant présentera les capteurs utilis&su en milieu océanique et permettra
une comparaison des performances de chaque méholdaque capteur.
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ll. Introduction

Introduction

La realisation de véritables observatoires océasiquautonomes et multi-
disciplinaires est I'enjeu du 21° siécle en océanographieCHapitre ). Le
développement de nouvelles plateformes et de nodveapteursn situ autonomes
pour la mesure des parametres physiques, chimigublogiques est indispensable
pour l'acquisition de données sur de longues pédo@t pour une meilleure
compréhension des écosystémes profonds et de hooéaert. Par ailleurs, les
conditions en mer sont souvent tres contraignagitee nombreux facteurs extérieurs
peuvent mettre a [I'épreuve les capteurs (tempétassalissures, corrosion,
vandalisme...) ou altérer la qualit¢ des données e derniers (variation de
température, de pression, interférences...).

Apres avoir déterminé et détaillé les méthodesysiqakes courantes pour la mesure
des composés concernés par cette étQtaitre I), ce chapitre a pour objectif de
présenter rapidement le réseau de plateformesseinaioires pouvant accueillir des
capteurs chimiques, les contraintes imposées darasers ainsi qu’un état de l'art des
capteurs opérationnels permettant d’accéder a wesin® autonome a plus ou moins
long terme (de quelques jours a quelques mois). dbeaine des capteurs et
observatoiresn situ est trés vaste. Ce travail est donc plus paréoeitnent consacré
aux capteurs chimiques situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfaremilieu
marin.
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lll.1. Les systemes d’observation

Les processus intervenant dans I'océan, représpatdaFigure Ill.1, couvrent une
treés large échelle spatiale et temporelle allastgtecessus moléculaires (en dessous de
la seconde et du millimetre) aux changements ciques a I'échelle globale sur
plusieurs décade®ickey, 2001; Prien, 2007).
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Figure 111.1 : Echelles temporelles et spatiales siprocessus océaniques (Dickey, 2001)

En raison des contraintes techniques et du manqueagéeurs robustes et
autonomes, seuls certains parametres (tempérammductivité, hauteur du niveau de
la mer, couleur de l'eau...) peuvent étre étudiésayid des séries de données a haute
résolution spatiale et/ou temporelle.

Les mesures traditionnelles sont réalisées grdaecallecte d’échantillons lors des
missions a bord des navires de recherche. Ceciigoglune analyse rapide des
échantillons ou un stockage dans des conditionsropgpes. Le colt de ces
prélevements est tres important (personnel, mé&ghateaux...) pour une quantité de
données limitée.
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Ill.1. Les systémes d'observation existant

C'est en 1958 que le premier observatoire biogéoicie a vu le jour a
I'observatoire de Mauna Loa (Hawaii, U.S.AKegling 1960. Entre 1958 et 2004
quatre échantillons par heure ont été collectés lpomesure du Cfatmosphérique. lls
constituent actuellement la plus grande série denéles de concentrations en £O
réalisée a ce jouKgeling et Whorf T.P2005 (Figure 111.2).

MAUNA LOA OBSERVATORY, HAWAII
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Figure 111.2 : Suivi de la concentration en C@atmosphérique de 1958 a 2004 (Keeling et Whorf
T.P., 2005)

Par la suite, les systemes d’observations océamigeesont développés et des
mouillages équipés de divers capteurs ont été gépld.es séries temporelles obtenues
a la station des Bermudes BATS (31/32°N, 64°W), stdion de Hawaii HOT (23°N,
158°W) et a la station européenne ESTOC (29°N, 15d&/puis plusieurs dizaines
d’années pour BATS et HOT ont ainsi permis de monfergmentation du C®
dissous dans l'océan corrélée a une diminution Hu(Bindoff et al., 2007) (voir
Chapitre ).

Sont apparues ensuite les données des capteuaiémstur les satellites, sur les
flotteurs dérivants et les véhicules autonomes n@les, AUV : Autonomous
Underwater Vehicle).

L’accent porté sur l'observation des océans a periei développement de
plateformes fixes ou mobiles. Lkigure IlI.3 montre un schéma des systémes
d’observation maritimes les plus courants. Parns lgystemes d’observations
disponibles a ce jour on note les navires de retieeles navires marchands (envoyant
des sondes de température et profondeur), les lagesl, les flotteurs dérivants de
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surface, les flotteurs profilants, les véhiculemaaomes, les stations de fond « landers »
et bien sdr, les satellites...

‘ Observational strategies

L
“% Satellite

i

Acoustic
SEensor

! S B g
martBu
l Profiler i ﬂ
L]
4 L]
Drifter Towed body

AUV ROV

| m—— =
Submersible
K-‘— Fish and mammals

g |

TRENDS in Biotechnelogy

Figure 111.3 : Schéma des systéemes d’observationritimes (Kroger and Law, 2005a).

L'utilisation simultanée de ces navires, flotteunstofileurs, planeurs, ROV
(Remotely-Operated Vehicle) ou AUV et autres sisll permet de décrire la
dimension spatiale des écosystémes a étudier. pwidiment de plateformes fixes
telles que les mouillages et les observatoiresodd fle mer ou encore les satellites
permet d’accéder a la résolution temporelle deséesKroger and Law20053.

Avant les flotteurs dérivants et le programme AR@Omajeure partie de notre
connaissance de lintérieur de l'océan provenait ldequisition de données
hydrographiques a partir de navires de recherclessondes de température XBT (X
pour eXpendable (perdable) ; B pour Bathy (profample T = Température) lancées a
partir des navires marchands. Ce sont des sonadabbes lancées a partir du bord.
Leur grand intérét est de pouvoir obtenir des [gafe température (et de salinité pour
certains) de la surface a plus de 700 m en moyeapiglement et sans arréter le bateau.
Mais les données acquises restent relativemenerdiépes et recouvrent seulement les
zones ou la navigation marchande est dense.
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Ill.1. Les systémes d'observation existant

Le programme international ARGO a pour objectif cheltiplier les flotteurs
lagrangien$ (flotteurs suivant le courant profilant sous laface). ARGO se place dans
le contexte de programmes internationaux sur I'oiag®n des océans (GODAE :
Global Ocean Data Assimilation Experiment) et di&tule la variabilité climatique
(CLIVAR : CLImatic VARIability). L'objectif est dedéployer pres de 3000 flotteurs
profileurs distribués dans tous les océans du gbale une mesure de la température,
de la conductivité et pour certains de I'oxygengsdus dans les 2000 premiers metres
de profondeur, dans le but de disposer de 100 G0@ispde température et de
conductivité par an. Un monitoring continu du clirpaurra ainsi étre établi.

"o
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. g
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Subsurface Floats - Moored Buoys = Surface Drifters - X
rommy;

Figure 111.4 : Distribution des flotteurs Argo (298 flotteurs actifs) en bleu, des mouillages, en gay
et des flotteurs dérivants de surface, en gris,ifaatn ao(t 2007 http://wo.jcommops.org/

La Figure IIl.4 présente la répartition des flottelagrangiensArgo actifs fin aodt
2007. On observe une trés bonne répartition gébgrae de ces instruments. Seules les
zones pres des poles et sur les plateaux continergatent faiblement couvertes. Cette
figure illustre également les positions des flattewérivants de surface et des
mouillages fixes. On remarque particulierementéeeau TAO (Tropical Atmosphere
Ocean) /Triton le long du Pacifique Equatorial. Lesmmmes acquises depuis 1994 a
partir de ces mouillages ont permis de développes chodeles pour prédire les
évenements El Nifio.

2 Par opposition aux observatoires permanents eakrien un point fixe
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

Un exemple de carte de salinité obtenue grace anorés du programme Argo du
24 septembre 2007 est illustré parHigure III.5. 1l est évident que I'adaptation de
capteurs biogéochimiques sur ce type de flottearmettrait d’acquérir des séries de
données tres précieuses pour la surveillance dogehna@ent climatique, I'étude des
cycles biogéochimiques ou I'estimation de la prdigucprimaire nouvelle.

De considérables avancées technologiques en rakeotign détection, en
communication a haute vitesse, en nanotechnologfiesn modélisation (grace aux
possibilités trés étendues qu'offre le calcul imfatique) ont permis la conception d'un
observatoire sous-marin " long-terme " localisé learmarges continentales. Le réseau
sous-marin d'observatoires NEPTUNE est implanté daoéan Pacifique nord-est. Il
s'agit d'un projet américano-canadien destinéi@ryglar un cable de fibres optiques, 30
a 50 laboratoires sous-marins situés aux "nceudsé déseau.

Salinity analysis (P.S.U) - Depth 10 m - 24-Sep-2007

(P.S.U)

36.5
36
F 355
F 435
F 4345

b 34

r 1335

F 133

—
180w 140°W 100°% 60" 20" 20°E B0°E 100°E 140°E 180°W

GO l"i D li &S |min=2587 max=39.56 Lastupdate : 24-Sep-2007

Figure 111.5 : Exemple de données de salinité obtezs a 10 m de profondeur le 24 septembre 2007
http://www.coriolis.eu.org/

La Figure 111.6 donne une représentation de I'observatoire tell gera une fois
terminé. On y observe le réseau céablé par fibrégjugs, un bras mécanique, un
laboratoire chimique et/ou biologique et un systédiéclairage, de caméras, et
d’'imagerie sonar.

Les données recueillies permettront des étudesrmapst réel et a long terme sur les
géosciences et les processus océaniques. L'inftaste du projet Neptune congue pour
une trentaine d'années sera destinée a I'étude-sgaiporelle de la plaque tectonique
Juan de Fuca.
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Figure I111.6 : Futur observatoire de fond de mer Neune, http://www.neptune.washington.edu.

Chaque systeme d'observation posséde donc sesepragaractéristiques. Les
données acquises par prélevement lors des campagmpresettent la mesure de
nombreux parameétres trés précieux (comme de nombigeurs : sels nutritifs,
fréons, ...) pour I'étude des masses d’eaux et dedsspiogéochimiques. Mais certains
systémes d’oservation impliquent un codt (tempgdat matériels, mesures,...) et un
investissement en temps considérables pour l'aitigmisde données ponctuelles et
restreintes. D’autres, comme les satellites, paanet'obtention de trés longues séries
de données a I'échelle globale et régionale mailnteension verticale (entre la surface
et le fond) n’est pas accessible. Par ailleurdssguelques parameétres sont mesurables
a distance (température de surface, hauteur duauide la mer, couleur de l'eau :
chlorophylle...), et des calibrations avec des dosramuisesn situ sont nécessaires
pour valider les algorithmes. Le déploiement détdlarslagrangiensprofilant entre la
surface et plusieurs centaines de métres de prefommkrmet d’obtenir cette dimension
verticale mais leur charge utile reste trés faiblea ce jour trés peu de capteurs
biogéochimiques peuvent y étre installées en raidenleur poids et de leur
encombrement.
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lll.2. Les capteurs chimiques pour une mesure a long terme

Un pas important a été franchi ces dix derniéregas dans le développement de
réseaux de capteurs autonomes par la communauté chiesistes marins et
environnementalistes. Bien que le prix et la figbildans le temps des capteurs
biogéochimiques restent bien inférieurs a ceuxcaeseurs physiques, certains capteurs
biogéochimiques sont maintenant déployés de fagatirue dans les rivieres, les lacs,
les estuaires ainsi que dans I'océan ouvert. Dg, gitice aux réseaux et aux systemes
de communication installés, les données peuvemt &nsmises directement aux
centres de recherches puis diffusées en temps i@hgiar internet.

Les données acquises permettent ainsi une étudehdesmenes a haute fréquence
qui ne sont pas détectables par I'échantillonnags la mesure en laboratoire, du fait
de la faible fréquence des prélevements (hebdomesdau bimensuels pour le Réseau
SOMLIT, Service d'Observation en Milieu LITtoral eraRce, par exemple).

Suite a la forte expansion du développement de emuww capteurs et analyseurs
chimiquesin situ ces dix derniéres années, deux principaux ousrage les capteurs
chimiques en milieu aquatique ont été publdarfiey 2000; Buffle et Horvai2000.
Plus récemmentJohnson et al(2007) ont rassemblé dans une revue les différents
réseaux de capteurs chimiques pour I'environneragoatique, et principalement les
capteurs suffisamment robustes ayant déja été yiEpfmendant au moins 1 ou 2 mois.

Le développement de capteurs chimiques autononmeglissant les conditions
requises a la mesuie situ & long terme va devoir répondre a un cahier dasgels bien
précis. En effet, I'instrument doit pouvoir étre 8@ pendant plusieurs mois sans
intervention humaine. Ces principales caractéristgsont listées ci-dessoustinson
2003; Prien 2007):

- solidité (mécanique, électronique, résistancecteosion...),

- protection ou forte résistance contre les biosaless (ou biofouling),

- transfert de données adapté et parfois en temfs rée

- faible consommation en énergie,

- faible codt (lors de I'investissement et duranhtfretien),

- bonne précision des mesures,

- seuil de détection bas (adapté aux besoins delégtu

- temps de réponse rapide si I'appareil est adaptérsuéhicule profilant,

- absence de réactifs ou réactifs stables dans Ipstéaet dans ce cas faible
consommation en réactifs),

- méthodes d’auto-calibration ou stabilité dans teps,

- présence dautres capteurs indispensables comme céggeurs de
température, conductivité et pression,

- fiabilité, facteur primordial lors des déploiemedesterrain.
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Beaucoup de capteurs ont été utilisesitu et les plus courants sont ceux répondant
directement a I'analyte sans réaction chimiquerinégliaire. Parmi eux, les capteurs
électrochimiques a oxygene dissous et les éledrddepH sont les plus utilisés. Les
capteurs ampéromeétriques d’oxygene dissous ourdtisst de Clark sont d'un tres
grand intérét du fait du role de ce dernier danmdé¢abolisme des organismes vivants.
L’oxygene dissous est aussi un indicateur de ldymtion primaire et de la respiration
du carbone organique. Ces capteurs a oxygene dissou utilisés en routine sur les
sondes de Conductivité Température ProfondeuiGIDO;) mais leur mesure est trop
instable pour envisager le tres long terme. Lesunessoptiques directes sont aussi en
plein développement. Des capteurs de fluorescenstitués de complexes de platine
et ruthénium immobilisés sont disponibles pour lkasare de I'oxygeneJud et al,
1999. Ces capteursKprtzinger et al. 2004) ont été adaptés sur des flotteurs Argo
(Kortzinger et al. 20095. Les résultats tres prometteurSigure 111.7) permettent
d’envisager un déploiement de masse a plus longetgrour étudier notamment les
zones de minimum d’oxygene.
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Figure 11.7 : Exemple de profils obtenus par ledlotteurs Argo (Kortzinger et al., 2004) dans lergy
central de la mer du Labrador

Une majorité d’éléments reste indétectable parrdesures directes ou avec une
précision insuffisante. Des analyseurs ont doncdéweloppés de facon a mesurer
directement in situ ces éléments en <s’affranchissant des problemes &é
I'échantillonnage et en augmentant considérableni@ntréquence de mesure. Un
analyseur est considéré comme lI'ensemble des éténpemmettant la mesure des
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

échantillons lorsque la détection se fait apres néaetion chimique (pompe, valves,
détecteurs, circuit électronique ...).

Parmi les éléments mesurés par cette méthode, mpteanotamment le fer et le
manganese, les sels nutritifs majeurs (nitratetajtsilicate, phosphate, ammonium), le
sulfure total et le dioxyde de carbone. Le détail présenté dans les paragraphes
suivants (811.3 etlil.4)

Comprendre I'évolution du carbone inorganique d#doséan, les variations de
masse a long terme du carbone anthropogéniqueéstizsis I'océan, les flux de G@
I'interface océan-atmosphére et le taux de carlstoeké en profondeur sont des enjeux
scientifiques majeurs. La bouée CARIOQBARbonN Interface OCean Atmosphere) a
été développée dans cette intention aprés [I'adaptatd’'un analyseur
spectrophotométrique de peerlivat et Braulf 1995)a la mesure autononie situ
(Figure 111.8).

Figure 111.8 : La bouée Carioca et son ancre flottde (en bleu)

Enfin de nombreux autres capteurs chimignesitu existent et sont utilisés pour des
applications bien spécifiques. Nous détaillons desgparagraphes suivants les capteurs
qui mesurent les différentes formes de sulfuréssesels nutritifs.

92



I11.3. Les capteursin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

l11.3. Les capteursin situ pour la mesure des difféerentes formes de
sulfures

[11.3.1. Méthodes, performances et mesures in situ

Plusieurs types de capteurs pour la mesure deneeotration en sulfure existent
actuellement. Nous avons choisi de les différenpaarleurs modes de détection. Les
méthodes spectrophotométriques dans I'UV et lébeissont un premier mode de
détection, mais les mesures quantitatives de sdfulans les environnements
aquatiques requiéerent le plus souvent des méthquiesffectent peu I'environnement.
Les méthodes électrochimiques sont trés utiles dartsas car elles ne nécessitent pas
d’échantillonnage et / ou de traitement de I'écilant Ces capteurs peuvent étre
élaborés avec des dimensions trés différentestgli@au’a I'échelle micrométrique
selon 'application souhaitée. L’électrochimie effde nombreuses possibilités dans le
choix de la méthode pour la mesure des sulfures tanvironnement. La sélectivité
des méthodes utilisées pour les différentes espesteaussi déterminante. Plusieurs
revues présentent les différentes techniques @oundsure des différentes formes du
sulfure dans les écosystemes aquatiqliedllefert et al., 2000Kihl and Steuckart,
2000) Actuellement trois technigues électrochimiquest sarincipalement utilisées
pour les mesuref situ: la potentiométrie avec I'électrode sélective diuxieme
espéece au sulfure d’'argent, 'ampérométrie averafgeur HS et la voltammétrie avec
une électrode d’or amalgamée. Plusieurs méthodemeares chimiques dans les
systemes aquatiques ont également été décritde passéRuffle and Horvai, 2000
Varney 2000 pour les applications environnementalesvatllier et al. (2003 ont
présenté un état de l'art des technologies exessapour I'étude de la biogéochimie
benthique Les différentes caractéristiques de chaque méteodt représentées dans le
Tableau Ill.1

a. Spectrophotométrie dans le visible

Les méthodes spectrophotométriques dans le visdgeierent le plus souvent un
conditionnement et un traitement des échantillonanalyser qui impliquent des
réactions chimiques avant la détection. Le prindpeette détection est détaillé dans le
Chapitre 1.

Les analyseurf situ de sulfure sont pour la plupart utilisés pour dessures en
temps réel sur des durées maximales de quelquesshéans les environnements
aquatiques. Leurs principales caractéristiguesnigals et analytiques sont répertoriées
dans lesTableau lll.1et Tableaulll.2. Ces analyseurs sont basés sur le princip&ad
mesure en flux qui permet une calibratiorsitu avec des solutions standards.
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Tableau II1.1 : Caractéristiques des méthodes artidyes des capteurs in situ et leurs aptitudes pdes mesures a long termeZg (-Il) = H,S + HS + §, LD= Limite de
Détection, np = non publié, conc. = concentratianfl. = influence).

Mode de Eléments Gamme  Précision LD Autres calibration infl Inter- Temps Durée  Autonomie  Références
Détection de Conc. (umol/ mesures. in situ T°C. férences de Rép. de vie
1)
Spectro- [H2S) 1-1000 1-2% 0.8-1 Fe, oui ~2% Matiere 2-4 min. QuelquesPossible Sakamoto-Arnold et al.,
photométrie umol/l Si(OH),, /°C organique mois é%SHnge‘;h;;solnggza"' 1986a
Visible NOs particulaire Tunnicliffe et al.. 1997.e
+NO,, Bris et al., 2000Le Bris et
PO Mn, al., 2003
NH,"
Spectro- HS 1.5 umol/l np 15 NQ, Br np oui Matiére ls np oui Johnson and Coletti, 2002
photométrie UV -5 mmol/l organique
dissoute et
particulaire
Potentiométrie ~ S* 1pmolll- 0.1-1% 1 non np 0.8% Ag, métaux 1-5s Quelquesoui Revsbech et al., 1983
17 mmol/l /°C  lourds, mois Gundersen et al, 1992
< Muller and Stierli,
halogénures 1999:Ding et al., 2001
Cette étude.
Ampérométrie H.S 2 umol/l - 2% 2 non np ~2- SO, 0.1 - 20 s Quelques Possible Jeroschewski et al., 1996
300 pumol/l 3% ethanethiol, jours Kuhl et al., 1998Wenzhofer
o . et al., 2000Wieland and
/°C ammonium, Kuhl, 2000
acide De Beer et a).2006
acétique
Voltammétrie H,S, HS 3 nmol/L - np 0.003 Fe,Mn, np np np <lmin np oui Er(t%t?del ft |Luig%%395; t
uther et al., Ozan €
(Au/Hg) 7 mmol/ Oz, H2_202, al., 200Q Luther et al.,
\ S$05 2001 Luther et al., 2007
S 0.1-300 np 0.1 FeS, 9
pmol/l
Voltammétrie [H,Sk 1umol/l- np 1 Possible ~0.1 np <lmin np Possible Cette étude
(Ag) 23 mmol/l % /°C




I11.3. Les capteursin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

L’analyse en flux continu (CFA) impliqgue un apparontinu de standard ou
d’échantillon ainsi qu’'un mélange en ligne avec rnéactifs puis le passage dans une
cellule de mesure. La méthode FIA (Flow Injectiomafysis) est définie par une
injection séquentielle de I'échantillon dansmanifoldavant I'ajout continu de réactifs
et la détectionRuzicka et Hanserl988. La méthode de détection colorimétrique est
la plus utilisée pour le développement de captearselle est adaptée a la mesure de
nombreux composés dissous dont le sulfure totalniteate et nitrite, le silicate ou le
phosphate.

Le premier analyseur chimique situ développé est le submersible SCANNER
(Submersible Chemical Analyzer). Il est basé susysteme d’injection en flux modifié
pour des analyses en contifiohnson et al., 1986a)l est constitué d'une pompe
péristaltique a plusieurs canaux, de colorimetiesnanifolds de valves ainsi que d’un
module électronique. Il peut mesurer la concemmatn sulfure dissous total et en
silicate mais aussi la concentration en fer et emganese. Pour les ions sulfure, la
limite de détection typique est de 0.8 pumol/l et Nncentrations mesurées sont
inférieures a 200 umol/l. Ses principales caragtiues sont répertoriées dans le
Tableau IIlI.2.

Le SCANNER fut le premier analyseur ayant permidtémtion de donnéesa situ
décrivant les fluides hydrothermaiy$akamoto-Arnold et al., 198@ohnson et al.,
1986Db) installé sur le submersible Alvin. Les mesures&ié réalisées pres de la faune
hydrothermale de la source Rose Garden sur la ldodes Galapagos a 2500 m de
profondeur. Le Scanner a par ailleurs permis de traoda corrélation entre la
concentration en sulfure et en silicate avec laptmature(Johnson et al., 1988De
fortes variations entre la concentration en iorfuseli et la température ont apporté la
preuve de la consommation des ions sulfure pamiganismes de la communauté
hydrothermale. De plus les analyses ont montré \gegtions concomitantes en
oxygéene en raison de l'oxydation biogénique desfused dans les fluides
hydrothermaux.

Le MCA-2000 est un analyseur chimique pour la megles ions silicate ainsi que
du sulfure d’hydrogene dans I'eau de mer a desopd#furs supérieures a 2000 m
(Gamo et al.,, 1994)La mesure du }$ est également basée sur la méthode
colorimétrique au bleu de méthyléne. Ses princgpabractéristiques sont répertoriées
dans leTableau 111.2.11 présente une limite de détection de 1umoliiret précision de
2%.

Le SUAVE est un autre analyseur submersible qui nedauconcentration en sulfure
total, en fer et en manganése. Il a notamment gedidtudier la colonisation de
nouvelles sources hydrothermales a la suite d’'umgetién sur la Dorsale Juan de Fuca
(Tunnicliffe et al., 1997)mais aussi de contribuer a la mise en évidencsobthanisme
récent au niveau de 17°50'N EPR (East Pacific R{ganbley et al., 1998)Plus
récemment il fat utilisé pour mesurer les concdimng en sulfure sur la Dorsale Juan
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Tableau 11I.2 : Caractéristiques techniques des ¢aprs (np = non publié)

Nom L: Lab. E: Mode de Eléments Conc. Mesures Auto- taille (mm)  Poids Prof. Applications Sources
Entreprise Détection associées nomie dans l'air max. (m)
SCANNER L: MBARI Colorimétrie  [H,S} 0-200  Si(OH), Non np np >2500  Sources Sakamoto-Arnold et al., 1986;
Submersible (USA) CFA pmol/l  Fe, Mn hydrothermales Johnson et al., 1986b;
. Johnson et al., 1988; Johnson
Chemical Analyser etal. 1994
MCA-2000 L: Ocean Res. Colorimétrie  [H,S} 0-40 Si(OH)q, Oui 1120x@350 60 kg >2000  Sources Gamo et al., 1994
Inst. (Japan) CFA pmol/l hydrothermales
SUAVE (Submersible Colorimétrie  [H,S}k Fe, Mn Non np np np Sources Tunnicliffe et al., 1997;
System Used to Asses CFA hydrothermales Elmg'ggget al., 1998; Urcuyo et
vented Emissons) K
ALCHIMIST L: IFREMER Colorimétrie  [H,S} 0-80 NO; + Non 325x180x29154 kg 6000 Sources Le Bris et al., 2000; _
(Analyseur Chimique (France) FIA umol/l  NO; + @120x661 hydrothermales Desbruyeres et al., 2001 Alain
. etal, 2004;Le Bris et al.,
In Situ) +@192x580 2003; Le Bris et al., 2005; Le
Bris et al., 2006
CHEMINI (Chemical L:IFREMER Colorimétrie [H,S} 0-400 NH,", Fe, Oui 120x140+ np np S. hydrothermales  Vuillemin et al, 2005,
Miniaturized (France) FIA umol/l  Si(OH),, @140x264 Vuillemin et al, 2007
Analyzer) NO; + http:/iwww.ifremer.fr
NO,, PO*
ISUS (In Situ L: MBARI Spectrophoto HS 0-400 NOs, Br  Oui @127x440 5.15kg 2000 Marges continentaledghnson and Coletti, 2002
Ultraviolet (USA) métrie UV pmol/l Sources
Spectrophotometer) hydrothermales
ProPS E: TriOS Spectrophoto HS 0.03 NOs; ,pH np @#68x520 5kg 6000 Eaux de surface, eabp://www.trios.de
GmbH métrie UV pmol/l — profondes, profils,
(Germany) 1.9
mmol/|
Shallow Water E: AMT Ampérométrie H,S 2 pmol/l T, pH, Oui B48x440 1kg 100 Eaux de surface htp://Awww.amt-gmbh.com;
Hydrogen Sulfide GmbH -15 Pressure http:/Aww.aquams.com
Micro-sensor (Germany) mmol/|
Hydrogen Sulfide E: Unisense Ampérométrie H,S 2 pmol/l np Non  @11x110 Colonne d’eau, Borum et al., 2005
Sensor (Denmark) -5 sédiments http://www.unisense.com
mmol/l
DS Sensor forin situ  E: Challenger Potentiométrie S 5 umol/l pH Oui @#35%x300 1 kg 6000 S. hydrothermales, flbp://www.challengeroceanic.
Sediment Profiling  Oceanic (UK) -6 biogéochimiques com
mmol/|
In situ C: AIS (US)  Voltammétrie [ES] np Fe, Mn, @ Oui np np 6000 Etudes Luther et al, 2007
electrochemical FeS, 9 4 jours biogéochimiques

analyzer (ISEA)




I11.3. Les capteurs autonomesin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

de Fuca montrant généralement une tres faible é@ipogle certains organismes au
fluide hydrothermal et aux ions sulfufi@rcuyo et al., 2003)

A la différence de ses prédécesseurs, le systeamalgise spectrophotométrique de
I’Alchimist (Analyseur CHIMiqueln situ) est basé sur la technique d’injection en flux
(FIA). Il constitue I'adaptation aux grandes pradenrs de la détection du sulfure. I
permet la mesurm situ de la concentration totale en sulfure simultanéragec celle
des ions nitrate et nitrite (N + N) et du fer @ans les environnements hydrothermaux
profonds(Le Bris et al., 2000)

Il se compose de trois modules (un module éledaiun module spectrométrique
et un module hydraulique) et d’'une partie dédid&eéhantillonnage Figure 111.9 et
Figure 111.10).La méthode d’analyse utilisée est la méthodetspatotométrique et le
détail degnanifoldsest schématisé dansHayure 111.10.

Figure 111.9 : L’Alchimist

Le déploiement de I'Alchimist est effectué grace &®ROV (Remotely Operated
Vehicule) VICTOR 6000, et aux submersibles NaugteAlvin. En profondeur ein
situ, la précision est estimée a 1.1 % et la limiteléection a 0.8 pmol/I.
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Figure 111.10 : (a) Schéma de principe (b) Manifolgpour la mesure de [bB]; (Le Bris et al., 2000).

97



Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

La Figure 111.11 illustre la variabilité des concentrations mesaréer le site
hydrothermal Lucky Strike en différents points d'uassemblage d’organismes
hydrothermaux sur une distance de moins d’'un métévolution de la concentration
en sulfure est corrélée avec les variations de deatyre et inversement corrélée a
celles du nitratgLe Bris et al., 2000)

22

20

N+N (uM)

0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30

Time (h:min)

Figure 111.11 : Séries de données obtenues gracdAichimist sur le site Lucky Strike : sulfure tota
[H2S],, température et nitrate + nitrite (N + N) (Le Brist al., 2000).

Cet analyseur a ainsi contribué a I'étude des trana de I'environnement chimique
des communautés des sources hydrothermales praf(iddsbruyeres et al., 20Q1Le
Bris et al., 2003;Alain et al2004 Le Bris et al., 2005t e Bris et al., 2006)

Suite au développement de I'ALCHIMIST, une nouved@nération d’analyseurs
basé sur la méme technique de mesure a recemménjour a Ifremer, le CHEMINI :
Chemical Miniaturized Analyzer={gure 111.12) (Vuillemin et al, 2007). Il a été testé
avec succes sur le site de Lucky Strike pendamatapagne MOMARETO en aodt
2006.

Figure 111.12 : Le CHEMINI version eaux profondes(Vuillemin et al, 2007).

98



I11.3. Les capteurs autonomesin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

Les analyseurs utilisant la détection par specttgphétrie dans le visible
permettent I'obtention de données de trés bonnktéuavec une tres bonne précision.
Par ailleurs ils permettent une calibratiarsitu réguliére pour éviter toute dérive. Mais
ils nécessitent un apport de réactifs et de saistgiandard qui limite leur autonomie.
lIs ne donnent pas acces a des données de haolitictsspatiale et temporelle car la
réaction peut étre longue et il est nécessaire meyer des échantillons. Cet
appareillage est donc souvent encombrant et Idumekt difficile d’envisager de les
installer sur des véhicules autonomes profilant mentes planeurs qui posséedent une
tres faible charge utile.

b. Spectrophotométrie UV

L’ISUS (In SituUltraviolet Spectrophotometer) est un spectropinétioe qui permet
de mesurer directement (sans réactions3itu la concentration en hydrogénosulfure
(HS), en nitrate (N@) ainsi que la concentration en bromure’\Brace aux différentes
absorptions dans l'ultraviolet de ces élemeRigyre 111.13). Il peut étre utilisé a trés
haute résolution temporelle et spatiale (1 mesarespconde et 5 mm) sur de longues
périodegJohnson and Coletti, 2002)

Absorbance far Br

Abs, HS', N'D],- and N'Dz.

0.0 : 0.0
200 220 240 260 280 300
Wavelength (nm)

Figure 111.13 : Spectres d’'absorption UV typiqguesnesau de mer de BrNG;, NO, et HS(Johnson
and Coletti, 2002).

L'ISUS a été utilisé pour mesurer la concentratiem sulfure sur la marge
continentale de Monterey Bay a une profondeur d@ 86§ en utilisant le ROV
VENTANA pour mesurer la concentration en hydrogénfosel a l'interface eau-
sédiment avec une résolution spatiale de 1 cmpketse UV observé a la surface des
sédiments est tres similaire au spectre de HS

Actuellement un spectrophotometre de ce type estnoarcialisé par I'entreprise
TriOS GmbH (ProPs, voifableau 111.9.
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

Les spectrophotomeétres UV présentent 'avantageedeas utiliser de réactifs et de
permettre la détection de plusieurs parametres@nariemps. Mais ils sont sensibles a
la température et a la matiere organique particiket dissoute. Une mesure du pH en
parallele est également nécessaire car seul I'ggthasulfure est mesuré par cette
méthode. Enfin I'appareil est sensible aux biosailiss.

c. Potentiométrie

Les capteurs potentiométriques sont basés sur tarmeale potentiels d’équilibre
sans consommation de I'analyte et sont donc tiéessyiour la déterminatiom situ de
parameétres chimiques.

La potentiométrie est la premiere méthode a auéiugliséein situ en milieu marin
pour la mesure des ions sulfufRevsbech et al., 1983)es profils obtenus au niveau
du biofilm d’'un étang hyper-salé Solar Lake (Sinaff montré que les ions sulfure
n'étaient présents dans la zone euphotique queitaardes concentrations proches de
50 umol/I(Revsbech et al., 1983)

Gundersen et al. (1992nt ainsi décrit la présence d’une trés importaoteche (>1
cm) de bactéries filamenteuses oxydant le souBeggiatoaspp., a 2000 m de
profondeur proches des sources hydrothermales ssirBde Guyamas dans le Golfe de
Californie. La mesure de l'oxygéne dissous, du pHdes ions sulfure dans les
sédiments proches des sources a montré une cioculatpetite échelle des fluides
hydrothermaux autour des tapis bactériens augmiebaaport en sulfure et oxygene.
Le méme type d’électrodes a été utilisé pour careser les sédiments en mesurant les
profils de concentrations en sulfure dans le hiofibactérien de lisle de Texel
(Visscher et a).1991). Sur le méme principe, le capteur développé pag et al.
(2001 a permis de décrire les concentrations ertlissous et b5 dans les fluides tres
chauds des sources hydrothermales sur le site de Eldeavour (Juan De Fuca
Ridge).

La société Challenger Oceanic (UK) commercialisecapteur potentiométrique, le
DS Sensor, pour la mesure des profils de concentgaen sulfure dans les sédiments
(Tableau 111.2.

La potentiométrie est une méthode simple et ragidene nécessite pas de réactifs.
La résolution spatio-temporelle des données est ttés bonne. Par ailleurs, la gamme
de concentrations pour laquelle la réponse reséailie est trés large. Les effets de la
température sont limités et modélisables grace r&léion de Nernst. Son utilisation
implique un appareillage peu encombrant et peuaransateur d’énergie. Mais seuls
les ions & sont détectés. La précision est donc limitée dmssmilieux au pH alcalin
(Chapitre 1). Par ailleurs la réponse est logarithmique, i @snc nécessaire de
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I11.3. Les capteurs autonomesin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

posséder un voltmeétre tres précis car une légératiea de potentiel implique une forte
variation de concentration. La mesure du pH enligteaest également fondamentale
pour calculer la concentration en sulfure totalfifgnl existe une possible dérive du
signal lors des mesures sur le long terme.

d. Ampérométrie

Une autre méthode mono-spécifique est utilinéstu : la détection ampérométrique
de HS via le couple hexacyanoferrate (ll) / hexacyamate (l11). Jeroschewski et al.
(1996) et Kuhl et al. (1998)ont développé ce principe de détection ampéroqueri
pour la détection du #$ dissous basé sur le principe de I'électrode ldek@Chapitre
II). Cette méthode nécessite également de connaitreHlepour convertir la
concentration d’kHS en concentration totale de sulfikgihl and Steuckart, 2000)

Borum et Pedersef2005 ont donc utilisé la forme commerciale (Uniserdeette
électrode pour examiner la dynamique du soufres des meéristemes et rhizomes de
I'espece d’algue tropical€halassia testudinumans trois différents sites de Floride. lIs
ont ainsi évalué le réle des sulfures dans lesoépis de forte mortalité. Le méme
principe d’électrode a été utilisé pour étudierdédiments des sources hydrothermales
a Milos en GrecgWenzhofer et al., 2000) a permis de monter une trés forte
augmentation de la concentration esSHjusqu’a 900 pumol/l) sous la zone oxygénée.
Par ailleurs les effets a court terme de la tempérasur le cycle du soufre dans un lac
hyper-salé (Solar Lake, Egypte) ont été étudiéspiatand and Kuh(2000).Enfin De
Beer et al(2006) ont mesurén situdes micro-profils de sulfures dans les sédimeats d
volcan de boue Hakon Mosby associé a des émissierftuides riches en méthane
montrant une concentration inférieure a 10 mmol/l.

L’ampérométrie est une méthode facile a mettreearvie et qui ne nécessite pas de
réactifs. Elle permet donc 'obtention de donnéescawne bonne résolution spatiale et
temporelle. Mais la réponse est fortement dépeerdamta température et la gamme des
concentrations mesurées reste limitée. Enfin seut$$ est mesuré par cette méthode,
il est donc important d’envisager une mesure dweplparallele.

e. Voltammétrie

Plusieurs techniques de voltammétrie avec desréties au mercure existent pour
mesurer les sulfures dans les eaux naturelefflé et Horvai2000. Brendel et Luther
(1995 ont développé une micro-€lectrode en or amalgampéer la détermination du
fer, du manganese, de I'oxygene dissous et du esgétiuit. Cette électrode a permis
I'acquisition de profils de concentrations dans Eliments avec une résolution
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

inférieure au millimétre. Le diametre de I'électeodfor est de I'ordre de 100 um. Par la
suiteLuther et al. (1999pnt développé I'analyse du manganese, du fer esdiures
totauxin situ grace a un micro-profileur monté sur un ROV epotentiostat embarqué.
La mesure est généralement réalisée par voltamendimeaire (Linear Sweep
Voltammetry, LSV) avec une vitesse de balayageQfer@V/s ou voltammeétrie a vague
carrée (Square Wave Voltammetry SQV). La limiteddeection pour HSest inférieure

a 0.2 umolll.

La mesure voltammeétrique permet également d'acqudes données sur les
conditions physico-chimiques dans lesquelles sesldppent les organismes vivants
dans les environnements extrémes, en mesuranttamauaient les formes complexées
de sulfure (Fesy ou polysulfures)Luther et al., 2001a and b}l a été possible de
réaliser la spéciation du fer et des sulfures aani des sources hydrothermales de
'East Pacific Rise (9°50'N). Des différences sigratives en concentrations
d’oxygene, de fer et de sulfures ont été déternsirg@efonction des différents micro-
habitats Figure 111.14).

La quantification du soufre élémentaire®)(Sde I'hydrogénosulfure (HBS et des
polysulfures (§) est possible en voltammétrie a trés forte vitetsdalayage (1000
mV/s) grace aux differences de nature nucléoplelide ces élément{Rozan et al.,
2000) Ainsi la spéciation du soufre réduit a pu étraiséein situ dans les sédiments,
les biofilms microbiens et les eaux de sources dth@rmales avec une limite de
détection inférieure a 0.2 umol/l pour les difféemnformes de soufre rédufLuther et
al., 2001b; Glazer et al., 2002)
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Figure 111.14 : Voltammogrammes obtenus dans I'emennement de différentes espéces animales :
Riftia etAlvinella (Luther et al., 2001a)
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I11.3. Les capteurs autonomesin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

Finalement, la méthode voltammeétrique a été uélp@ur étudier la zone suboxique
de la Mer Noire en réalisant des mesures de comtiems du soufre total (—Iij situ
(Glazer et al., 2006a; Glazer et al., 2006bnhe comparaison de cette méthode avec les
méthodes classiques de mesure du sulfure d’hydeogéermis de valider ces résultats

(Figure 111.15).
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Figure IIl.15 : Profils de concentrations en oxygén et sulfure d’hydrogéne dissous obtenus par
différentes méthodes d’analyse (Glazer et al., 28)06

La voltammétrie sur électrode d’or amalgamé ne sgt®pas de réactifs et permet
I'obtention de données avec une bonne résolutiaticspemporelle. Du fait de la
présence de mercure en surface, on observe un dangaine d’électroactivité. La
détection de plusieurs especes simultanément est plossible. Mais il est nécessaire
d’employer du mercure et de reconditionner régetieent la surface de I'électrode.

111.3.2. Les mesures autonomes in situ

Suite au développement de I'analysegusitu ALCHIMIST, un premier prototype de
spectrophotometre visible autonome, Chemini (CHEMiNIaturised analyser)
version eaux profondes, a été développé dans fe dadorojet européen Exocet-D pour
le monitoring du fer et des sulfuregujllemin et al, 2007). Sa validation technique
avec la version mesurant le fer et celle mesumsulfure total a été testée pendant la
campagne Momareto. La version fer est actuellemiéployée pour une durée de deux
ans sur le site Lucky Strike (avec une cadence ae$ures par jour). Pour la mesure
des sulfures la faible stabilité des standards eésune semble étre la limite principale a
une application a long terme avec calibratiba Bris et al, 2000.
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

Le spectrophotométre UV ISUS a permis de mesurerfagen autonome les
hydrogénosulfures dans la Baie de Monterey (U5 @ue dans le Bassin de Guyamas
(Stakes et al2003 Plant et al, 2007. Mais peu de donné@s situ a long terme sont
actuellement publiées.

Les premieres mesures de sulfure dans les fluigg®thermaux trés chauds ont été
réalisées par potentiométrie sur le champ de Made&vour (Juan de Fuca Ridge) par
Ding et al.(2001). Ce groupe a par ailleurs déployé des ceptu plusieurs jours sur
des zones colonisées par certains organismes hgdmoaux (12 jours, voiFigure
[11.16) (Seyfried 2009 ; (Shank et aJ.2006.

http://unols.org/meetings/2004/200412des/2004 1 2uééa pdf

H,S (umolll)
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Figure 111.16 : Déploiement du capteur potentiométjue H,S sur le site EPR 9°50’ N, Cruise AT-11-7
(Seyfried 2004).

Les microprofileurs équipés d'électrodesSHampérométriques operent de facon
autonome sur des supports indépendants de facdaffearschir des perturbations
causées par le ROV ou le submersibMefizhofer et gl200Q De Beer et al.2006.
Mais a notre connaissance il n’a pas été publi@ateées sur du long terme. Un tel
déploiement fait partie du projet de développenttolbservatoires européens pour les
eaux profondes (ESONET NoE) mais la durée de vie landé ces électrodes
(Jeroschewski et al1996 pourra restreindre le temps de mesure.

Un capteur autonome voltammétrique a été dévelgmpéla société Analytical
Instrument SystemsCowen et al.2005 Luther et al., 2007)Des mesures sur plusieurs
jours obtenues prés d’'un champ de VRiftia pachyptilagrace a cet appareil ont été
récemment publiéesFigure 111.17) montrant la coexistence d&CGet H,S dans leur
environnement. D’autres mesures dgSHont été réalisées grace au méme type
d’appareillage adapté sur un systeme profilant @budier la variabilité des paramétres

104
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rédox dans les eaux hypoxiques/anoxiques de la @ai€hesapeake aux Etats-Unis
(Lewis et al.2007).
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Figure I11.17: (A) Déploiement des électrodes avée capteur ISEA pres du champ de Riftia
pachyptila sur le site TICA, Décembre 2003. (B) Deres d’ Q et H,S obtenues par ces électrodes
durant le déploiement (C) Données d:;B d’'une autre électrode comparées a la températueant le
déploiement (Luther et al., 2007).
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

l1l.4. Les capteurs autonomesdn situ pour la mesure des sels nutritifs

[11.4.1. Les capteurs autonomes

Bien que seul le silicate nous intéresse directénpemr cette étude, les trois
principaux sels nutritifs (silicate, phosphate ittate) utilisés en océanographie ont fait
I'objet de cette recherche bibliographique car tces sels sont souvent indissociables
et habituellement analysés avec le méme appareiheure. Nous avons toutefois
orienté notre synthése vers la mesure des ionsatglli(gamme de concentration,
mesures a long terme...).

a. ANAIS :Autonomous Nutrient Analyzer In-situ

L’analyseur chimique de sels nutritifs ANAIS dévygb@ au LEGOS permet de
mesurer simultanément les nitrate, silicate et phat. Cet instrument autonome est
adapté au veéhicule YOYO, profile@ulériendéveloppé par le LODYC (Laboratoire
d’Océanographie Dynamique et de Climatologie) dengadre du projet européen
MAST Il « YOYO 2001 : L’'Odyssée de I'Océan ». Lehvéule YOYO transite le long
d’'un cable tendu entre 1000 metres de profondela stirface avec une autonomie de
400 cycles de montée-descente. Ce véhicule estmagat muni de plusieurs autres
capteurs bio-optiques, biologiques, physiques igticiues.

ANAIS mesure les nitrate, silicate et phosphatd. i@drument est autononie situ
et capable d'effectuer des mesures en pressior éntet 1000 m de profondeur
(Vuillemin et al, 1999 Thouron et al.2003.

L’analyseur ANAIS représenté parfegure 111.18 est un ensemble de :

- 3 capteurs chimiques (nitrate, silicate, phosphaia)posés de:

- un manifold ou se déroule la réaction chimique comportant iwcuit gravé
maintenu a une température constante entre 20°5%E par une résistance
chauffante intégrée dansr®anifold

- un colorimétre dans une longueur d’'onde caratiguie de I'élément étudié
intégré aumanifold

- deux plaques de serrage assurant I'étanchéit@ahifold ainsi que la fixation
des pompes (pompes solénoides).

- un container en équipression (utilisation de memdsa déroulement) dans lequel les
3 capteurs décrits ci dessus sont fixes.

- un ensemble de poches pour le stockage dedfséstaies solutions standards.

- un jeu de cartes électroniques assurant le famoéiment des capteurs et le stockage
des données (1 carte par sel), la réception deagesodke commande transmis par un
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I1l.4. Les capteurs autonomesin situ pour la mesure des sels nutritifs

cerveau central extérieur (ex : le YOYO) et la srarssion des données vers un cerveau
central extérieur (une seule carte dite carte ejaitr

Le dispositif analytique offre une reproductibildé mesure de l'ordre de 1%, de tres
bonnes calibrationset des résultats similaires a ceux obtenus avec ara@ne
colorimétrique Technicon (appareillage classiquéateratoire).

Figure 111.18 : ANAIS déployé seul dans le cadre duonitoring c6tier a la station SOLA (Banyuls sur
Mer)

Ce capteur (version Nitrate seul) a été testé @3 2@ large de I'Argentine dans le
cadre du programme CLIVAR/Confluence sur un vé@cdODYO de subsurface. Les
objectifs scientifiques s’orientaient autour de xdexes : suivre le transport du courant
des Malouines a 41°S avec une ligne de mouillagesdrantométres sous une trace du
satellite altimétrigue JASON et étudier les vaoa$ des caractéristiques des Eaux
Antarctiques Intermédiaires dans le bassin arge@#ndéploiement a permis d’obtenir
un total de 28 profils de concentration en niteatec deux calibrations par profil (a 80
m et 800 m de profondeur). Ces résultats sontremiprs profils de concentrations en
nitrate obtenus de fagon autonome a de telles pdefars Figure 111.19).
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Figure 111.19 : Profils de nitrate obtenus au largele I'Argentine par I'analyseur ANAIS (Thouron et
al., 2006a; Thouron et Gargon, 2006b)

Le capteur a également été déployé a la stationAS(Hervice d'Observation du
Laboratoire Arago) de Banyuls sur Mer en mer Médirgee de 2003 a 2005. La
densité de mesures obtenue (4 analyses par jpernas de décrire la variabilité diurne
des trés faibles concentrations de nitrate dena geigure 111.20) (< 2umol/l).

NO3z (UM) Banyuls NO3_
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Figure 111.20 : Variabilité diurne des concentratias en nitrate a la station cétiere SOLA obtenue ave
ANAIS en 2003 et 2004, comparée aux mesures hebdtainas réalisées dans le cadre du programme
SOMLIT (Service d'Observation en Milieu Littoral)Tthouron et al., 2006a).
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b. Les autres analyseurs spectrophotométriques

De nombreuses adaptations des méthodes colorimggricjassiques pour la mesure
des ions nitrate (réduction sur cadmium en nitripfjosphate et silicate (complexés
avec des ions molybdates) ont été développéesumauanalysén situ. Plusieurs de ces
instruments sont maintenant disponibles commeroiaté. Le principe de base est un
assemblage de pompes, valvemnifold et détecteur colorimétrique qui peuvent étre
combinés de facon a mesurer plusieurs analytesaellgle. La plupart des systemes
permettent une calibratian situréguliére grace a la mesure d’un blanc et d’'undsted
(Buffle and Horvai 2000; Varney 2000. Daly et al. (20049 ont répertorié les
différents capteurs chimiques et biologiques a kenge en milieu océanographique.

Nous avons, dans un premier temps, répertorié dimbge des capteurs existants
pour la mesure du nitrate, phosphate et silicates ¢es milieux environnementaux. Le
Tableau III.3 présente les caractéristiques techniques desucaptie sels nutritifs
adaptés a I'analyse autonoimesitu en milieu marin. Ce travail a pu étre effectuécgra
a l'aide d’un stagiaire deannée IUT de Perpignan, Damien Plismy en Aodt 2005
(Plismy, 2005, puis réactualisé ces derniers mois.

Les principales caractéristiques retenues sonts &éments mesurés, le
fonctionnementn sity, le milieu marin, le type de détection, la profeadin situ et les
gammes de concentrations.

Un certain nombre de capteurs se dégagent de &tide de par leurs
caractéristiques techniques (et notamment leusteggie aux fortes pressions) et leur
précision. Parmi les plus performants on distingaer les capteurs expérimentaux, le
Digiscan et ANAIS alors que parmi les capteurs cemumalisés le NAS-3X, I'YSI
9600, I''SUS et le SubChemPack Analyzer semblerst hmeieux adaptés a nos
contraintes techniques. Tous ces capteurs répormplastou moins a la demande
instrumentalen situen océanographie de par leurs caractéristiquesunes.

Les appareils commerciaux ont une précision deli®de 2 a 3 % et une sensibilité
meédiocre (sauf le SubChemPack Analyzer qui a unesilsété de l'ordre du
nanomolaire). Les capteurs expérimentaux ont gai&uix une précision de l'ordre de 1
% et une sensibilité élevée. Un autre aspect andpeeen compte est la résistance a la
pression et donc la profondeur a laquelle les agiisgreuvent fonctionner. Tres peu de
capteurs peuvent résister a une pression de 1@0ebatteindre les 1000 metres de
profondeur. Seuls ANAIS, ISUS (allant respectivetreed000 et 2000 métres de fond),
DPA (4500 m), ALCHIMIST (6000 m) et CHEMINI (6000 natteignent de grandes
profondeurs.

Le ScannerJohnson et al.19869 est a l'origine de la premiere génération de ce
type de capteur. Il a permis de mesurer le sili@atetant que traceur des fluides
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hydrothermaux a grande profondeur a plusieurs seprijohnson et al. 1986b;
Johnson et a].1994)

Floch et al.(1998 ont utilisé un analyseur de méme type que I'Aftbt pour la
mesure du silicate avec une limite de détectioficidre de 0.3 pmol/l dans les eaux
cotiéres de la Baie de Brest.

Les instruments NPA et DPA de Systea peuvent megusgu'a 4 éléments
(Tableau 111.3. Les profondeurs maximales de ces deux instrusnesbnt
respectivement de 10 et 4500 métres. Leur endurancales mouillages peut étre
supérieure a un mois en fonction du nombre d'aealysffectuées. Les Nas-3X et
EcoLAB ont une limite de détection pour le silicd®0.06 pmol/l. La durée maximum
des mesures pour ce sel est de 2 mois. Sa relantelbngue cuve de mesure lui
confere une limite de détection inférieure aux eautapteurs (0.01 umol/l). Le capteur
développé par le MBARI initialement nommeé Digisest commercialisé sous le nom
de YSI 9600 et permet de mesurer principalemenitiate.

Le projet MOCEAN (Multi-disciplinary Ocean Sensor fenvironmental Analysis
and Networks) a par ailleurs permis de développernouvelle génération d’analyseurs
SubChemPak miniatures pour les ions nitrate, aigitphosphate sur des mouillages du
canal de Santa Barbara et dans la Baie de NarretygdS) Spada et a).2007). Mais a
ce jour aucune caractéristique technique et audaneée n’ont été publiées.

A ce jour la plupart des analyseumssitu autonomes produisant des données sur le
long terme mesurent principalement le nitrate. &est analyseurs colorimétriques ont
éte déployés pendant plus de 4 mois. Ces systemegt® utilisés pour mesurer
'impact des ondes planétaires sur I'advection dgiments de la subsurface vers la
zone euphotique, et par conséquent leur impact &8 communautés
phytoplanctoniquesSakamoto et 312004).

Il ne faut pas perdre de vue que peu d’appareiécteient la mesure des trois sels
nutritifs en méme temps et que rares sont ceuxpguvent descendre a de grandes
profondeurs. Les sociétés commercialisant les agpaestent en étroite collaboration
avec les équipes de recherche pour améliorer |gtewa. Les capteurs existants sont
donc en constante évolution: mesures multiparaguets, amélioration de leur
robustesse, leur fiabilité, leur autonomie suoleglterme.

Nous retiendrons que la colorimétrie est la seet@rtique employée pour la mesure
du silicate bien que pour la mesure du nitrate tdésuméthodes ont été décrites et
largement utiliséem situ : en profondeur comme la spectrophotométrie UV d8&IS
(Johnson et Coletti2002 ou dans les sédiments comme les biocapteurs nh@se
(Larsen et al. 1997 ou encore avec des électrodes sélectives poucateentrations
plus fortes dans les eaux de surface continentake$off et al. 2003 Muller et al,
2003 Johnson et a]2007).

110



Tableau 111.3 : Caractéristiques techniques des daprs de sels nutritifs adaptés a I'analyse autor®nm situ en milieu marin, gamme de concentratiopsur le silicate
(Plismy, 2005; Thouron et Garcon, 2006).

Nom L: Lab. E: Mode de Eléments Conc. Autres Auto- taille (mm)  Poids Prof. Applications Sources
Entreprise Détection Si(OH), mesures nomie dans l'air max. (m)
pmol/l
ANAIS Autonomous L:LEGOS Colorimétrie Si(OH),, PO . Océan ouvert,  Vuillemin R1999 ;
Nutrient Analyzer In-situ FIA inverse NOy +,’\|02_ 0-150 non 1 mois @320x1000 50 kg 1000 cotier Thouron et al.2003
SCANNER Submersible L: MBARI (USA)  Colorimétrie CFA Sources Sakamoto-Arnold et al.,
Chemical Analyser . H,S] , hvdrothermales 1986; Johnson et al., 1986b;
Si(OH),, 0-800 F[ezl\/}tn non np np >2500 Johnson et al., 1988;
' Johnson et al., 1994
MCA-2000 L: Ocean Res. Inst. Colorimétrie CFA . Sources Gamo et al., 1994
(Japan) Si(OH),, 0-120 [HS] Oui @350x1120 60 kg >2000  hydrothermales
NAS-3X E: EnviroTech LLC Colorimétrie CFA . Ovi Estuaires, cotier http://www.n-virotech.com/
MicroLab Si(OH), PO™ X
Ecolab NO;+NO,~ 0-120 np 1 a_2 @246x799 max 27 kg max 250
mois
DPA/NPA (Deep-sea/ E: Systea (ltalie) Colorimétrie Si(OH), 10 (Si Océan ouvert,  http://www.systea.it
Nutrient Probe Analyzer) NH,, PO, np Fe 1 mois @320x1220 36 Kg (Si) - cotier
g . 4500
NO;+NO,
APP 4004 E: Me Grisard Colorimétrie Si(OH), PO , Estuaires, cotier http://www.me-grisard.de/
Gmbh (AlL.)  NOs+NO, <1000 non 1-2 moisnp 8 kg 7
SubChemPak Analyzer E: SubChem Colorimétrie FIA Si(OH), PO* Estuaires, cotier http://www.subchem.com/pr
Systems,Inc/ Wet ! T T n Fe @ 12x635 6 k > 200 0d01.htm
Labs » NO;+NO, P g
ALCHIMIST (Analyseur L:IFREMER Colorimétrie FIA Sources Le Bris et al., 2000;
Chimique In Situ) (France) 325x180x291 hydrothermales ~Desbruyeres et al., 2001; Le
NO; +NO,  np [H,Sk Non  +@120x661+ 54 kg 6000 Bris et al., 2003, Le Bris et
#192x580 al., 2005; Le Bris et al.,
2006
CHEMINI (Chemical L: IFREMER Colorimétrie FIA Cotier, sources  http://www.ifremer.fr
Miniaturized Analyzer)  (France) NH4", NO; + N . 120x140 + hydrothermales P
NO,, PQ3‘ p Fe, [HS]; Oui B140x264 4 kg 6000 (Vuillemin et al, 2007)
ISUS (In Situ Ultraviolet L: MBARI (USA)  Spectrophotométrie Océan ouvert,  Johnson and Coletti, 2002
Spectrophotometer) E : Subatlantic uv X X i cotier Johnson et al2007
NO; np Br,HS  Oui D127x440 5.15 kg 2000
ProPS E: TriOS GmbH Spectrophotométrie Eaux de surface http://www.trios.de
(Germany) uv NOs np HS,pH np @68x520 5kg 6000 et profondes
YSI 9600 / Digiscan E:YSI Colorimétrie FIA 142 Estuaires, cOtier www.ysihydrodata.com
Environmental L: NOs np non mgis @330x710 12.8 kg 60

MBARI (USA)
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[11.4.2. Les mesures de sels nutritifs obtenues sur les nlaeires permanents

Les études biogéochimiques nécessitent des obsiegtiutonomes permanents,
complets (équipé d'un maximum de capteurs) et dmblDepuis quelgues années
plusieurs observatoires équipés de capteurs ordééloppés. C’est le cas du projet
LOBO (Land Ocean Observatory) dans le marais d’BElkBlough (USA) géré par le
MBARI. Plusieurs capteurs autonomes de nitrate 85y sont implantés de facon a
mesurer I'apport en azote du bassin versant danédh coétier. Dans ce cadre une série
de données de 2 ans et demi a pu étre étudiegae faesque continudghnson et a).
2007 montrant la trés forte corrélation entre l'inté@gles précipitations, la salinité et
la concentration en nitrate.

Les bouées CEFAS équipées d’'analyseur NAS-2E (areiearsion du NAS 3X)
ont permis d’obtenir, en milieu cétier, de longwEsies de données et notamment de
concentrations en silicaterigure 111.21). Les déploiements ont été réalisés dans
'estuaire du Thames (Warp) et les données monttenfortes variations en sels
nutritifs (et principalement en silicate) dues acycles de marées et aux cycles
saisonniergKroger and Law, 2005b)
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Figure 111.21 : (a) Bouée CEFAS avec sa batterie dapteurs et instruments préte a étre déployée (b)
Données de I'analyseur de sels nutritifs NAS-2E (Bleu) et mesures de laboratoire collectés grace a
un échantillonneur (en blanc et jaune). Les donnéemntrent une forte variation diurne et saisonniére
des concentrations en silicate (Kroger and Law, 30).
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Grunwald et al. (2007 ont installé une plateforme autonome en milietiecGau
nord de l'Allemagne (Otzumer Balje) équipée dunempe prélevant a 9 m de
profondeur connectée a des analyseurs de seldifaufnitrate, nitrite, phosphate,
ammonium et silicate). Cette installation a perhimbtention de données sur plusieurs
semaines.

En France le réseau ROSLIT fédere notamment lesorssalIAREL (Mesures
Automatisées en Réseau pour I'Environnement ettieral) en regroupant sur une base
de données nationales les mesures de I'ensembksdéseaux locaux. Certaines de ces
bouées sont maintenant équipées d’analyseurs gnCHEMINI et fournissent des
données en temps réel.

Ces observatoires sont principalement cotiers eh@igent un acces plus ou moins
régulier pour I'entretien des instruments. En ceapricerne les analyseurs de silicate,
seuls ceux installés en eaux peu profondes ou esirbduées en surface ont permis
d’acquérir de longues séries de données. Il faunter@ant imaginer des observatoires
en milieu hauturier, plus hostile, pour étudiecckngement climatique a I'échelle de
I'océan global ouvert, mais pour cela de nouveaietas fiables et robustes doivent
étre développés.
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I11. Conclusion

Conclusion

Le principe des analyseurs en flux permet d’en@sags mesures a long terme mais
nécessite des réactifs et des standards stables @irune ressource en énergie
suffisante. Cependant, I'utilisation reste limitd@@x milieux liquides a I'exclusion des
milieux chargés en particules ou en colloides dogees qui caractérisent souvent
I'environnement immédiat des communautés biologiquees systemes en flux
permettent une résolution spatiale et temporethétdie, insuffisante pour les études a
petite échelle. Par ailleurs leur temps de dépleignest limité par la consommation et
la dégradation des réactifs. Enfin, leurs taille @ids les rendent difficilement
maniables et embarquables sur certaines platefaoteaomes.

La méthode de détection des ions sulfure par sp@wtométrie UV semble
intéressante car elle présente une trés bonnautiéobpatio-temporelle (1 seconde, 5
mm), pour la mesure du sulfure. Cet appareil dotbee faire ses preuves car trop peu
de données sont disponibles comparé a son angbogméa mesure des ions nitrate qui
est actuellement commercialisé. Il existe une fortieience de la température qui, bien
gu’elle soit modélisable, peut présenter un incaier@ pour la mesure des éléments
chimiques dans les sources hydrothermales quinersteune forte variation temporelle
de la température. Enfin, le pH doit étre mesuré pamallele pour obtenir la
concentration totale en sulfures dissous car $esilsydrogénosulfures sont déterminés.

Un avantage la spectrophotométrie UV est qu’ellengé une mesure simultanée de
plusieurs composés dans le méme volume d’eau. Maignesures sont également
fortement dépendantes de la turbidité. Il est irtgodrd’adapter des méthodes contre les
biosalissures pour envisager un déploiement poupmigi ou moyen terme. La qualité
des mesures est également fortement influencééapaatiére organique préserite
situ. La spectrophotométrie UV n'utilise pas de réactif procure des données de bien
meilleure résolution spatiale et temporelle que lasalyseurs chimiques en
spectrophotométrie dans le visible. Il semble pbidbague des spectrophotometres
d’adsorption UV plus compacts et consommant moiésetgie seront développés avec
des diodes adaptées aux spectres UV. Il serait plissible d’adapter ces capteurs aux
planeurs et de les déployer pour des durées phgsiés Prien, 2007).

Les méthodes électrochimiques permettent une mesuterbant trés peu le milieu
en raison du faible encombrement des électrodds &appareillage. De plus elles ne
nécessitent pas d’échantillonnage et / ou de tnaiteé de I'échantillon. Enfin elles sont
trés peu consommatrices d’énergie. La mesure poteétriqgue grace aux électrodes
sélectives Ag/AgS est la méthode pionniére pour la mesarsitu du sulfure dans les
milieux aqueux environnementaux. Ces électrodesseptént des mesures tres
reproductibles mais sont limitées aux systémes 'activité des ions majeurs est
constantgEckert, 1993)La potentiométrie offre 'avantage d’étre une noéte simple
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a mettre en ceuvre et d’étre peu consommatrice ergién(mesure du potentiel a
courant nul). La réponse de cette méthode & I'iénhr&iuit considérablement sa
sensibilité dans les milieux acides et impose, dauos les cas, de connaitre le pH du
milieu pour accéder a la concentration totale diensi(dés lors que la concentration de
complexes métalliques reste faible). La réponset digse a une relation logarithmique
elle nécessite une mesure trés précise du poteDegblus ces électrodes sont sensibles
aux ions argent, une dérive du signal peut étratatée pour les faibles concentrations
et une co-précipitation peut avoir lieu a la sugfae I'électrode a I'origine également
d’'une possible dérive du potenti@fiihl and Steuckart, 2000) En raison de cette
dérive, les mesures a long terme peuvent étredgiais

La mesure ampérométrique dgSHnécessite également une mesure simultanée du
pH. Par ailleurs cette électrode est sensibletangérature ainsi qu’aux variations de
salinité. Sa sensibilité a,8 et au soufre réduit total est également faibleptl élevés
(Taillefert et al., 200Q) L'électrode en verre est fragile et tres sensdu fortes
températures rencontrées dans les sources hydralesr Des mesures a long terme et
de facon autonome sont néanmoins envisageabledeundurée de vie est limitée.

La mesure voltammeétrique permet une mesure dessidhge a faible concentration
ainsi que la spéciation des différentes especestesddu soufre. A ce jour des mesures
autonomes ont été réalisées sur quelques jours Bfleessitent un appareillage peu
encombrant et résistant aux fortes pressions. tl @pendant nécessaire de
reconditionner I'électrode fréquemment car la mesest dépendante de son état de
surface. Une électrode en or amalgamée présentantage d’avoir un domaine
d’électroactivité trés important et donc de pouvoiesurer des especes telles que le
manganese. Par contre, le reconditionnement espenkable, mais il ne sera pas
possible a long terme du fait de Il'altération deslaface. Enfin pour une mesure
autonome a long terme il est nécessaire d’envisageméthode de calibratiam situ
ou une méthode ne nécessitant pas de calibratiéth@ule quantitative, ou tres stable).

Pour la mesure des sels nutritifs situ beaucoup d’analyseurs ont été développés
mais peu sont adaptés a la mesure autonome prosondie long terme. Certains ont été
installés sur des mouillages en milieu cotier miEsnécessitent une intervention
humaine réguliére pour changer les poches de f®act spectrophotométrie dans le
visible est donc la méthode la plus courante paumésurdan situ des sels nutritifs.
Toutefois, quelques capteurs basés sur la spectmpbtie UV existent et sont
commercialisés (ISUS, ProPS) pour la mesure duateitr Les méthodes
électrochimiques ne semblent pas encore adapt&esoatraintes du milieu marin bien
que certaines soient adaptées a la mesure comtinudrate en eau douce. Enfin, pour
la mesure du silicate, la seule méthode de mesusiéu développée a ce jour semble
étre la colorimétrie.
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IV. Introduction

Introduction

Dans les environnements océaniques profonds assaci&mission de composes
réduits, les mesures chimiquis situ permettent de s’affranchir des artefacts liés a
l'instabilité des échantillons tout en optimisaet Hombre de données disponibles a
partir de plongées submersibles. Cependant, sewde imstrumentation autonome
permettra d’accéder a la variabilité naturelle gggénomenes. L’objectif principal de
cette thése pour la mesure des sulfures est dexples potentialités et limites de
I'électrochimie pour des mesures autonomes, staflesplusieurs semaines voire
plusieurs mois, et compatibles avec les gammesongrges dans les environnements
associés aux sources hydrothermales et émissitinsedi de méthane sur les marges
continentales.

Des capteurs potentiométriques basés sur la mekungotentiel d’équilibre de
I'électrode de deuxiéme espéce AgiBLS ont été utilisés en océanographie depuis
plus de 30 ans mais les mesures obtenues sontsppeio reproductiblesChapitre ).
Nous nous sommes intéresseés a la stabilité ddexdsoéles dans le temps.

La voltammeétrie est la méthode initialement prigié®e pour ce travail. Dans un
souci de nous affranchir des électrodes en or amadg qui nécessitent un
reconditionnement régulier, nous avons pris I'aptid'utiliser directement l'argent
comme matériau d’électrode pour les mesures deaidgrée.

La derniére phase de cette étude s’est attaché&velogper une méthode pour
obtenir une mesure quantitative des ions sulfuasgé sur la différence de solubilité
entre le chlorure d’argent et le sulfure d’argejili, ne nécessiterait pas de calibration.
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IV.1. Matériels et méthodes

IV.1.1. Réactifs et solutions

Les solutions meres de sulfure ont une concentratiéorique en moyenne entre 10
et 50 mmol/l. Elles sont préparées par dissolut®eristaux de N&, 9 HO de qualité
analytique (Sigma Aldrich), préalablement rincéseau distillée pour enlever toute
trace d’'impuretés. De faibles volumes de ces smigtisont injectés dans de I'eau de
mer artificielle.

L’eau de mer artificielle a été préparée & unenélide 34.7 g1, avec 32.13 g de
chlorure de sodium (NaCl), 7.13 g de sulfate de mdagim heptahydraté (Mg30
7H,0) et 0.17 g de carbonate de sodium (NgGs@r litre d’eau Milli-Q

Néanmoins, les solutions de sulfure sont facilenoxydables par I'oxygéne. Les
produits et la vitesse d’oxydation sont directenmi&stau pH ¢f. Chapitre ).

Cette sensibilité des ions sulfure a I'oxydatiorsgp@robleme pour la justesse des
mesures lorsqu’on travaille en milieu aérobie, pcefte raison un bullage d’azote est
réalisé dans la solution avant toute préparatiosotigion mére ou de solution standard.

IV.1.2. Appareillage

Les voltammétries cycliques et linéaires, la cheonpérométrie et la potentiométrie

bY

sont realisées a partir dun potentiostat p-Autoldd (Metrohm). Les
voltammogrammes sont enregistrés dans une celelenésure a trois électrodes :
I'électrode de référence Ag/AgCl (KCI 3 mol), I'électrode de travail en argent et

I’électrode auxiliaire en carbone vitreux.

Tous les potentiels sont donnés par rapport a tiélde de référence Ag/AgCl, KCI
3 mol/L™.

Deux électrodes de travail en argent sont prineipaht utilisées : une macro-
électrode de 0.07 chet une micro-électrode de 0.0079%cm

Le pH est mesuré grace a un pHmetre 744 Metrohm.sbéutions de calibration
sont des solutions tampons en ampoules (Bioblock).
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IV.2. Etude de la réponse des électrodes a détectipotentiométriques dans le temps

IV.2. Etude de la réponse des électrodes a détection patiemétrique
dans le temps

Les électrodes indicatrices des ions sulfure églssont des fils d’argent recouverts
de sulfure d’argent solide obtenus par chronoanmpénde ou par trempage dans une
solution contenant des ions sulfure: Agi&¢S. Cette électrode est spécifique de S

Ce sont des électrodes ne mesurant que quelquémeéas de longueur avec un
diamétre d'un millimetre. Recouverte de sulfure rgémt, la partie réactive de
I'électrode peut ne mesurer que quelgues mm. Ceadoréduit les problémes de
perturbations dynamiques et physico-chimiques diemet permet ainsi une meilleure
résolution spatiale.

La chaine électrochimique est régie par la loi @enist ¢f. Chapitre 1) qui a 25°C
(298K) se résume aHquation IV.1:

Equation IV.1 E (mV)= -498-29 log [8] (vsAg/AgCl)

Cette equation est de la forme logarithmique damente théorique a 25 °C vaut -29
mV/décade.

Ce travail a pu étre effectué grace a l'aide dei®anrhouron, ingénieur d’étude au
LEGOS et d’Amandine Nunes, une stagiaire d8°2nnée de DTSM (Dipléme de
Technicien Supérieur de la Mer, Intechmer, Cherbodgdivré par le Conservatoire
National des Arts et Métiers (CNAM), option « gédel'environnement marin ».

IV.2.1. Fabrication des électrodes

La réalisation des électrodes indicatrices néeessitprotocole précis de préparation.
Nous avons testé deux types de fabrication : pencampérométrie et par trempage.
Le premier nécessite une étape de voltammétrieiqeycipour le nettoyage du fil
d’argent puis pour leur détection par réductionskaonde méthode est plus simple : le
fil d’argent est trempé dans une solution deS\aes concentrée pendant 12 heures.

Le nettoyage du fil d’argent a pour but d’éliminteut autre élément susceptible de
contamination. Il est réalisé par voltammeétrie et a la suite de nombreux balayages
de potentiel (jusqu’a obtention d’'un signal stablé fil d’argent est placé dans de
I'acide sulfurique 5N.
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IV. Mesures électrochimiques des sulfures dans lésosystemes profonds océaniques

Une fois le fil propre, on utilise a nouveau lataohmétrie cyclique pour le repérage
du potentiel d’'oxydation et de réduction des ionuse (Figure IV.]). Le fil d’argent
est placé dans une solution de sulfure (760 umialfijlis que le potentiel appliqué a
I'électrode de travail (Ag) par rapport a celuilddectrode de référence (Ag/AgCl) est
balayé de -0.4 a 0.9 V. Deux pics apparaissenirt ¢orrespondant a I'oxydation de
I'argent, l'autre a la réduction des ions sulfuP®ur une concentration de 760 pumol/l
ces pics se situent respectivement autour de rB7et — 780 mV.

ico. 2Ag+S — AQ,S + 2 e-

P Oxydation
75 4 N

E (V vs Ag/AgCl)
, — :
-0.8 -0.6 -0.4

I (MA)

-75 1

-150 | Réduction

225 Ag,S +2e—2Ag+ S

Figure V.1 : Détection des pics d'oxydation et déduction pour la préparation d'une I'électrode (C
[H,S]= 760 pmolll).

Deux méthodes de préparation des électrodes, pamadmpérométrie et par
trempage de I'électrode et réaction spontanée aes sulfure avec l'argent, ont été
testées ainsi que plusieurs conditions de stockageomparaison des résultats obtenus
en fonction de la préparation et du stockage damitnettre d’optimiser le protocole pour
la réalisation et la conservation des électrodes.

La réaction qui se produit & la surface de I'élmdr lors de sa création est la
suivante :

Réaction IV.1 2Ag+S — Ag,S +2 €

Quatre électrodes ont été préparées par chronoampgte, numeérotées 1, 2, 10, 11
et quatre électrodes par trempage, numérotées3124%kt 15.
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IV.2. Etude de la réponse des électrodes a détectipotentiométriques dans le temps

a. Chrono ampérométrie

Le fil d’argent a recouvrir de sulfure d’argent piicé dans I'eau de mer atrtificielle
contenant environ 700 pumol/l de sulfure. Un potdrdonstant de -575 mV, par rapport
a I'électrode de référence Ag/AgCl, est imposédlueée du dépbt est au moins égale a
500 secondes.

b. Trempage

Deux électrodes ont été réalisées par trempagdil: deargent est laissé dans une
solution tres concentrée d’ions sulfure (environ rhfhol/l) pendant 12 heures. La
réaction entre l'argent et les ions sulfure estngmmée et conduit a la formation de
AQ,S. Deux hypothéses sont proposées pour cette agagpiontanée : le bilan des
Réaction V.2 et RéactiolV.3 et le bilan defRéaction 1V.4 etRéactiotV.5 :

Réaction IV.2 2Ag+S — Ag,S +2 é

Réaction IV.3 Yo O+ 2H + 2 €— H,0
Réaction 1V.4 2Ag+¥%2 O— AQ,0

Réaction V.5 Ag,0 + 2H" + §— H,0 + Ag,S
c. Stockage

Les électrodes sont conservées soit a I'dit {ret 2), soit dans I'eau de mef@o0,
12 et 14), soit dans I'eau de mer sulfurée a 1 mimrehouvelée réguliérement’ri1,
13 et 15). LeTableau IV.1ci-dessous est un récapitulatif des caractéristiqde
chacune des électrodes :

Tableau IV.1 : Caractéristiques des électrodes (EMAau de Mer Artificielle).

N°électrode  Date réalisation 1 étalonnage Préparation Stockage
1 19/04/2006 19/04/2006 Chrono. air

2 18/04/2006 18/04/2006 Chrono. air

10 26/07/2006 27/07/2006 Chrono. EMA

11 26/07/2006 27/07/2006 Chrono. EMATS
12 26/07/2006 27/07/2006 Trempage EMA
13 26/07/2006 27/07/2006 Trempage EMA+S
14 23/08/2006 24/08/2006 Trempage EMA

15 23/08/2006 24/08/2006 Trempage EMA+S?*
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IV.2.2. Détection des ions sulfure.

Les gammes étalons sont préparées selon la médesdgouts dosés. La mesure est
réalisée en présence d'une électrode combinée rdpétature et de pH, afin de
déterminer les concentrations des différentes espée soufre -1l et leur quantité dans
la solution.

Les mesures sont également faites avec une agitadior homogénéiser la solution
le plus rapidement possible.

Un exemple d’étalonnage de I'électrode n° 1 essqt® ci —apres. LRigure V.2
montre le potentiel mesuré en fonction du temps tWajouts successifs de solution
mere de sulfure : chaque palier correspond a urt.ajo

0 300 600 900 1200
-0.2
Temps (s)
-0.3 4
4 umol/L [HzS}
< -0.4-
b 13 umol/L [F2S}
w
0.5 | 40 pmol/L [F2S}k
-0.6
-0.7

Figure V.2 : Suivi du potentiel en fonction du teps lors d’un étalonnage réalisé par ajouts succéssi
de solution mére d’ions sulfure.

On note une stabilisation du signal tres rapidegedonde) pour des concentrations
supérieures a 20 pmol/l.

La Figure IV.3 présente I'étalonnage correspondant pour des ntatiens en $
entre 0.03 et 12 nmol/L, correspondant a des caratems en sulfure total entre 40 et
900 pmol/l (calculés grace aux constantes d’acifliténées dans IEhapitre ). Selon
les électrodes et leur mode de stockage la gamnmomieentrations de sulfure total
mesuré peut varier entre 4 umol/l et 13 mmol/lpkeate, de I'ordre de 32 mV/ décade,
est proche de la valeur théorique.
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0.0 0.1 1.0 10.0 100.0
-540
N conc S2- nmol/L
-560 -
S 580 *
E
L \\\
600 - \\ y =-14.175Ln(x) - 599.57
. 3 R2 =0.9998
-620 -
-640 -

Figure IV.3 : Etalonnage de I'électrode 1 pour desncentrations en S entre 0.03 et 12 nmolY soit
une concentration en sulfure total entre 40 et 9atol/l.

Au niveau des écosystemes profonds, la concemiraio ions sulfure fluctue
rapidement, c’est pourquoi il est important quéelmps de réponse des électrodes soit
minimal quelle que soit la concentration du milieu.

Sur laFigure V.2 le signal n'est pas stable pour les faibles coinagans (<40
umol/l) et présente une instabilité qui n’est petsauvée pour les fortes concentrations.
Cette réponse dépend toutefois de I'électrode etoemode de stockage, en général
plus I'électrode est utilisée, plus sa gamme déaliné est étendue et sa limite de
détection basse.

La Figure IV.4 ci-dessous montre la stabilité du signal sur dirutes pour une
concentration d’environ 600 pmol/l.

090506essais_stabilité_electl_10min

1225 1325 1425 1525 1625 1725 1825
-550

temps (s)

-575

-600

E(mv)

-625

-650

Figure 1V.4 : Stabilité signal sur 10 minutes.
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Le signal observé est parfaitement stable avec mogenne et un écart-type
respectivement deé634,38 mV et 0,15 mV, soit une précision (définienene 2 écarts
types) deD,05%.

IV.2.3. Reproductibilité

Les échantillons sont préparés dans le but d’efezain test de reproductibilité. Un
étalonnage est effectué avant le dosage des dbrasti

Les 10 échantillons, tous issus de la méme solusont préparés dans différents
béchers. Deux tests de reproductibilité ont aitéiréalisés sur deux jours successifs
avec la méme électrode (n°Eidure 1V.5.

Réplicabilté électrode 1
750 -
00 b t g ¢ T3 . =t
T E T X i 1
S 650
sg
€ O 600
8 E o le 11/05/06
(@]
) 550 - le 16/05/06
500 T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
N° de I'¢chantillon

Figure IV.5 : Tests de reproductibilité : suivi da réponse de 10 échantillons de méme concentration
(autour de 690 umol/l) a deux reprises.

Les variations de concentration mesurées entrenéttbas sont tres faibles, les

précisions (calculées a partir de 2 écarts typms)iaférieures a 3 %lableau 1V.2. La
méthode apparait reproductible a plusieurs jourdeatvalle.

Tableau IV.2 : Test de reproductibilité.

Date Concentration moyenne (umol/l) Ecart type ¢) Précision (26)
le 11/05/06 688.6 4.7 1.4%
le 16/05/06 694.8 10.,2 29%
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IV.2.4. Etude de la stabilité dans le temps des électrodes

L’évolution de la concentration a partir de laqadkh réponse de I'électrode a la
concentration de %S devient linéaire a été suivie pour chacune destréldes. La
sensibilité des électrodes dans la gamme de ligéariégalement été déterminée au
cours du tempsT@ableau 1V.3. La Figure IV.6 illustre I'évolution des droites de
calibration pour I'électrode n° 2 en fonction dmfes, pendant la période du 4 mai 2006
au 9 aolt 2006 (soit 97 jours apres sa fabrication)

0.01 0.10 1.00 10.00  100.00

_540 | | | |
conc € nmol/L
O

i N ¢ 04 05 06
>70 oé.% * 07 07 06
T>E‘ 3 ¢ 13 07 06
E . \ & 20 07 06
L 600 ¢ 2507 06
¢ 09 08 0l

-630

-660 -

Figure IV.6 : Evolution des droites de calibratiode I'électrode n°2 en fonction du temps pendant 97
jours. Cette électrode a été préparée par chronoéarmeétrie et stockée a I'air.

On note que les pentes des droites de calibratohmoches de 30 mV/ décade et
donc peu difféerentes de la valeur théorique (29 dévade). Ce décalage pourrait
s’expliquer par le fait que la température est m@sumais pas totalement contrblée
(entre 20 et 25 °C), et /ou par le fait que lordadéormation du sulfure d’argent a la
surface de [I'électrode d’autres composés peuvenaleéggnt étre formés
(polysulfures...).
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Tableau IV.3: Suivi de la sensibilité des électesd au cours du temps (EMA = Eau de Mer
Artificielle). [H .S}, min est la concentration minimale pour laquella lgamme de concentration est
linéaire.

0,99<r2<0,999 r2>0,999
date mode stockage Qate ler a_ge [F_' 2SI Pente [st]t Pente
fabr. étalonnage (jours) |r2 min (mVidec) r2 min (mVidec)
(umol/L) (umol/L)
19/04/06 chrono air 27/04/06 8 0.9944 38 -37.4 0.9993 112 .6-34
02/05/06 14 | 0.9953 43 -35.8| 0.9991 118 -33.0
04/05/06 16 | 0.9968 42 -35.1| 0.9990 79 -33.6
11/05/06 22 | 0.9942 24 -37.6
16/05/06 27 | 0.9963 63 -41.4
17/05/06 28 | 0.9929 68 -34.6| 0.9997 552 27y
1 17/05/06 28 | 0.9973 280 -42.2
02/06/06 44 | 0.9930 57 -35.8| 0.9993 327 -29.1
02/06/06 44 | 0.9973 280 -34.0
07/07/06 79 | 0.9946 15 -34.4| 0.9998 64 -32.
13/07/06 85 | 0.9980 17 -34.0| 0.9993 27 -33.3
20/07/06 92 | 0.9972 25 -34.7| 0.9997 44 -33.
25/07/06 97 | 0.9980 24 -33.5| 0.9996 43 -32.Y
09/08/06 112 | 0.9922 10 -36.7 0.9991 44 -33.8
18/04/06 chrono air 04/05/06 16 | 0.9932 42 -35.2| 0.9995 116 -32.4
04/05/06 16 | 0.9979 42 -34.7| 0.9990 116 -33.0
04/05/06 16 | 0.9942 42 -35.4
02/06/06 45 | 0.9983 40 -31.0| 0.9990 57 -30.4
2 02/06/06 45 | 0.9946 22 -34.8| 0.9994 57 -32.
07/07/06 80 | 0.9989 45 -31.0| 0.9996 64 -30.
13/07/06 86 | 0.9955 49 -30.5| 0.9992 200 -28.8
20/07/06 93 | 0.9986 25 -31.0| 0.9999 44 -30.4
25/07/06 98 | 0.9972 43 -32.6| 0.9991 81 -31.3
09/08/06 113 | 0.9988 24 -31.9( 0.9996 44 -31.0
26/07/06 chrono EMA 27/07/06 1 0.9970 196 -34.1
27/07/06 1 0.9986 196 -32.4
10 03/08/06 8 0.9978 178 -35.3| 0.9993 353 -32.9
09/08/06 14 | 0.9957 186 -38.6( 0.9997 369 -34.8
23/08/06 28 | 0.9942 113 -38.8( 0.9991 230 -35.p
26/07/06 chrono EMA + S(-ll)t  27/07/06 1 0.9904 97 -34.9 0.9997 196 -31.0
27/07/06 1 0.9901 97 -30.9
11 03/08/06 8 0.9937 42 -35.7| 1.0000 178 -31.9
09/08/06 14 | 0.9900 44 -37.4
23/08/06 28 | 0.9973 113 -35.8( 0.9996 230 -33.8
26/07/06 trempage EMA 27/07/06 1 0.9980 15 -31.3| 0.9995 26 -30.
27/07/06 1 0.9971 10 -32.1
12 03/08/06 8 0.9975 9 -31.5 | 0.9990 14 -30.9
09/08/06 14 | 0.9982 10 -32.4| 0.9995 24 -31.4
23/08/06 28 | 0.9989 12 -32.0| 0.9992 18 -31.
11/09/06 47 | 0.9991 6 -30.0( 0.9991 6 -30.4
26/07/06 trempage EMA + S(-ll)t ~ 27/07/06 1 0.9951 10 -32.83  0.9991 26 -30.
13 27/07/06 1 0.9976 10 -31.5| 0.9994 26 -30.
03/08/06 8 0.9931 23 -33.1| 0.9992 42 -31.1
09/08/06 14 | 0.9987 44 -32.0| 0.9997 91 -31.
23/08/06 28 | 0.9954 12 -34.1| 0.9991 30 -32.
11/09/06 47 | 0.9960 55 -32.0| 0.9993 115 -30.2
14 23/08/06 trempage EMA 24/08/06 1 0.9975 9 -31.4 | 0.9995 23 -30.4
11/09/06 19 | 0.9967 12 -31.6| 0.9995 30 -30.2
23/08/06 trempage EMA + S(-Il)t ~ 24/08/06 1 0.9902 9 -33.7  0.9998 42 -30.
15 11/09/06 19 | 0.9959 54 -35.2| 0.9994 233 -32.1
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Les électrodesil et 2 ont un comportement qui s’est amélioré damsmps car au
fur et & mesure de leur utilisation la pente destels de calibration se rapproche de la
valeur théorique et le coefficient de régressi@m&liore. Les incertitudes sur la valeur
moyenne et I'écart type de la pente de la droitgatbnnage restent toutefois élevées
(Tableau IV.4.

Tableau IV.4 : Comparaison des pentes moyennesatté types obtenus pour chaque électrode.

Electrode Durée d'utilisation (jours) Nombre Pente moyenne Ecart type
d’'étalonnages (mV/décade) (mV/décade)
1 112 14 -36.2 2.7
2 113 10 -32.8 2.0
10 28 5 -35.8 2.8
11 28 5 -34.9 2.4
12 47 6 -31.6 0.9
13 47 6 -32.5 1.0
14 19 2 -31.5 0.1
15 19 2 -34.5 1.0

L’électrode n° 11, comme I'électrode n° 10 ont garétype sur la pente de la droite
de calibration assez éleveé. Il serait nécessaireodanuer a suivre leur évolution dans
le temps, pour tester I'éventualité d’'une améliorativec leur durée d'utilisation.

Les électrodes’i 12 et 13 reproduisent parfaitement les mémes s&sopour des
jours différents quel que soit le mode de stockage de mer classique ou eau de mer
sulfurée) avec une bonne stabilité. Il est par reordifficle de conclure sur les
électrodes % 14 et 15 car seulement deux étalonnages ont @téés

Cette préparation par trempage est donc satisteigaour la reproductibilité et la
stabilité des mesures et le stockage peut étreségaldifféremment dans I'eau de mer
classique ou sulfurée. Par ailleurs les électrqu@parées par chronoampérométrie
présentent des droites de calibration avec desepepius éloignées de la valeur
théorique que celle préparées par trempage (eltret 36 mV/décade). Le sulfure
d’argent formé a la surface de I'électrode ne sendnc pas completement pur
(présence de polysulfures ?...).

Pour les électrodes’™nl et 2, préparées par chronoampérométrie et steckd'air,
leur sensibilité s’est améliorée avec le tempscaacentration minimale pour obtenir
un r2>0.99 passe de 40 umol/l a 10-20 pumol/l etr pourz>0.999 de 110 umol/l a
45 pmol/l.

Les électrodes % 12 et 13 préparées par trempage et stockées emleeamer
artificielle (EMA) (électrode n° 12) et en solutisnlfurée (électrode n° 13) montrent
une excellente sensibilité dans les deux cas. Bow>0.99, la concentration minimum
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de la gamme est autour de 6 pmol/l dgdH et pour un r2> 0.999, la concentration
minimum est de 6 umol/l [}$]t également (électrode n° 12).

En ce qui concerne les électrod€s 10 et 11, préparées par chrono-ampérométrie,
leur sensibilité est bien inférieure aux précédemte qui peut provenir d’un probléme
lors de la préparation. De plus leur pente moyeesteassez éloignée de la pente
théorique (35.8 mV/décade pour I'électrode n° 1840 mV/décade pour I'électrode
n° 11), ce qui semblerait confirmer cette hypothese

IV.2.5. Conclusion

La gamme de concentrations couverte par cette métest trés large. La précision a
700 pumol/l est inférieure a 3 % et comparable & cdés méthodes colorimétriques
utilisées pour les concentrations proches d'l mimbHl réponse est trés rapide et
simple a interpréter des lors que le pH du miliest eonnu. Des mesures
potentiométriques ont déja été realisées dans iksur profonds considérés grace a
une instrumentation peu encombrante. Les dimensiédsites de ces électrodes
permettent par ailleurs d’accéder a une forte vdigol spatio-temporelle.

Les électrodes préparées par trempage et stockassld I'eau de mer artificielle ou
en présence de ions sulfure donnent un résultasfasaant. Cependant, chaque
électrode semble avoir un comportement partic@iedes caractéristiques propres qui
rendent toute interprétation concluant sur une gt délicate.

La pente de ces électrodes semble assez stablel estismportant de souligner que
la réponse a%Sest une réponse logarithmique ce qui implique merfaible variation de
la droite d'étalonnage peut entrainer une forteem&gssion sur la valeur de la
concentration calculée. Cette limitation doit étpeise en compte. L’électrode
potentiométrique, si elle est bien adaptée aux reessur de trés larges gammes avec
une précision relativement faible, n’est pas whis pour le suivi temporel de faibles
variations avec une precision €levée.
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IV.3. La mise au point des méthodes voltammétriques surettrode
d’'argent

IV.3.1. Gammes de concentrations

Nous avons réalisé les premieres expériences ksantiune électrode d’argent. En
plus de sa robustesse une telle électrode permdentification de nombreux ions
conduisant a la formation de sels d’argent insesibl

Chaque mesure est effectuée a température ambliamseune eau de mer artificielle
de salinité 34.7 g/L et de pH 8.1.

Le voltammogramme présente un pic d’oxydation (ftron d’AgS) couplé a un
pic de réductionKigure IV.7. Ces deux pics peuvent donc étre exploités eallphr
pour la détermination de la concentration en iaffsie.

E (V) vs Ag/AgCl

| e — |
-0.8 -0.754__.__-&7;@-0.5

I (MA)

-13

—— O pmol/L

—— 100 pmol/L
200 pumol/L
300 umol/l

-18

Figure IV.7 : Voltammogrammes d’'eau de mer artifelle a 0, 100, 200 et 300 umol/l d’ions sulfure
total sur macro-électrode d'argent (10 mV/s).

Plusieurs gammes de concentrations étant envislegestivant les environnements
considérés (concentrations inférieures a 10 pnedljusqu’a plus de 20 mmol/l), la
réponse de I'électrode a été testée dans diffé&yegaenmes. Avant chaque mesure,
I'électrode est placée pendant 15 a 60 secondagatantiel de -2V afin de nettoyer au
mieux sa surface. Par ailleurs cinq balayages denpels sont réalisés avant chaque
mesure de fagon a éliminer complétement le sulfitaisgent formé spontanément a la
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surface de I'électrode. En comptant le nettoyageétkectrode, le temps de réponse est
de 50 et 95 secondes.

Les deux figures suivanteBigure IV.8et Figure IV.9) présentent I'étalonnage de
I'électrode dans la gamme de concentrations éledes1l a 16 mmol/l). Les
concentrations peuvent étre déterminées jusqu’avdesirs supérieures a 23 mmol/l.
Des droites de calibration peuvent étre obtenugsagoartir de la hauteur des pics de

réduction ou d’oxydation soit a partir de leur aire

(@) Intensité Pic Réduction

0 5 10 15

[H2S]t (mmol/L)
-50 1
y =-39.191x + 4.9707

-100 R?=0.9981

-150

I (MA)

-200

-250

-300

-350 -
(b) Aire Pic Réduction

300

250

200 - y =15.6319x - 0.2233
R?2 =0.9994

A (uC)

150 -

100 +

50 -

[H2S]t (mmol/L)

0 5 10 15

Figure 1V.8 : Droites de calibration pour la déterimation de la concentration en ions sulfure totabp
(a) la hauteur du pic de réduction ou (b) I'aire dee pic pour une gamme de concentration entre 1 et
16 mmol/l (& 200 mV/s et aprés un nettoyage de @03 V).
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On remarque que la hauteur des pics n’est linéaire jusgu’a une certaine
concentration (5 mmol/l pour la réduction et 10 niimmour I'oxydation) car le pic se
dédouble et s’élargit. Ce phénomene semble ditalbdlité de la solution car durant cet
étalonnage, le pH est mesuré mais pas contré#telint ainsi une valeur supérieure a
10. LeChapitre la permis de rappeler la spéciation du soufre eatifan du pH. A des
pH trés alcalins, la teneur en polysulfures estmégligeable. Par contre, I'aire des pics
présente une meilleure linéarité avec la conceatra&n sulfure.

a Intensité Pic Oxydation
( ) 160 + W

140
120 -

100 +

I (MA)

80 -

60
y =10.809x + 0.6191

40 R? =0.9991

20
[H2S]t (mmol/L)
O T T T

0.0 5.0 10.0 15.0

(b) Aire Pic Oxydation

120

100 -

y =6.4989x + 0.5810

80 - R? =0.9987

A (LC)

60

40

[H2S]t (mmol/L)

0.0 5.0 10.0 15.0

Figure V.9 : Droites de calibration pour la déterimation de la concentration en sulfure total par Ja
la hauteur du pic d’oxydation ou (b) I'aire de ceigppour une gamme de concentration entre 1 et 16
mmol/l (a 200 mV/s et apres un nettoyage de 60-2 ¥).
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Méme si le pic d'oxydation semble moins affecté ma& phénomene, il est
indispensable d’étudier I'influence du pH sur lasme avec I'électrode d’argent pour
s’assurer de la pertinence de la méthode dans m@somnements ou le pH varie
frequemment de 8 a 6, et jusqu’a 4 pour certaing@mements hydrothermaux.

La Figure IV.10donne un exemple d’étalonnage pour une gamme dmtations
plus faible, de 0.2 a 1.5 mmol/I.

(a) Intensité Pic Réduction

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

0 1 |
[H2S]t (mmol/L)
-10
é -20 1
-30
y =-31.15x + 4.3269
2 =
40 | R? = 0.9992
-50-
(b) Aire Pic Réduction
25 -
20 A *
g 15
<

10 ~
y =14.1389x - 1.6141

R? =0.9925

[H2S]t (mmol/L)

0 \ \ \ \ \ \
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Figure 1V.10 : Droites de calibration pour la déterination de la concentration en sulfure total paa)
la hauteur du pic de réduction ou (b) I'aire de @éc pour une gamme de concentration entre 0.2 & 1.
mmol/l (& 200 mV/s et aprés un nettoyage de 60-3 ¥).

Dans cette gamme de concentrations, I'utilisatiedadhauteur du pic de réduction
semble étre la méthode la plus précise. Des testsmtoductibilité ont été réalisés de
fagcon a déterminer plus rigoureusement quelle no&thsemble la mieux adapté®
IvV.3.3.
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IV.3.2. Mesures pour les faibles concentrations

Pour les concentrations inférieures a 200 umolfh&hode de mesure directe sur
I'électrode d’argent ne semble pas applicable. Geéaet, lorsque I'électrode est portée
a un potentiel proche de -400 mV, du sulfure d’'atgee forme a la surface de
I'électrode en quantité proportionnelle a la coricion en sulfure total de la solution.

Pour les faibles concentrations, les ions sulforg slonc pré-concentrés sous forme
d’Ag.S sur I'électrode pendant 200 secondes en impdsattentiel a -400 mV (plus
30 s de nettoyage), puis ensuite réduits. Ainsisnawons pu élargir la gamme des
concentrations accessibles entre 20 et 220 pnkadfife 1V.1J).

(@) Intensité Pic Réduction
0 50 100 150 200 250
0
[H2S]t (umol/L)
-50 4
__-1001
<
=
— -150 A
-200 | =-12214x+7.5048
R2=0.9964
-250 | *
-300 -
(b) Aire Pic Réduction
140 -
120 *
100 -
o y =0.5748x - 6.1884
Z 80 R? =0.9955
<
60 -
40 |
20 4
0 [H2S]t (umol/L)
0 50 100 150 200 250

Figure 1V.11 : Droites de calibration pour la déterination de la concentration en sulfure total paa)
la hauteur du pic de réduction ou (b) I'aire de @éc pour une gamme de concentration entre 20 et 220
pmol/l (& 200 mV/s et aprés une pré-concentratiom 200 s a -400 mV et un nettoyage de 30 s a -2 V).
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De plus avec une pré-concentration de 480 secolmleggamme accessible est
abaissée entre 5 et 25 pmol/I.

Intensité Pic Réduction

5 10 15 20 25

-20 4

I (MA)

-40

-60 4

-80 -

(b)

40 -

30 4

A (uC)

20 -

10

[H2S]t (umol/L)

y =-3.4748x + 12.588
R? =0.9975

Aire Pic Réduction

y =1.6823x - 4.4725
R2 =0.9940

[H2S]t (pmol/L)

5 10 15 20 25

Figure V.12 : Droites de calibration pour la déterination de la concentration en sulfure total paa)
la hauteur du pic de réduction ou (b) I'aire de g@éc pour une gamme de concentration entre 20 et 220
pmol/l (a 200 mV/s et aprés une préconcentration49 s a -400 mV et aprées un nettoyage de 5 s a

2 V).

Si la linéarité de la réponse est encore satisfegsda précision semble moins bonne
gue pour la méthode directe (diminution du coeffitide régression). Des tests seront
réalisés pour évaluer cette précision (voir pamtgeasuivant). En effet cette méthode
est fortement liée a la diffusion des especessuttace de I'électrode lors de la phase

de pré-concentration.

136



IV.3. La mise au point des méthodes voltammétriquesur électrode d’argent

IV.3.3. Reproductibilité

Des tests de reproductibilité sont réaliseés dang@nmes de mesure qui paraissent
les plus intéressantes pour I'application envisadée tableau suivant regroupe les
résultats obtenus pour des solutions d’environ b@oth, 1 mmol/l, 100 pmol/l et 10
umol/l. Dix mesures sur chaque échantillon soneadffées grace aux droites de
calibration obtenues par l'intensité du pic de ctohn, l'aire du pic de réduction,
I'intensité du pic d’oxydation et I'aire du pic gdation.

Tableau IV.5: Précisions des méthodes calculéedicgr aux droites de calibration obtenues par
l'intensité du pic de réduction, I'aire du pic deéduction, lintensité du pic d’oxydation et I'airdu pic
d’oxydation sur une microélectrode d’argent.

Réduction Oxydation
Pic Aire Pic Aire
10 mmol/l Moyenne 7.3 9.2 9.0 8.7
(mmoll/l)
Ecart type §) 0.09 0.08 0.27 0.24
Précision (8) % 2.4 1.7 6.1 5.6
1 mmol/l Moyenne 0.84 1.03 0.87 0.95
(mmoll/l)
Ecart type ¢) 0.02 0.03 0.02 0.04
Précision (8) % 4.1 5.4 5.7 9.4
100 pmol/l Moyenne 85.6 87.5 92.0 95.5
(umol/l)
Ecart type §) 3.0 3.2 3.1 4.4
Précision (8) % 7.0 7.2 6.7 9.2
10 pmol/l Moyenne 11.2 11.1 10.7 11.4
(umol/l)
Ecart type §) 0.5 0.5 0.4 0.5
Précision (8) % 9.5 9.8 7.9 8.5

La précision de la méthode (définie comme deux fé=art type) obtenue pour la
gamme des fortes concentrations (autour de 10 Mnselimble optimale en utilisant
'aire du pic de réduction (1.7 %). En effet I'insii#é de la solution empéche
I'utilisation de la hauteur du pic de réduction gemble se dédoubler et qui conduit a
sous estimer la valeur réelle de la concentratiartilisation de la hauteur et de l'aire
du pic d’oxydation induit une précision inférierespectivement 6.1 % et 5.6 %).
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Dans la gamme inférieure (concentrations autourl demol/l) la précision est
dégradée mais elle reste correcte au vu de lagiwéciequise pour une mesunesitu
dans ces environnements (v@hapitre ). Dans ce cas, l'utilisation de la hauteur du
pic semble donner un meilleur résultat que I'watlisn de 'aire du pic (respectivement
4.1 % et 5.4 % de précision sur la mesure).

La méthode avec pré-concentration adaptées auxrtratons plus faibles présente
une précision d’environ 7 % pour des concentrataurisur de 100 pmol/l. Pour les trés
faibles concentrations cette précision reste iatég a 10 %, la limite d’acceptation
pour la mesure situ.

Les travaux antérieurs réalisés sur une électrameachalgamé ne nécessitent pas de
préconcentration pour les concentrations inférie@re200 pmol/l Brendel et Luther
1995. La précision semblerait donc étre bien meille{i®) mais elle n’est mesurée
gu’a partir de 3 échantillons et peu de détailg somnés quant a son calcul (définition
par rapport a I'écart type). Pour les concentratismpérieures a 200 pmol/l la précision
obtenue n’est pas mentionnée.

IV.3.4. Etude de la sélectivité et de I'influence du pH

Le pH est un parameétre qui varie differemment sédsnmilieux étudiés. Lors des
étalonnages, le pH de la solution varie fortememtfait de I'augmentation de la
concentration en’S(entre 8.1 et 10.4) (voEhapitre ).

20

10 -
| J\fﬁ_—f

-1.1 -0.7 -0.5

I (HA)

210 4 E (V vs Ag/AgCl)

-20

-30 -

Figure IV.13 : Voltammogramme pour une solution d&&®0 umol/l de [HS]; a pH = 6.
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Nous avons donc testé I'évolution des voltammograsmen fonction du pH. Pour
les pH acides (jusqu’a pH 6), aucune influence &t remarquée. Nous ne pouvons
présenter de droite de calibration car la stabiléé solutions est beaucoup plus faible a
ces pH du fait de la perte de¥lgazeux dans I'atmospheére.

Pour les pH basiques, un dédoublement du pic estat® probablement di a
I'instabilité de la solution : apparition de soufééémentaire (trouble blanc), et de
polysulfures.

Des tests réalisés en présence de fortes cong¢ensrate thiosulfate ont montré que
la présence de thiosulfate ne présente aucundémace pour la mesure des ions
sulfure.

IV.3.5. Etude de la stabilité dans le temps des électrodes

L’application de cette méthode pour des déploiemeatd capteurs autonomes
nécessite I'étude de I'évolution de la réponse dangemps. Nous avons choisi de
travailler avec une électrode d’argent du fait ddaste affinité avec les ions sulfure et
du fait de sa robustesse. D’autres études ongétiséesn situ par voltammeétrie avec
des électrodes d’or amalgamé, en dirécttiier et al, 20019 ou de fagcon autonome
(Luther et al, 2007). Mais le reconditionnement de ces électrodessséteel’emploi de
sels de mercure et implique un appareillage redatent encombrant. Par ailleurs a ce
jour aucune série de données acquisasgtu sur plusieurs mois n’'a été présentée.

Il est donc important d’étudier le comportement ayen ou long terme des
électrodes d’argent en milieu sulfuré. Nous avoomscdétudié I'évolution de la pente
des droites de calibration en fonction du tempstrdmpage dans de I'eau de mer
artificielle enrichie en ions sulfure (concentrat@autour de 1 mmol/l).

Excepté le premier étalonnage, la pente de la ddstealibration obtenue pour la
hauteur du pic de réduction est stable (autour3@ep-A par mmol/l) Figure 1V.19.
Pour les trois autres droites d’étalonnage (inténsii pic d’oxudation, aire du pic de
réduction et aire du pic d’oxydation), il se pradune augmentation des pentes en
fonction du temps. Mais le suivi est pour linstdrdp court pour pouvoir tirer des
conclusions sur le comportement dans le temps ette électrode. Par ailleurs étant
donné le contact prolongé de I'électrode avec ld@emisulfuré, un protocole de
nettoyage différent de celui utilisé précédemmeoit @tre employé. Nous avons
appligué un potentiel de -2 volts pendant un tepips important (> 180 secondes) et
de multiples cycles de balayage de potentiel. Rmwisager une application a long
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terme in situ, il sera important de définir un nouveau protocale nettoyage
systématique de I'électrode.

Intensité Pic Réduction Intensité Pic Oxydation
0.0 10 2.0 3. 30, ®09/08/07
0 m 10/08/07
10 y=-39.31x+4.623 [S(-IDt] (mmol/L) ,5| ®13/08/07
R*=0.9975 & 21/08/07
-20 y:—3§132x+6.7211 03/09/07
30 R?=0.9943 20
— y=-38.974x+4.1907
< 40 & 09/08/07 n R?=0.9969 sl y =13.598x - 0.5556
~ 2 _
— 501{ m 10/08/07 y=-39.635x+1708 3 R'=0.9982
0] #13/08/07 R?=0.0961 -l y=1135x-0.4946
R?=0.9985
o ¢ 21/08/07 y=1125x-0.0936
03/09/07 5] R®=0.9998
-80 y=10.421x - 17225
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0 A . . ,
-100 0.0 10 2.0 3.
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©13/08/07 5| & 13/08/07
351 21/08/07 ¢ 21/08/07
03/09/07 £15.583x - 2.500p 03/09/07
30 R2=0.9941 y=8.5631x - 0.5632
10 R*=0.9971
O 25 y=15.839x-0.9882 o Y=7.0802x-0.5376
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= (@) R°=0.9989
< 20 =16.031x-0.7241 =2 5 y=6.7378x-0.2709
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10 R2=0.9992 0 R?=0.9931
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Figure 1V.14: Evolution des droites de calibratioren fonction du temps de trempage d'une
microélectrode d’argent dans un milieu eau de matificielle + sulfure (concentration autour de 1
mmol/l), durant 25 jours (du 9 aolt au 3 septem!#@07).

IV.3.6. Conclusion

La gamme de concentrations couverte par la méttioli@mmétrique sur électrode
d’argent est tres large (5 umol/l — 23 mmol/l)séra nécessaire d’adapter le temps de
pré-concentration en fonction des gammes de coratemts trouvéem situ. Quoi qu'il
en soit cette méthode a un temps de réponse bgaydos long que la méthode de
mesure voltammeétrique sur I'or amalgamé pour lascentrations inférieures a 200
umol/l. En effet le temps de mesure est entre 2 eninutes selon le temps de
préconcentration alors que la mesure est instamtap@ur les mesures sans
préconcentration par la méthode avec une électtmteamalgaméBrendel et Luther
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IV.3. La mise au point des méthodes voltammétriquesur électrode d’argent

1995. La méthode colorimétrique quant a elle nécedsteente d’'une vingtaine de
minutes pour que la réaction soit totaife, 1969.

Cette méthode voltammeétrique ne semble pas affquaédes variations d’acidité
pour les faibles pH.

On ne note pas d'interférence du thiosulfate. Lahodk devrait permettre une
discrimination des ions sulfure libres et des pallyges par l'interpolation des pics.
Pour cela, d’autres expériences devront étre &&alis Par ailleurs la méthode sans pré-
concentration pour des concentrations inférieyressj¢’a 30 umol/l) semble applicable
avec des électrodes de plus grandes surfaces (ed8@ et 0.516 cf

La méthode établie pour les faibles concentratemssulfure semble difficilement
compatible avec les milieux hydrothermaux. En effdte méthode est fortement liée a
la diffusion des espéces a la surface de I'éleettos de la phase de pré-concentration.
Or le milieu est trés fluctuant dans de tels emnements. Mais a ce jour aucune
méthode méme qualitative n'a permis d’acquérir dimsnées sur des durées dépassant
guelques jours et cette méthode comme alternativeomplément a la potentiométrie
mérite d’étre approfondie.
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IV. Mesures électrochimiques des sulfures dans lésosystemes profonds océaniques

IV.4. La mesure indirecte des ions sulfure

Dans l'objectif de développer une méthode totaldmammonome, nous avons
examiné la possibilité d’accéder a la concentragonions sulfure du milieu sans
calibration.

Les ions chlorure sont présents en tres grandetitgidans I'eau de mer. lls forment
du chlorure d’argent a la surface de I'argent aptegsntiels supérieurs a 0.05 V.

Sachant que le produit de solubilité¢ d’AgCl (1.56%1a 25 °C) est trés supérieur &
celui d’'AgS, les ions chlorure sont remplacés spontanémentlegaions sulfure
(1.6x10%* & 18 °C). Cette différence de solubilité a étdisés: pour développer une
nouvelle méthode de mesure des ions sulfure.

IV.4.1. Méthode

La méthode se divise donc en trois étapes :
1 : Formation d’AgCl a la surface de I'électrode.
2 : Attente d’un temps fixe pour le déplacemes dspeces.

3 : Réduction de I'AgCl restant et du Agformé.

La Figure 1V.15suivante illustre de fagon trés simplifiée ledaiéntes étapes de la

méthode et les états de surface de I'électrodei#sso

O-)-P-O
Q Temps Q2

Figure 1V.15 : Schéma simplifié des états de suréade I'électrode apres chaque étape.

d’attenteT
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IV.4. La mesure indirecte des sulfures

a. Oxydation des chlorures.

. .
Q1

Figure IV.16 : Etape de formation du chlorure d’amnt

Un potentiel de 0.075 V est imposé a I'électrodedamt 10 secondes pour former de
'AgCl (Réaction IV.p: la quantité d’AgCl produite a la surface deld@rode est
connue grace a la quantité d'électricité mesur@e(Equation IV.3.

Réaction V.6 : Ag+ClI—-AgCl+1¢€

Equation IV.2 : Q =nFSr, =[ldt

Avecn = le nombre d’électron§, = la constante de Faraday (S) la surface de I'électrode (&l =
concentration surfacique d’AgCl (mol/éml = l'intensité (A) et le temps (s).

tox =10 s a 0.075 V (vs Ag/AgCl)
2,5E-03+

2,0E-03+

Q1

1,5E-034

C (Coulomb)

1,0E-03+4

5,0E-04-

0,0E+00

0 2 4 6 8 10
tps (s)

Figure IV.17 : Formation d’AgCl en surface de I'élgrode (t=10 s, E =0.075 V).
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IV. Mesures électrochimiques des sulfures dans lésosystemes profonds océaniques

b. Attente d’un temps fixe pour le déplacement desoesp

Temps
d'attenteT

Figure IV.18 : Etape de substitution du chlorure p#e soufre.

Sachant que le produit de solubilité d’AgCl ess ts@périeur a celui d’A&, les ions
chlorure sont remplacés spontanément par les whses pour former de I'AgS a la
surface de I'électroddr@action 1V.).

Réaction V.7 : 2AgCl + § — Ag,S + 2 CI

La Figure 1V.19illustre I'évolution du potentiel a courant nul @nction du temps
lors de la substitution totale des ions chlorurelpa ions sulfure dans des solutions a
différentes concentrations de sulfure total.

tox =10 s a 0.075 V (vs Ag/AgClI)
0.075 . temps (s)

—

240 480 720 960 1200 1440 1680 1920

-0.025 ¢

-0.125 ¢

-0.225 ¢

E (V vs Ag/AgCl)

-0.325
-0.425 -

-0.525

S=0 pymol/L
-0.625 + k________ = S =300 umol/L

— S =1 mmol/L

-0.725 -

Figure 1V.19 : Evolution du potentiel a courant nuén fonction du temps apres formation d’AgCl a la
surface de I'électrode d’argent pendant 10 secondds 075 V (avec S(-II)t = 0 umol/l, 300 pumol/l &t
mmol/l).
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IV.4. La mesure indirecte des sulfures

La chute de potentiel indique la formation d¥gen surface. On note un
déplacement du potentiel tres rapide pour les $octacentrations. Pour la solution a
concentration en ions sulfure plus faible le paaratpres I'équilibre décroit lentement.
En effet la surface de I'électrode est recouvertgmssivement d’Ads jusqu’a former
une électrode indicatrice des ions sulfure Ag§ alors que pour les fortes
concentrations cet équilibre est atteint beaucolus papidement. La différence de
potentiel d’équilibre entre les deux concentratid880 pmol/l et 1 mmol/l) peut
également indiquer la formation d'un sulfure d’argedifférent (formation de
polysulfures d'argent a la surface de I'électrodep temps d’attente pour un
déplacement total des ions chlorure est dépendata doncentration en sulfure total

dans la solution.

c. Réduction par voltammétrie linéaire de I’AgClI rasta

Figure IV.20 : Etape réduction de I'AgCl restant.

La Figure IV.21 présente la réduction de I'AgCI restant. Le pic lderéduction
d’Ag.S est également représenté. On mesure la quaidiéétdcité correspondante a la
réduction de I'AgCl restant, Qpar intégration du pic de reductidriqure IV.2). La
différence Q — Q donne la quantité de Gléplaceés.

E (V) vs Ag/AgCl

0.00 : T !
-0 -0.35 -0.15 0.05
-0.05 1 AgCl + 1 e-— Ag
~ CI
< -0.10 -
E
015 | Ag,S+2e—2Ag+S
-0.20 -

Figure IV.21: Réduction de I'AgCI restant a la stace de I'électrode (50 mV/s) pour un temps
d’oxydation de 10 secondes a 0.075 et une concdiatneen sulfure total de 2 mmol/l.
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IV. Mesures électrochimiques des sulfures dans les égeemes profonds océaniques

aire AgClI (C)
2,E-03
2,E-03 [
\
2,E-03
0¥ o
1,E-03 + o
o o
1,E-03 +
1,E-03 | o
8,E-04 t+ o
6,E-04

AE-04 | A 26/10/06

O 9/11/2006

2,E-04

0,E+00 ‘ ‘ ‘

0 500 1000 1500
temps attente (sec)

Figure 1V.22 : Suivi de I'aire du pic de la réducin d’AgCl restant en fonction du temps d’attenteypo
une concentration en sulfure total de 300 pmol/l @y formation d’AgCl a la surface de I'électrode
d’'argent pendant 10 secondes a 0.075 V.

La Figure IV.22donne la relation entre le temps d’attente lorfadmubstitution et la
surface du pic de réduction d’AgCIl. Conformémemtod suspicions la surface du pic
est fortement dépendante du temps d’attente : gdukemps est grand plus l'aire est
faible et moins il reste d’AgCl sur I'électrode.

Apres calcul de la quantité de @eplaceés, ld&igure 1V.23confirme cette linéarité
liée au temps d’attente pour la substitution.

3,5E-08 tox=10s a 0.075V (vs Ag/AgCl)

Cl déplacés
(mol/icm?)

3,0E-08

2,5E-08 |-
y = 2E-11x + 8E-10

R?=0,9915

2,0E-08 |
26/10/06
1,5E-08 0 9/11/2006
1,0E-08 |
5,0E-09
temps attente (sec)
0,0E+004 ‘ ‘ ‘
0 500 1000 1500

Figure 1V.23 : Suivi de la quantité d'ions chlorur@éplacés en fonction du temps d’attente pour une
concentration en sulfure total de 300 umol/l aprdsrmation d’AgCl a la surface de I'électrode
d’argent pendant 10 secondes a 0.075 V.
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IV.4. La mesure indirecte des sulfures

IV.4.2. Parameétres

II'y a donc plusieurs étapes et plusieurs paraméirgeragissant a prendre en

compte :

la quantité d’AgCl formé (mode de formation : pdiehfixe ou variable ;
vitesse de balayage, gamme de potentiels...),

I'’état de la surface de I'électrode,

le temps d’attente qui va dépendre de la gammeodeeantrations de sulfure
total dans la solution,

la réduction d’AgCl (vitesse de balayage gammeateniels),
des parametres externes (convection, température...).

IV.4.3. Calibration et précision

En théorie, la courbe de la quantité d’ions chlordéplacés en fonction de la
concentration en sulfure total de la solution @bie linéaire. Laigure 1V.24présente
cette droite pour des concentrations entre 210 ljhet®.2 mmol/I.

1.8E-08-
1.6E-08-
1.4E-08-
1.2E-08-
1.0E-08-
8.0E-09-
6.0E-09 y = 6E-12x + 3E-09
4.0E-091 o R’ = 0.954

2.0E-09-

0.0E+00 \ \ \ \ \
0 500 1000 1500 2000 2500

S(-IN)t (umol/L)

Cl- déplacés (mol/cm?)

Figure 1V.24 : Droite d'étalonnage des ions sulfurgar la méthode de substitution des ions chlorure.

On note une certaine linéarité de la courbe des ahtorure déplacés en fonction de
la concentration en ions sulfure mais avec une fiode dispersion de la réponse pour
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IV. Mesures électrochimiques des sulfures dans les égeemes profonds océaniques

obtenir une méthode quantitative précise. La réplétade la mesure est faible : pour
une concentration en sulfure de 1 mmol/l, sur lfagtllons mesurés, I'écart type est
de I'ordre de 20 % de la moyenne des ions chlatéptacés.

IV.4.4. Conclusion

Cette méthode originale confirme bien la théorieddplacement des ions chlorure
par les ions sulfure a la surface de I'électrodgint. Toutefois un grand nombre de
parameétres interviennent sur la précision de launeed.a diffusion des espéces a la
surface de I'électrode est notamment dépendantla denvection et il semble fort
probable gu’elle soit également dépendante dengpéeature. Un travail approfondi
reste nécessaire pour établir ou non la compaéhbile la méthode aux écosystemes
profonds qui, pour certains, présentent des fluades de fortes variations de flux et de
température.
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IV. Conclusion

Conclusion

Des électrodes potentiométriques AgfBgont été fabriquées électrochimiquement
ou par simple réaction chimique des ions sulfurdeefargent. Un suivi de I'évolution
de la pente a été réalisé, montrant une bonnedegitibilité sur trois mois quel que soit
le mode de fabrication. Cette étude confirme ladhilité de mesures autonomes par
potentiométrie, mesures fiables sur plusieurs ssesaia quelques mois. Des
déploiements autonomes de sondes potentiométrapiesalfure, basées sur cette étude
et développées a Ifremer ont été réalisés jusgréaept sur une a deux semaines et
doivent faire I'objet de déploiement a plus longhweée dans le cadre d’observatoires
« fond de mer ». La stabilité des électrodes strekelong-terme (1 an) reste a valider.

Nous avons montré que la mesure par voltammétee B#lectrode d’argent permet
de travailler dans une gamme de concentrationddrgs : de 30 umol/l a 23 mmol/l,
couvrant la plupart des milieux profonds étudiéstt€ méthode est donc adaptée aux
fortes teneurs dans les sédiments associés a geesae méthane ou certains habitats
hydrothermaux (de 1 & 20 mmd)!

Afin d’atteindre des concentrations plus faibless lons sulfure peuvent étre pré-
concentrés sur I'électrode avant d’étre réduitmsAnous avons pu abaisser la gamme
des concentrations accessibles a 5 umol/l.

Les méthodes mises au point pour le dosage dessidhse par voltammeétrie sur
une trés large gamme de concentrations ont perigiabtir les spécifications pour le
développement d'un potentiostat autonome immergeal grande profondeur en
partenariat entre Ifremer et NKE. Cet appareil sestein situen novembre 2007.

Enfin, I'étude préliminaire d'une nouvelle méthodasée sur la différence de
solubilité entre le chlorure d’argent et le sulfdfargent a montré la faisabilité de cette
approche sans calibration mais d'autres études rsérgssaires pour en améliorer la
précision et évaluer sa compatibilité avec les tmm$ rencontrées dans les
eécosystemes profonds.
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V. Une nouvelle méthode de mesure
du silicate sans réactifs en milieu
marin
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V. Introduction

Introduction

Le silicate est un élément indispensable pour lgarasmes vivants dans les milieux
aquatiques. C’est également un des éléments tsageipermet d’évaluer le mélange
des masses d'eaux oceéaniques et de déterminer degine Chapitre ). Sa
détermination dans I'eau de mer est basée suraetio@ de sels de molybdene en
milieu acide pour former un complexe silicomolyhaiq Cette technique basée sur la
spectrophotométrie est largement utilisée, notanihoes d’analyses de routine, du fait
de sa grande précisio@iapitre I). ANAIS est un des seuls analyseurs colorimétsque
adaptés pour la mesune situ du silicate en profilant dans la colonne d’eawgjua
1000 metres de profondeuMUillemin et al, 1999 Thouron et al. 2003. Les
principaux inconvénients de ces analyseurs coldriques sont : leur encombrement,
leur poids et leur manque d’autonomie du fait dendgessité de réactifs et de leur
besoin en énergie€Chapitre 1ll). Des méthodes alternatives basées sur la détaiornn
électrochimique du complexe silicomolybdique orit ptésentées p&arpenter et al.
(1997 puis Hodgson et Pletche(1998 car le silicate n'a pas de propriétés
électrochimiques. Une avancée vers la miniatugsatie ces capteurs et la diminution
de leur besoin en énergie requiert l'utilisation deuvelles méthodologies. Or,
I'électrochimie permet d’accéder a d’excellentesactristiques pour l'analyse de
composeésn situ (précision, limite de détection, temps de répomseroductibilité,
faible consommation d’énergie...).

Dans ce chapitre, nous présentons les étapes delogpement d’'une nouvelle
méthode de mesure du silicate sans réactifs. Rbalee comportement électrochimique
du complexe silicomolybdique a premierement étéliétuPuis I'étude de I'oxydation
du molybdéne a permis de choisir les condition®arentales pour formen situ du
molybdate. A ce stade du développement de la méthualis avons intercomparé les
mesures électrochimiques avec les mesures coloiués d'échantillons réels
prélevés et mesurés a bord du R/V Porlarsternder& mission Drake ANT XXIII/3.
Enfin par la séparation de l'anode et de la cathode méthode complétement
autonome en réactifs a pu étre mise au point. @aitde a fait I'objet de la rédaction de
deux publications présentées en ann&aedmbe et al2007g Lacombe et a|2007h.
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réfen milieu marin

V.1. Matériels et méthodes

V.1.1.Réactifs et solutions

Toutes les solutions ont été préparées dans de KeHiQ (Systeme Millipore
Milli-Q) avec des sels de qualité analytique. L'edrimer artificielle utilisée pour les
standards de calibration et les échantillons deasdl et de phosphate a été préparée a
une salinité de 34.7 ¢') avec 32.13 g de chlorure de sodium (NaCl), 7.1 gulfate
de magnésium heptahydraté (MgS@H,0) et 0.17 g de carbonate de sodium (NgCO
par litre d’eau Milli-Q.

Les standards de calibration ont été préparés dedtexafluorosilicate de sodium
(NaSiFs, Merck) et du phosphate de potassium diacide B4, Merck) selon le
protocole de WOCEGordon et al.1993.

Les trois réactifs utilisés pour la déterminatiggectrophotométrique du silicate
sont :

- une solution dheptamolybdate d’ammonium acidifie¢l0 g
d’heptamolybdate d’ammonium, 40 mL d’acide sulfuedbN ajusté a 1000
mL d’eau Milli-Q),

- une solution d’acide oxalique (7g d’acide oxaligaes0 mL d’HSO, dans
1000 mL d’eau Milli-Q + 1mL d’Aérosol 22 (Sigma)),

- une solution acide ascorbique (17.8 g d’acide &égoe + 25 mL d’acétone
dans 1000 mL d’eau Milli-Q + 1mL d’Aérosol 22).

V.1.2.Méthode colorimétrique

La méthode colorimétrique est basée sur la métdede Corre et Tregue(l976.

La comparaison de la méthode colorimétrique avemé#hode voltammétrique a été
réalisée en laboratoire avec un Auto-Analyseur Tieomll (AAll, Bran Luebbe). La
comparaison des deux méthodes a bord du R/V Palarat été réalisée sur un Auto-
Analyseur Skalar. La ligne de base est faite gaacke I'eau de mer artificielle. Les
solutions standards ont été testées en laboratmireetour de la mission avec des
standards commerciaux (OSIL) et ne présentaientdpadéviation par rapport a ces
standards.

Nous avons réalisé des tests de reproductibiliiérd. Les précisions obtenues pour
différentes gammes de concentrations sont présent@es leTableau V.1 Elles sont
réparties selon les gammes de concentrations érfiret 2.9%. Cette précision est
obtenue par une multiplication de I'écart type p&®o).
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V.1. Matériels et méthodes

Tableau V.1 : Précision de la méthode colorimétrga bord du Polarstern pour différentes gammes de
concentrations en silicate.

Concentrations (umol/l) 0-1010-20 20-40 40-50 60-70 80 90 100 110-120120-140

Précision (%) 19 29 1.8 2.8 2.2 15 20 21 26 91

V.1.3.Méthodes électrochimiques

Les voltammeétries cycliques et linéaires ainsi daechronoampéromeétrie sont
réalisées a partir d'un potentiostat pu-Autolab (Métrohm). Les électrodes a disque
tournant (RDE) sont actionnées par un controleur RD®Eétrohm). Les
voltammogrammes sont enregistrés dans une celaulmabsure a trois électrodes. Les
électrodes de travail sont en carbone vitreuxjneadu or et ont une aire de 0.07%cm
(Métrohm). Tous les potentiels sont donnés par ndpaol’électrode de référence
Ag/AgCI (KCI 3 mol ). L'électrode de carbone vitreux est polie avedilm d’oxyde
d’aluminium (3M Aluminium Oxide, 1 um) avant chagoesure. La méthode chrono-
ampeérométrigue est mise en ceuvre avec une électoodeante a 1000 tours par
minute (rpm) en carbone vitreux portée a un podééobnstant de 200 mV.

L’électrode de molybdéne (Good Fellow Metals, pére99.9%) a une aire de 1.2
cn?.

Les mesures électrochimiques avec ajout de réatifsréalisées dans une solution
de 100 mL d’eau de mer artificielle avec du molyiedde sodium & 10 mmot ket le pH
est ajusté a 1.5 avec de l'acide sulfurique 5N. hessures sont réalisées apres 6
minutes a 25 °C.

Pour la méthode semi-autonome le molybdate estufirpdr I'oxydation anodique
du molybdene : électrolyse a intensité constantB@eA pendant 420 secondes dans
une cellule de 5 mL. Le pH est ajusté a 1.5 avdtadele sulfurique 5N.

Pour la méthode sans réactif, nous avons sépacémegartiments (de 3 mL chacun)
de la cellule de mesure par une membrane en pglgéth poreux. L'électrode de
molybdéene, I'électrode de référence et I'électratie travail sont placées dans le
compartiment anodique alors que la contre électrede dans le compartiment
cathodiqgue. Le molybdate est produit par oxydati@modique du molybdene :
électrolyse a intensité constante de 50 mA pengBdisecondes.
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réfen milieu marin

V.1.4.Prélevement des échantillons

Le prélevement des échantillons d’eau de mer eflisition des données CTD
(Conductivité, Température, Profondeur) ont étéiséal durant la campagne Drake
ANT XXIII/3 & bord du R/V Polarstern pendant I'étaséral 2006. Le trajet aller, de
Punta Arenas (Chili) a la Péninsule Antarctiqueststroulé du 14 janvier 2006 au 26
janvier 2006 ; alors que le trajet retour s’estodé¥ du 31 janvier 2006 au 8 février
2006.

Parmi les 105 stations CTD réalisées et analyséasofmimeétrie (phosphate, nitrate
et silicate), les échantillons de 22 profils ont&ite analysés avec a la fois la méthode
colorimétrique et la méthode voltammeétrique sentéaome :

- 8 stations durant le trajet aller avec 22 préleveasa chaque station,

- 14 stations durant le trajet retour avec entretl22grélévements a chaque
station.

L’eau de mer est collectée dans des bouteillesifNidi 12 L montées sur une rosette
Sea-Bird SBE 32 équipée d’'une CTp®ea Bird SBE 11.

Les échantillons sont collectés dans des flaconigeda selon la méthode
d’échantillonnage dé&ordon et al.(1993 et sont analysés soit immédiatement apres
échantillonnage soit stockés a 4 °C et analysés le@ar8 heures.

Deux bouteilles sont fermées a la méme profondéaustation DRA 075, et des tests
de reproductibilité des deux méthodes sont réadigfiasieurs stations.

V.2. Résultats et discussion

V.2.1.Etudes préliminaires

Comme les échanges électroniques sont extrémengpendants de la nature des
matériaux, nous avons premierement évalué les d@®mal’électroactivité de divers
matériaux dans I'eau de mer. Des voltammogrammesgtérobtenus dans I'eau de mer
artificielle (& 34.7 gt et pH 8.1) sur des électrodes en carbone vitneiakel, platine,
argent, or, tungstene et molybdéne.
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Figure V.1 : Domaines d'électroactivité des élealies en carbone vitreux, nickel, platine, argent,, or
tungsténe et molybdéne dans I'eau de mer artifitdgpH 8.1).

Ces régions, représentées suFigure V.1,sont limitées par la réduction de I'eau
(Réaction V.}, I'oxydation de I'eau Réaction V.pou I'oxydation du métal comme
par exemple pour les électrodes d’arg&wégction V.Bet de molybdéneRgéaction V.4
aRéaction V.p

Réaction V.1 2HO+2é-> Hy,+2OH
Réaction V.2 2H0> O,+4H +4¢

Réaction V.3 Ag + CI 2>AgCl+1e

Réaction V.4 Mo + 2 HO > MoO, + 4H + 4 €
Réaction V.5 Mo + 3 HO > MoOs; + 6H" + 6 €
Réaction V.6 Mo + 4 HO > MoO,”+ 8H" + 8 &

Le silicate est une espéce électro-inactive, sactiéh électrochimique implique
donc le traitement de I'échantillon avec une solutacide de molybdate de sodium,
pour former I'anion de Keggin : Si(MgD40)* (Réaction V.Y

Réaction V.7 Si(OH), + 12 MoQ? + 24 H-> HsSi(M01,040) +12 HO

Ce complexe présente deux pics de réduction et gimsxd oxydation des espéces
réduites sur le carbone vitreux, le platine et (Bigure V.). Les voltammogrammes
obtenus dans des solutions contenant le complégersolybdique sur carbone vitreux
présentent deux pics de réduction bien formés arB%¥0et 240 mV et deux pics
d’oxydation a 400 mV et 290 mV (vs Ag/AgCl).

La linéarité des intensités des 4 pics en fonctierla concentration en silicate est
également montrée entre 0.3 pmbkt 145 pmolt par laFigure V.3

157



V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réfen milieu marin

L’argent est inutilisable comme électrode de déactles complexes de part sa
réaction avec les ions chlorure en eau de meraiPaurs il a été montré que I'anion de
Keggin passivait la surface de I'argent pour leactiéns d’oxydoréductionLée et
Gewirth, 2002. Pour des raisons de cohérence toutes les erpésiesont réalisées sur
le carbone vitreux mais elles pourraient de la mémamiere étre réalisées sur or ou
platine.

Oxydation 2
6.0 4 Oxydation 1
3.0 A
<
3 00 7 ‘
@
5 0.1 0.4 0.5
o
IS E (V) vs Ag/AgCI
-3.0 1
\ Réduction 2
-6.0 -
-9.0- " Réduction 1

Figure V.2 : Voltammogrammes en eau de mer artifile sur une électrode d’or (ligne noire épaisse),
sur une électrode de platine (ligne noire fine) stir une électrode de carbone vitreux (ligne grise)
avec : Si(OH) = 145 pmol 1, molybdate = 10 mmol™| pH = 1.5 et vitesse de balayage = 200 riV.s
Une extrapolation selon la loi de Cottrell est régmentée par une ligne en pointillés.

La précision de la méthode pourrait étre améliem@echangeant le post-traitement
des voltammogrammes. Comme la réaction a I'éleetest limitée par la diffusion, il
est possible d’extrapoler l'intensité pour les ptitds aprés le pic selon I'équation de
Cottrell Equation V.). Cette intensité décroit avec le temps et dorotentiel Bard
et Faulkner200) (Figure V.2.

Equation V.1 I=nFACD*7* t”

AvecA = la surface de I'électrode (retD = le ccefficient de diffusion (chs?).

Cette méthode augmente la précision des donnéekOdgdation 2 et de la
Réduction 1 d’environ 0.9 %.
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Figure V.3: Droites de calibration de 0.3 pumol*la 145 umol * obtenues pour les deux pics
d’oxydation et les deux pics de réduction.

Le complexe est formé aprés 6 minutes. Le voltantamoge a trés faible vitesse de
balayage sur une électrode tournante dd-ifpure V.4aprésente deux vagues de
réduction avec des potentiels de demi-vague (|#/2) a 335 mV pour la premiere
réduction et 246 mV pour la deuxieme réduction.

Ce voltammogramme a I'état stationnaire montrelguy@emiere réduction implique
deux électrons alors que la deuxiéme réductionigqueltrois électrons, en accord avec
les études précédente€afpenter et al. 1997). La premiére réduction est donc la
réduction du molybdene (VI) en molybdéne (V) es&onde réaction est la réduction
du molybdene (IV) en molybdéene (1). Par ailleuasgcburbe | ( E) lors du balayage aller
est semblable a la courbe | ( E) lors du balayageur ce qui signifie que les produits
formés sont des produits solubles n’altérant pasittace de I'électrode.

Ce systeme obéit a la loi des systemes irrévessida peut donc déduire de
I’'Equation V.2les deux coefficients de transfert cathodigf four caractériser le
systemeBard et Faulkner2007).

I I
E= pte y BTy L
LnF lim  BNF I

Equation V.2

Avec R = la constante des gaz parfaits (8,314 J'nhot), T = la température absolue (Kelvii),= la
constante de Faraday (96 485 @)le coefficient de transfert cathodiqug,est l'intensité du courant
d’échange, €, I'intensité limite.
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La Figure V.4bpermet la détermination g& égal a 0.5 pour la réduction 1 et 0.8
pour la réduction 2.

@ o1 0.2 0.3 0.4 0.5
0 Il Il Il Il
E vs. Ag/AgCl (V)

0.4 0.5

I (LA)

E vs. Ag/AgClI (V)

y=62.81x-23.24
R2=0.999

w
L

Ln((1im-1)/1)

o
L

y=59.07x-15.60
R?=0.996

Figure V.4: (a) Voltammogramme a trés faible vites de balayage (5mV/s) sur une électrode
tournante de carbone vitreux (1000 rpm) dans dealede mer artificielle & 100 umol* de Si(OH) ;

(b) Ln ((im = D/ 1) = f(V) droites correspondantes permettade calculer le coefficient de transfert
cathodique.

Comme la réaction de complexation est fortemenedéante de la température cette
influence est quantifiée par la détermination detesses de complexation du
molybdosilicate de 1.4 °C a 24.8 °C en mesurantdisité du premier pic de réduction
en fonction du tempsFgure V.53. Nous avons donc déterminé les constantes de
vitesse k en fonction de la températurdidgure V.50). Selon la loi d’Arrhenius
(Equation V.3, la pente de la droite présentée Figure V.5¢c donne la valeur de
I'énergie d’activation divisée par la constante das parfaits. Cette valeur a pH 1.5 est
d’environ 54 kJ mot. Cette énergie sera particuliérement utile pourdéfiser et
corriger 'effet de la température pour un futupteaur de silicate utilisabli@ situ.

Equation V.3 k=Ae 7

Aveck = constante de cinétiqu&= facteur pré-exponentiel B = énergie d’activation (J md).
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Figure V.5 : Cinétique de la complexation du molybsilicate a différentes températures par la mesure
de l'intensité du premier pic de réduction en foim du temps ; (b) droites Li{lyn/ (Ijm — 1)) = f
(temps) correspondantes pour calculer la constamte vitessek; (c) droites Ln k) = f(1/T (K))
correspondantes pour calculer I'énergie d’activatidE,.
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réfen milieu marin

La réduction du molybdate sur le carbone vitreuxpedsentée par laigure V.6par
trois voltammogrammes linéaires consécutifs a 50amle premier pic a -200 mV/s
est d0 a la réduction de I'oxygéne dissous. Lagtoin du molybdate est caractérisée
par le deuxiéeme pic a -410 mV. Ce dernier augmantbaque balayage si I'électrode
n'est pas polie alors qu'aprés polissage le voltagnamme recouvre sa premiere
apparence. Cette augmentation progressive densittedes pics (a chaque balayage la
hauteur de pic est multipliée par deux) pourraijgewer une polymérisation des
molybdates a la surface de I'électrode, multiplipar deux le nombre d’électrons
échangés a chaque réductigmighnan et al.2007).

E (V) vs Ag/AgCI

50— /
-100 | \/

-150 +

< -200 1
=
— -250
-300
-350 | ——EMAPpPH 15
——EMA pH 1.5 Mo =10 mmol/L 1
-400 +§ EMA pH 1.5 Mo = 10 mmol/L 2

EMA pH 1.5 Mo = 10 mmol/L 3

-450 EMA pH 1.5 Mo = 10 mmol/L 4 aprés polissage

-500 -

Figure V.6 : Voltammogrammes sur carbone vitreuxsd mV/s, en eau de mer artificielle + molybdate
& 10 mmol T : premier, second et troisiéme voltammogrammes @ousifs et aprés polissage de
I'électrode.

V.2.2.Chrono-ampérométrie

L’intensité lorsque I'électrode de travail est garta un potentiel de 200 mV pour
éviter la modification de la surface, présente vémonse linéaire en fonction de la
concentration en silicate (molybdate = 10 mmiblet pH = 1.5). Cette réponse est
montrée par l&igure V.7avec une électrode de carbone vitreux tournafoa tpm.
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Figure V.7 : (a) Mesure chrono-ampérométrique suteétrode tournante de carbone vitreux (RDE :
1000 rpm) pour plusieurs concentrations en silicate0, 30, 56, 90, 122 et 155 pmd) let (b) droite de
calibration correspondante.

V.2.3.Etude de l'interférence du phosphate

Des méthodes ont été proposées pour étudier fémearce du phosphate sur la
mesure du silicate. Elles sont basées sur la diféérede vitesse de formation des
complexes silicomolybdique et phosphomolybdighdedgson et Pletchel998. La
Figure V.8 illustre cette différence avec premiérement laonse trés rapide du
phosphate puis la réponse plus lente du silicatesdleur a I'état stationnaire donne la
concentration en silicate + phosphate alors qupréenier palier donne la valeur en
phosphate. Cette différence de vitesse peut domc wdilisée pour s’affranchir de
I'interférence du phosphate sur la mesure du sdicBar ailleurs cette interférence ne
semble pas étre significative au vu des conceatratde phosphate rencontrées dans
'océan ouvert. Nous avons réalisé des expérieaapplémentaires pour caractériser
cette interférence avec deux rapports de conceamtsatlifférents (silicate / phosphate =
56 et 6 : Si(OH)= 90 pmol T et PQ* = 1.6 umol T et Si(OH) = 10 pmol T et PQ*
= 1.6 pmol M. Aucune différence significative n’a été rencéetipour les méthodes
voltammeétrique et chrono-ampérométrique.
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Figure V.8 : Différence entre la vitesse de formari du silicomolybdate et du phosphomolybdate (eau
de mer artificielle pH 1.5, molybdate = 10 mmd), Ichronoampérométrie RDE : 1000 rpm) : addition
séparée de phosphate & 9.4 pmblpuis de silicate & 10.0 umoti(en gris) ; et addition simultanée de
phosphate a 9.4 pmot‘let de silicate & 10.0 pmoti(en noir).

V.2.4.0xydation du molybdéne

Le but de cette étude est de développer une neuredthode de détermination du
silicate sans réactifs. Pour cela, nous avons @tddiérents moyens de disposer de
molybdates sans ajout de réactifs. Le premier ‘esisdrption de molybdates sur
carbone poreux mais cette adsorption ne semblesyffisamment efficace pour une
détection du silicate dans les gammes de concemsatres faibles rencontrées dans
'océan.

Nous avons ensuite eu recours a l'oxydation du buspe dans divers milieux
(H,S0, 0.5 mol I, NaOH 0.5 molt, H,SO, 0.5 mol I*+ NaCl 30 g T et eau de mer
artificielle). Les courbes intensité potentiel sqresentées efrigure V.9a. Les
branches anodiques des droites de Tafel sont dé@Fitgure V.91 par 'Equation V.4.

Equation V.4 INj=Injo+anFRT? 4

Avec j = la densité de courant (A.éj, = la densité de courant d’échange (AZm = le coefficient
de transfert anodique,= le surpotentiel (V)F = la constante de Faraday (8) le nombre d’électron et
R = la constante des gaz parfaits (J Ti¢r).

L’oxydation électrochimique du molybdéne en miliealgalin et acide a été étudiée
parHull (1972. Dans les deux milieux le mécanisme de dissalutioodique passe par
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la formation de molybdene (lIl) aux faibles suriens et de molybdéne (V) aux valeurs
supérieures.

Des mesures d'impédance par I'oxydation anodiquddesn milieu alcalin ont été
réalisées paArmstrong et al. (1977). Elles ont montré que chaque nouvelle couche
avait une valence entre Il et MBojinov et al. en1995et 1996 ont ensuite étudié la
transpassivité du molybdéne dans des solutionsid#asulfurique. Les courbes de
polarisation du Mo dans 430, 0.5 mol I' peuvent étre divisées en trois régions : la
premiére région de Tafel ou le logarithme du courzatie linéairement avec le
potentiel E ; la région de transition dans laquale courbure prononcée est observée
sur la courbe Log i — E et la seconde région de Tafde courant augmente lentement
avec le potentielRojinov et al, 1995. La pente de la droite de Tafel est de 20.5 et la
densité de courant d’échange est de’20A.cm™ Il est admis qu’en circuit ouvert le
molybdéne est presque complétement couvert d’'uneheod’espéces de Mo(lll) (avec
soit une couche d’espécehkimisorbéessoit un fin film d’oxyde-hydroxyde) qui est
oxydé en Mo(IV). Aux faibles potentiels positifs ohserve une augmentation continue
de la couche de Mo(lV). Aux potentiels supérieurs-GB2 V une oxydation
supplémentaire de Mo(IV) en Mo(V) commence. Auxembiels proches de -0.1 V, la
couverture de Mo(V) atteint son maximum pour forfex(V1) en solution (Bojinov et
al., 1995 Bojinov et al, 1996; Itagaki et al.1997).

Le molybdate en solution aqueuse acide est enilgguilavec I'heptamolybdate et
I'octamolybdate selon IRéaction V.&t laRéaction V.9

Réaction V.8 7 MOO42'+ 8H — l\/|070246'+ 4H,0

Réaction V.9 8 M0oO %+ 12H' <> MogOyd + 6H,O

Il a été montré que I'espéce dominante était Mo@ans la gamme de pH 7-12,
Mo;0,4 dans la gamme de pH 3-5 et #ps aux pH inférieurs & 2Qruywagen et
Heyns 1987; Wang et al1998; Krishnan et a].2007).
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Figure V.9 : (a) Oxydation du molybdene en eau demartificielle a pH 8.1, acide sulfurique 0.5
mol I'*, acide sulfurique 0.5 moltet chlorure de sodium 30 g'la pH 1.5 et hydroxyde de sodium 0.5
mol I'*, (b) droites de Tafel correspondantes.
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En milieu alcalin les vagues anodiques correspondeiat formation d’oxydes ou
hydroxydes de molybdéne (lll), (IV) et (VI). La gerde la droite de Tafel est de 1.7 et
la densité de courant d’échange est de*$0\.cm. En eau de mer artificielle nous
avons déterminé la pente de la droite de Tafel &84 densité de courant d’échange a
10 *? A.cm. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur dies obtenues pour
I'oxydation du molybdéne dans différents milie@r@ywagen et Heyn4987; Wang et
al., 1998;De Rosa et gl2004). Grace a Equation V.4nous avons déterminé le facteur
on, égal & 6.3. L'oxydation du molybdéne en miliesS58, 0.5 mol I*+ chlorure de
sodium 30 g est trés similaire & I'oxydation du molybdéne an de mer artificielle.

V.2.5.La méthode semi-autonome

Une méthode semi-autonome pour la déterminatida teneur en silicate a donc été
développée grace a l'oxydation anodique du molybddéam complexation du produit
d’oxydation avec le silicate et la détection du ptere par voltammeétrie cyclique. Le
molybdate est produit dans une cellule de mesuntenant un échantillon de petit
volume (5 mL). Le pH est ajusté a 1.5. La quardiéémolybdate formée est contrbélée
par I'application d’une intensité constante de 58 énl'électrode de molybdene. La
quantité d’électricité nécessaire pour former ldyindate en large exceés est donnée par
la loi de FaradayHquation V.5.

Equation V.5 Q=nFV.C=It

Avec Q = la quantité d'électricité (Coulombs),= le volume (cr), C = la concentration en molybdate
(mol.cn®), | = I'intensité (A) ett = le temps (S).

Nous avons testé plusieurs temps d’oxydation dwylba&ne en suivant la vitesse de
formation du complexe silicomolybdique grace a ksore de l'intensité du premier pic
d’'oxydation en fonction du temps par voltammétriglicue sur carbone vitreux
(Figure V.10.

C’est logiqguement I'oxydation de 420 secondes gmwadant a une concentration en
molybdate de 7.3 mmofui fournit le courant limite le plus fort (2.5 pApar ailleurs
la formation du complexe est obtenue plus rapidénmenvitesse de la réaction possede
donc une constante plus élevée pour I'oxydation4de@ s (9.7 18 s’ que pour
I'oxydation de 360 s (8.2 10s"). Ces constantes sont en accord avec celles a@stenu
parCarpenter et al.(1997).
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La réaction globale (oxydation + complexation) gfemnsi environ 15 minutes a pH
1.5 et 22°C avec un ajout de 30 pL g3, 5N. La limite de détection est de 1 pmol/I.

@)
2.5
~ 20 7
< (b)
N—r . 1.4 -
Q = y=0.0082x - 2.7216
‘0 = R%=0.9993
< § y=0.0097x - 3.9426
= R?=0.9999
5 04 T T 1
1.0+ 350 425 500 575
temps (S)
temps d'oxydation
du molybdén
0.5 \ \ \ \
0 5 10 15 20

temps (min)

Figure V.10 : (a) Vitesses de complexation du malgkilicate aprés plusieurs temps d’oxydation du
molybdéne (360 s en gris et 420 s en noir) (& 22 &CSi(OH), = 200 pmol 1) obtenues grace au suivi
de l'intensité du premier pic d’oxydation en fonot du temps (aprés ajout d’acide sulfurique jus@u’
pH 1.5). (b) droites Lr{lyim/ (Iim — 1)) = f (temps) correspondantes.

La concentration en silicate est calculée a pdéew 4 droites de calibration obtenues
par chaque pic d’oxydation et de réduction. Unenotorrélation est observée pour les
valeurs entre 5 mot*et 170 mol fpour les 4 pics.

Avant d’appliquer cette méthode a bord, nous avéadisé une intercomparaison
avec la méthode classique colorimétrique et dds thes reproductibilité. Pour les plus
fortes concentrations (154 mol)) la précision est de 2.3% pour la moyenne des 4
concentrations obtenues par les 4 droites de a#ior alors que pour chaque droite
prise séparément elle est entre 1.3 et 7.0 %. dResuconcentrations plus faibles (36 mol
1Y, la précision est de 3.3% pour la moyenne desng¢entrations obtenues par les 4
droites de calibration alors que pour chaque diwitse séparément elle est entre 3.0 et
11.7 % (Tableau V.2
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Tableau V.2 : Tests de reproductibilité en laboratopour la méthode semi-autonome: concentrations
obtenues pour les 4 pics des voltammogrammes eemog de ces concentrations.

Concentrations Précision (%)

(Lmol/l) Oxydation 1 Oxydation 2 Réduction 1 Réduction 2 Eioye
36.6 4.2 3.0 11.7 34 3.3
154.1 3.2 7.1 5.0 1.3 2.3

La moyenne des 4 concentrations déduites des tedlrde calibration semble donc
étre le meilleur moyen d’obtenir une bonne précisioa précision de I'analyse (pour
des concentrations de 154 md) kst inférieure & 2.5 %.

L’intercomparaison en laboratoire avec la méthquexgophotométrique montre une
tres bonne corrélation entre les deux méthodeswavécart d’environ 3 %.

V.2.6.Inter-comparaison de la méthode semi-autonome al@anéthode classique
sur des échantillons naturels

Des tests de reproductibilité sont effectués a rquatations différentes de la
campagne Drake : trois mesures sur le méme édbargibnt réalisées a trois stations et
dix mesures sur le méme échantillon sont réalipées une profondeur d’'une station
(Tableau V.3

Tableau V.3 : Tests de reproductibilité réalisédard pour la méthode voltammétrique semi-autonome
avec les échantillons des stations : DRA 035, 0d%) et 063. (n = nombre de mesure et= déviation
standard, précision = 2).

Station (Pnr1c))f. n oxydation 1 oxydation 2 réduction 1 réduction 2 Moyenne
DRA 035 2100 3 Moy. 130.8 138.1 133.9 139.7 135.6
c 0.2 4.2 1.9 2.8 0.8
Préc. % 0.4 6.1 2.9 4.0 1.2
DRA 046 1900 3 Moy. 125.0 134.4 126.9 134.0 130.0
o 4.0 2.2 2.2 15 15
Préc. % 6.5 3.3 35 2.2 2.4
DRA 050 900 3 Moy. 117.4 122.1 115.8 1235 119.7
c 1.2 0.7 2.2 1.1 0.8
Préc. % 2.1 1.2 3.7 1.8 14
DRA 063 570 10 Moy. 92.0 97.0 92.5 94.5 94.0
o 2.7 1.9 2.1 1.7 14
Préc. % 5.8 4.0 4.4 35 3.0
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Le Tableau V.3montre que la précision est entre 0.4 % et 6.50Ur pa premiere
oxydation, entre 1.2 % et 6.1 % pour la secondelatign, entre 2.9 % et 4.4 % pour
la premiére réduction et entre 1.8 % et 4 % pouwtelaxieme réduction. Finalement la
moyenne des quatre concentrations déduites poguehdroite de calibration présente
une précision entre 1.2 % et 3 %. Ces résultatdirotent les premiers résultats
obtenus en laboratoire montrant que la moyennejdase concentrations présente une
meilleure précision.

Un profil typique (profondeur en fonction de la centration en silicate) obtenu
dans le Passage de Drake a la station DRA 035 dénajue la méthode
voltammeétrique semi-autonome en réactifs est e Iwn accord avec la méthode
d’analyse de spectrophotométrie en flux utiliséevemtionnellement pour la mesure du
silicate Figure V.1). D’autres profils typiques présentés dan€kepitre V| chapitre
décrivant les masses d’eaux présentes dans legeadsd@rake, montrent la répartition
des concentrations en silicate et confirment Ia tvénne corrélation entre les deux
méthodes.

Station DRA 035
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Figure V.11 : Comparaison de la méthode semi-autom® voltammétrique en noir avec la méthode
spectrophotométrique en gris pendant la campagneld ANT XXIII/3. Profil de concentration en
silicate en fonction de la profondeur obtenu & léaon DRA 035. Les barres d’erreur horizontales
correspondent a la précision de chaque méthode.

Des échantillons analysés de deux bouteilles Niskimées a la méme profondeur
(400 m a la station DRA 075) ont confirmé le bohartillonnage par ces bouteilles.
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L’écart obtenu par la comparaison de l'analyse arthétrique avec l'analyse
colorimétrique est montré par Egure V.12 Pour les plus fortes concentrations (60-
140 pmol 1, 90 % des échantillons ont un écart inférieur% &vec une moyenne de
2.4 %. Pour les concentrations entre 10 et 60 [ithabus les échantillons ont un écart
inférieur a 10 % avec une moyenne de 5.1 %. Paucdacentrations inférieures a 10
pumol I I'écart est autour de 20 % et la méthode ne semibie pas suffisamment
précise. La moyenne obtenue pour les concentraiopérieures & 10 umot kst de
3.0 %.

Enfin, le bon recouvrement entre les deux méthodafirme la faible interférence
du phosphate.
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Figure V.12 : Ecart de la méthode voltammétrique &mction de la méthode colorimétrique pour la
totalité des échantillons mesurés par voltammétrie.

V.2.7.Méthode sans réactif

La méthode semi-autonome nécessite d’'ajuster lé @b par ajout d’acide. Il est
possible de s’en affranchir pour rendre la méthomlapletement autonome en réactifs
En effet, I'oxydation du molybdéne libere des pratatians la cellule de mesure
(Réaction V.pqui sont réduits a la cathode. Nous avons dopargéla cathode de
'anode par une membrane en polyéthyléne pour rélateéduction des protons a la
cathode. Le pH obtenu dans la cellule anodique) @pBes 360 secondes d’oxydation
est proche du pH théorique (1.1) calculé graceRékction V.@&t a 'Equation V.5Le
pH dans la cellule cathodique est d’environ 10.6.
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réfen milieu marin

La Figure V.13montre I'évolution de la concentration en molylddans la cellule
de mesure en fonction du temps d’oxydation et dinpH. Dans les courants négatifs,
le premier pic est di a la réduction de I'oxygeae-100mV environ) alors que le
second, a -500 mV environ, est celui de la rédanatio molybdate en accord avec les
études antérieureKiishnan et al. 2007). L’augmentation de l'intensité du pic est
clairement due a 'augmentation de la concentratiomolybdate et éventuellement a la
polycondensation des molybdates (I'électrode et pwant chaque mesure).

La Figure V.14amontre les droites de calibration pour des comag&ohs en silicate
comprises entre 1 pmot kt152 umolt obtenues pour les deux pics d’oxydation et les
deux pics de réduction de la méthode sans réadfifie tres bonne linéarité est
observée.
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— TS

E (V) vs Ag/AgCI

20 -0.8 0.4 0.2

%
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I (HA)
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60 sec pH=3.21
120 sec pH =2.09
180 sec pH =1.92
— — — —240secpH=1.81
—— — —300 sec pH =1.65
360 sec pH =1.55

-100

-130 -

Figure V.13 : Suivi du pH et de la concentration enolybdéene en fonction du temps d’oxydation pour
la méthode sans réactifs : voltammogrammes obtedass la cellule de mesure (proche de I'anode) a
200 mV/s sur carbone vitreux aprés différents tentgpexydation du molybdéne.

La fin de la réaction est atteinte aprés un tadalydation + complexation) de 15
minutes a 19 °CHigure V.140. Des tests de reproductibilité ont été réalisémtnant
une précision de 2.6 % pour une concentration @autdol/l.
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Figure V.14 : Droites de calibration de 1 umot & 152 pmol I, obtenues avec la méthode sans réactif
par voltammétrie cyclique avec les 2 pics d'oxydatiet les 2 pics de réduction. (b) vitesses de
complexation du molybdosilicate, aprés une oxydatidu molybdéne de 360 s, déduite du suivi de
I'intensité du premier pic d’oxydation en fonctiodu temps pour la méthode sans réactif.
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V. Conclusion

Conclusion

Cette étude présente la premiére méthode autonamméaetifs pour la mesure du
silicate. Les résultats présentés dans ce chapitrgrent que cette nouvelle méthode
est adaptable pour des applications environnenentat particulierement pour le
monitoring a long terme des océans.

Un moyen d’augmenter la rapidité de la méthodeitsdraugmenter la surface de
I'électrode de molybdéne et/ou le courant d’oxyalatt/ou de diminuer le volume de la
réaction.

Pour développer un capteur autonome a long terreerd nécessaire d’adapter une
méthode électrochimique de nettoyage de I'électindgtu a tres bas potentiel ou par
plusieurs balayages de potentiels. La seconde &egele suivi de la stabilité de la
mesure dans le temps. Si ce suivi ne s’avere pefassant, il faudra envisager un
protocole de calibratiom situ par ajout d’un standard.

Une éventuelle interférence du phosphate peutéititée en utilisant la méthode
chrono-ampérométrigue basée sur les différences viesse. Toutefois les
concentrations de phosphate dans l'océan ouvert géméralement tres basses, et
sachant que le rapport des concentrations de phtesmt de silicate est grand, le
phosphate ne devrait pas interférer avec la maemusdicate i(iang et al, 2007).
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VI. Introduction

Introduction

Les derniers chapitres nous ont donné une desmriphil contexte scientifique, des
capteurs existants et des nouvelles méthodes jamai\se des parametres bioactifs en
milieu océanique. Or durant cette étude, nous aymarticipé a une campagne de
mesure et de déploiement de mouillages pour mamitler Courant Circumpolaire
Antarctiquea travers le Passage de Drake (ANT XXIIl/3, chefndigsion Christine
Provost, LOCEAN). L’intercomparaison de la métheddammeétrique semi autonome
établie préecédemment avec la méthode colorimétiiq#thode courante d’analyse des
ions silicate) a été réalisée lors de la campagageda bord du R/V Polarstern durant
I'été austral 2006 (14 janvier — 8 février).

Le Passage de Drake est un endroit idéal pour wsdfACC (Courant
Circumpolaire Antarctiqug non seulement pour des raisons géographiquegrieis,
mais aussi parce que les principaux ingrédientssagt la dynamique de I'ACC y sont
particulierement efficaces (jets intenses, towhd, mélange de masses d’eaux
topographie chahutée). La plupart des masses djgadeandes du globe transitent par
ce passage, zone clé de la route froide de lalatron thermohaline globale. Le
transport volumique au travers du Passage de Dasikan indice climatique précieux.
Or paradoxalement, les variations de ce transpmit encore tres mal connues. Le
Passage de Drake est une région cruciale danstkensy climatique global. Le cceur du
projet Drake est une expérience de mesuresitu de 36 mois qui, couplée avec les
mesures satellitaires altimétriques (TOPEX/POSEID@NASON), devrait fin 2009
donner acces aux Vvariations intra saisonnieresomsaieres et interannuelles du
transport volumique au passage de Drake sur 17Uansges objectifs du projet Drake
est aussi d’identifier précisément les masses d;el@ur origine et leur trajectoire et
d’étudier le mélange de ces masses d’eaux.

Le but de ce chapitre est de donner un exempleliapion de la mesure du silicate
et plus généralement des sels nutritifs en tanttiqaeeurs des masses d’eau. Ainsi par
un exemple concret nous témoignerons de l'intérétddveloppement de mesures
autonomes des parametres biogéochimiques dansotdes peu accessibles comme
'océan Austral et plus particulierement le Passdg®rake. Nous allons donc dans un
premier temps décrire I'hydrologie du Passage dak® grace entre autres aux
concentrations en silicate acquises par la métvottammeétrique semi autonome en
réactifs, puis nous décrirons les masses d’eaugeptés dans ce Passage et nous
comparerons leurs propriétés a celles obtenues danse campagne WOCE A21
réalisée a bord du R/V Meteor 16 ans plus tot.

La derniére partie de ce travail sera consacréatibshtion d’'une méthode inverse

by

qui permettra a partir des données hydrographigiegéochimiques de tres haute
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

qualité, d’estimer les proportions relatives detdbaotion des masses d’eaux que nous
avons décrites dans la premiere partie du chapitre.
VI.1. Les masses d’eaux du Passage de Drake

VI.1.1. Données

Le prélevement des échantillons d’eau de mer eglisition des données CTD
(Conductivité, Température, Profondeur) ont étéigéal durant la campagne Drake
ANT XXIII/3 & bord du R/V Polarstern pendant I'étésaral 2006 (voig V.1.9.

52'SH
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64°S
72°W

68"W 64°W 60°W 56" W 52'W

Figure VI.1 : Bathymétrie du Passage de Drake etjgt du R/V Polarstern durant la campagne ANT
XXII/3. Les 8 stations CTD de l'aller sont repréatées par des losanges rouges et les 12 stations du
retour par des étoiles blanches. Les fronts présedans la région sont représentés schématiquement
par une ligne noire : le front subantarctique (SAF)e Front Polaire (PF), le front du sud de I'ACC
(SACCF) et la frontiere sud des eaux de 'ACC (Bd{g'aprés Orsi et al.,, 1995). Le trajet de la
campagne WOCE A21 est également représenté parligne noire).
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VI.1. Les masses d’eaux du Passage de Drake

Le trajet aller de Punta Arenas (Chili) a la PéuniesAntarctique a eu lieu du 14
janvier au 26 janvier 2006 et le retour du 31 janau 8 février 2006~{gure VI.1). Au
total 105 déploiements de CTD ont été réalisés perdaampagne.

VI.1.2. Hydrologie du Passage de Drake

Le Passage de Drake est le lieu le plus étroit Ipguel passe leCourant
Circumpolaire Antarctique(Antarctic Circumpolar Current: ACC). Il y estredisé
entre la Terre de Feu et la Péninsule Antarctiqueesuiron 600 km alors qu'il s'étend
sur plus de 2 fois cette largeur ailleurs. L’ACE,plus important courant en terme de
transport de masse, connecte les trois grandsnsasséaniques : I'Atlantique, I'Indien
et le Pacifique.

L’ACC transporte de tres importants volumes d’eansd un anneau entourant
I’Antarctique et est constitué de noyaux a tresndeavitesse, des fronts, séparant les
masses d'eauSfevers et Nowlin1984. Au niveau du Passage de Drake, il est
constitué de zones horizontales séparées par fomiss majeurs. Les deux fronts
caractéristiques de la répartition de 'ACC, lerr8ubantarctique (SAF : Subantarctic
Front) et le Front Polaire (PF: Polar Front), pentvétre facilement tracés avec les
cartes de températur®rsi et al. (1995 ont fait référence a un front supplémentaire au
sud du Front Polaire, le SACCF (Southern ACC Frdhgxiste également un front au
niveau de la frontiere sud de I'ACC, ci-aprés nomiméBdy et anciennement la
« frontiere des eaux continentales » (ContinentateVBoundary : CWB). Ces fronts
limitent du nord au sud les zones suivantes : laeZsubantarctique (SAZ), la Zone du
Front Polaire (PFZ), la Zone Antarctique (AZ) et tme continentale (CZ), dénommée
dans notre région Weddell Scotia Confluence (WF®)ufe VI.29. La position de ces
fronts est extrémement variable dans le tempsret Biespace.

Latitude SAF PF SACCF Bdy
N . . . . > S
N v J U ~ . — ——— — -
SAZ PFz AZ CZ ou Weddell
Scotia

Confluence Zong

Figure V1.2 : Schéma de la position des fronts ragpnt la dénomination des zones frontales.

Les eaux profondes de la partie Atlantique de BocAustral proviennent de deux
masses d’eaux différentes : la plus dense, la WieSda Deep Water (WSDW), ainsi
dénommeée car originaire du Bassin Antarctique qtlle |égéere provenant des eaux
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

transportées vers I'Est a travers le Passage deeQuak 'ACC Gievers et Nowlin
1984). La bathymétrie de la partie Atlantigue de I'Océsustral est tres complexe et
présente un systéme de dorsales encerclant ladmeBcotia (Scotia Sea). Les
discontinuités de ces dorsales sont d’'une trésdgramportance pour déterminer les
chemins empruntés par les masses d’eaux profoRrdpsé VI.1).

La Figure VI.3donne une représentation schématique de la réparties masses
d’eaux dans le Passage de Drake.

SAF PF Bdy

A SOBANTARCTIC SURFACE WATER A

ANTARCTIC

SURFACE

WATER

-1000m |
- 2000 m

- 3000 m

-4000 m

Figure V1.3 : Représentation schématique de la répdon des masses d'eaux dans le Passage de
Drake (Sievers et Nowlin, 1984).

Parmi les eaux transportées par 'ACC entourangltde, les eaux profondes
circumpolaires (Circumpolar Deep Waters, CDW) steg plus volumineuses et
présentent deux fractions. La moins dense et Ia yikille, I'eau supérieure profonde
circumpolaire (Upper CDW, UCDW) est caractériséeyrmaminimum en oxygene et un
maximum en concentration de sels nutritifs (nitrett@hosphate). La partie plus dense,
I'eau profonde inférieure circumpolaire (Lower CDYAWCDW) montre un maximum en
salinité. Une variété supplémentaire de la LCDWmn@e parSievers et Nowlin
(1984 la SPDW (Eaux du Sud Est du Pacifique), présentanm® caractéristique
distinctive un maximum en silicate.
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de salinité, dmncentrations en oxygene, silicate, nitrate et

phosphate obtenues durant la campagne WOCE A2laadrs le Passage de Drake en janvier 1990.

La Figure VI.4donne la salinité et les concentrations en oxyggiieate, nitrate et
phosphate obtenues durant la campagne WOCE A2Verdre Passage de Drake en
janvier 1990. On note bien le maximum de salinighsd I'eau profonde inférieure
circumpolaire (LCDW). On distingue également le imam d’oxygene (autour de 159
umol kg* & environ 2000 m) et le maximum en nitrate (36 [kgd) et phosphate (2.5
umol kg®) typiques de I'eau profonde supérieure circumpeldUCDW). Le maximum
en silicate (139 pmol kY de la SPDW est trés au sud (62 °S) et peu de WSBW

présente.
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

Dans la partie nord du Passage, les concentraBonsels nutritifs proches du
continent sont trés faibles dans I'eau de surfadmmstarctique (Subantarctic Surface
Waters, SASW). Elles augmentent ensuite graduelleeremlirection du pdle sud. Au
sud du Front Polaire, I'eau de surface antarctighrgarctic Surface Waters, AASW)
est riche en sels nutritifs. La caractéristiquelalédASW est sa faible température,
résultat du refroidissement hivernal. Le réchauffatrdes eaux durant I'été est suffisant
pour induire un minimum trés marqué de températlmas la AASW ; ces eaux
marquées par un minimum de température sont apdléeer Water (WWSievers et
Nowlin, 1984 Brandon et al. 2004. Ce minimum est fortement dépendant de la
latitude, avec les températures les plus faibladatitudes les plus élevées.

Aprés avoir défini de facon générale les frontsnesses d’eaux, examinons
maintenant précisément les caractéristiques hydpbggues rencontrées pendant la
campagne Drake ANT XXIII/3.

En suivant les propriétés des fronts définies @ansi et al. (1995 et les vitesses
déduites des mesures d’ADCP (Acoustic Doppler @arirofiler) Renault et al.
2007, nous avons déterminé la localisation des frdots du trajet aller entre les
stations DRA 007 et DRA 008 pour le SAF ; entrs deations DRA 018 et DRA 019
pour le Front Polaire. Le SACCF est divisé en deranches : le SACGFq entre les
stations DRA 023 et DRA 025 vers 58.3 °S et le SKGg&entre les stations DRA 038
et DRA 041 vers 59.8°S. La Bdy est située entrestasons DRA 050 et DRA 051, au
nord est de Elephant Islanéigure V1.J).

Lors du trajet retour, le Front Subantarctique eeméss stations DRA 099 et DRA
101 ; le Front Polaire et la branche nord du SA@E#ent décalés d’environ 20-30 km
au sud de leurs positions déterminées durantjiet tier (le PF entre les stations DRA
085 et DRA 088 et le SACGEq4 entre les stations DRA 078 et DRA 079). Nous
n'avons pu localiser la frontiere sud @@ourant Circumpolaire Antarctiquéors du
retour car la section a démarré juste au sud duC3Af(station DRA 064 : voiFigure
VI.1).

La Figure VL5 donne les sections de température potentiellénitgal oxygene,
nitrate, phosphate et silicate pour la section dasBge de Drake obtenues durant la
campagne Drake ANT XXIII/3Krovost et al.2006 lors du trajet aller. On note bien le
gradient de température potentielle entre les ostati5 et 6 au niveau du front
subantarctique ainsi que le passage de I'eau dacsuchaude, SASW, a l'eau de
surface plus froide AASW au niveau du Front Polagetre les stations 19 et 20
(Figure VI.59. Le minimum de température typique de la Winteat&y (WW) au sud
du SAF témoigne d’'une intrusion de cette eau stopaé le SAF.
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

Le maximum de salinité de la LCDW, bien présentee@600 et 4000 m au nord de
la section, remonte graduellement jusque 2000 rsudufigure VI1.55. Le minimum
en oxygene dissous est également bien présentlalaiSDW (inférieure a 180 pumol
kg?) entre 1500 et 2500 m au nord du passage etéavdé ce minimum augmente au
sud du front polaire autour de 190 pmol*kgigure VI.59. Le maximum en nitrate et
phosphate est également bien présent dans cette md@umavec une valeur en nitrate
autour de 34 et jusqu’a 37 pmolkigure VI.59 et en phosphate autour de 2.3 et
jusqu’'a 2.5 umol/l Eigure VI.5d. On note des valeurs en nitrate et phosphate
également assez fortes des échantillons proforgistdgons 25 a 32.

Trois profils verticaux typiques de concentrationssédicate sont représentés par la
Figure VI.6a la station DRA 101 au niveau du SAF lors duetragtour dans la Zone
Subantarctique (SAZ), a la station DRA 020 darmolee du Front Polaire (PFZ) vers le
PF, a la station DRA 046 entre le SACCF et la Bdysdla Zone Antarctique (AZ). La
bonne corrélation entre la méthode de mesure setoirame et la méthode de mesure
par spectrophotométrie est également confirmée ici.

Les plus faibles concentrations en silicate soncoatrées dans les couches de
surface subantarctiqu&igure VI.6 a et b alors qu'au sud du Front Polaire, 'eau de
surface antarctique présente des concentratiorg&gisupes a 60 pumol/F{gure VI.6 c)
Ces fortes teneurs sont liées a la présence deDlMQuste en dessous des eaux de
surface antarctiques dans la partie sud du Passage.
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Figure VI.6 : Profils verticaux de concentration egilicate en fonction de la profondeur obtenus jast
au sud du SAF lors du trajet retour (station DRA 1P(a) ; entre le PF et le SACCF,qlors de l'aller
(station DRA 020) (b) et finalement entre le SACGH la frontiere sud du Courant Circumpolaire
Antarctique lors du trajet aller (station DRA 046)c). Comparaison de la méthode semi-autonome
voltammétrigue en noir avec la méthode spectropmoétrique en gris. Les barres d'erreur
horizontales correspondent & la précision de chagnéthode.
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VI.1. Les masses d’eaux du Passage de Drake

L’eau Antarctigue Intermédiaire (AAIW), se trouvajste en dessous de l'eau
d’hiver (Winter Water, WW), présente la caractégis¢é unique d’un minimum de sub-
surface en salinité (34.15-34.20 psu). Au nord donf Polaire, la gamme de
concentrations en silicate est entre 10 et 60 |lipalr la AAIW (Figure V1.6 a et h

Lors du trajet allerFigure VI.7) nous remarquons trés clairement une augmentation
réguliere des concentrations en silicate en doadiiu sud et de la surface vers le fond
en couvrant les branches supérieures et inférialgsseaux profondes circumpolaires
avec des valeurs allant de 60 a 130 pmol/I.

Dans I'eau profonde inférieure circumpolaire a 36®@u sud du Passage de Drake,
on observe un maximum relatif en silicate (valewsyanne autour de 135 pmol/l),
typique des eaux profondes du sud est du pacifi@®DW). En dessous de ce
maximum, les concentrations diminuent pour atterdérs teneurs autour de 130 pmol/l
dans I'eau de la mer de Weddell (WSDWigure VI.7 et FigureV/1.8).

140

112 .
98| 4
84F 5

70 .

Depth (m)

42

97.3 7.9 584 08.8 58.3
Latitude in °
Si(OH)4 obtained by voltammetric analysis in pmol/l

Figure VI.7 : Distribution verticale de la teneurresilicate dans le Passage de Drake obtenue grace a
la méthode voltammétrique lors du trajet aller. Somgalement reportées sur cette figure les
localisations des différents fronts, les croix blames indiquent la profondeur et la position de chax
échantillon.
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake
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Figure VI.8 : Distribution verticale de la teneurresilicate dans le Passage de Drake obtenue grace a
la méthode voltammeétrique lors du trajet retour. IBoégalement reportées sur cette figure les
localisations des différents fronts. Les croix blalmes indiquent la profondeur et la position de chag
échantillon.

VI.1.3. Description des masses d’eaux

Le Tableau VI.1 présente une compilation des paramétres hydralegiget
chimiques des masses d’eaux présentes dans leggPats@rake. Ces caractéristiques
ont été déterminées lors de précédentes campaged des R/V Melville (MELL-75
Si, MELL-75 S,), Thompson (THO-76 |3, Atlantis 1l (cruise 107, leg X), Meteor
(WHP A21) et J.C. Ross (WHP SR1, ALBATROSS, CCAMPRO00), Hespérides
(WHP, SR1b) qui ont eu lieu entre 1975 et 2000 gg@ament durant I'été austral.

Dans cette section, bien que les données hist@rigieés concentrations en sels
nutritifs soient pour la plupart en pmolfigbleau VI.) nous avons choisi de décrire les
masses d’eau en umol/kg de fagcon a pouvoir les ammpavec les données WOCE.
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Tableau VI.1 : Récapitulatif des caractéristiquesgimasses d’eaux du Passage de Drake. SAMW = Eadai#oSubantarctique.

SASW AASW wWw SAMW AAIW uCbw LCDW SPDW WSDW
Minimum en Minimum de
Température |Température d subsurfaced < température
potentielle | surface en étéd. 0 . ,'? . 4<0<6'8 3<p< 1.6<9 <3.2%25 0.2<6 < 1.9 0.2<0 <0.6* -0.7<6 < 0.247
b (°C) 738 0< P jusqua-1.3 °¢
0<05 <0°c
Salinité (psu) S<34.% S <34.0-34.4° S<34.8 34.0< S<342 | 34.15<S<34.2-3843 34< S < 34.7%° 34.7<S<34.75%358| 3470<S <347 S<34.7
s 60>27.3§ et02<3f
Densit 45.78<c, <45.98
enstie 00<27 | 268<00<27.2 | 27.2<00<27.8 | 26.8<0o<27.1%|  27.F<c,<27.3 00< 27.7% o4 45.98<0, < 46.04 8 |46.04<0, < 46.16%* 7§
(kg/m) 02> 3Feto, < 46.04
27.3-27.8< g
Oxvaene Faible < 180, minimum de
( myogllk ) maximum 160 a environ
Hmolkg d'0,® 2000 nf®
Si(OH), 678
(umol) <1C 10< < 80° 2<<1? 10< <66 60< < 106 100< <138 > 13557 > 130
NOg (umol/l) | 15.1< <24 24< <32 22< <30 24< <33 33< <3% 32.5< <38 >33 >33
PO, (umol/l) 1.2<<1.6 1.6<<23 16<<2 1.6<<23 2.2<<2.48 2.3<<2.28 2.3<<2.28 2.3<<2.28

Well et al, 2003: *Naveira Garabato et al.2002; %Garcia et al, 2002: “Arhan et al, 1999; °Orsi et al, 1995: °Roether et a).
1993:'Peterson et Whitwortl1989: & Sievers et Nowlir1984 ° Brandon et al.2004



VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

Les relations température/salinité, salinité/oxygeénsilicate/température et
silicate/salinité sont représentées pour toutesriasses d’eaux avec un zoom sur les
eaux profondes avec des salinités supérieurestap3d. Figure V1.9 et FigureV1.10).
Dans cette représentation graphigue nous n’avopsrtée que les stations CTD
pourlesquelles nous avons pu mesurer la teneulieates par voltammeétrie et seules les
données voltammeétriques de silicate sont utilisées.

Apres comparaison avec les donnéeJableau VI.1les caractéristiques des masses
d’eaux de notre section montrent des similaritéssnaaissi quelques déviations qui
seront abordées plus amplement dans la discussioa dhapitre.

Les eaux de surface aux profondeurs inférieure60an2 des stations DRA 022 a
DRA 051 (trajet aller) et des stations DRA 063 aADB85 (retour) dans les Zones
Antarctiques et Continentales sont occupées paredas< de surface antarctiques
(AASW) avec des températures potentielles allar®.@ea 4.8 °C et des salinités entre
33.75 et 34.06 psu. Les eaux de surface les plusedo(environ 33.8 psu) se trouvent
dans la Zone Antarctique en conséquence directpréegpitations et de la dilution par
la fonte des glaces durant I'été (Stations DRA @Z2RA 050 et DRA 063 a DRA 083).
Elles correspondent également aux eaux les plustoéas (315 -355 pmol/kg) et a des
fortes concentrations de silicate : entre 9 et @bllkg. Proche du Front Polaire, les
eaux de surface des stations DRA 020, 081, 088@to@t subi un mélange latéral et
ont des propriétés similaires aux eaux de surfabargarctiquesHigure VI.9 a).Les
eaux les plus a la surface de la AASW, autour denl@e profondeur, présentent de
fortes températures (jusqu’a 4.8 °C) dues au rdfdraent estival. Les eaux d’hiver
présentent un minimum de température potentieléd &g1.07 °C et une salinité entre
33.79 et 34.08 psu.

Les eaux de surface antarctiques les plus saléesusent entre 50 et 100 m juste au
dessus de 'UCDW qui remonte a la surface au su®Paksage. Ce phénomene agit
comme une source de nutriments portant la teneusilerate a une valeur aussi
importante que 72 umol/kg. Les eaux de la stati®@AMD50, proches de la péninsule
Antarctique, ont des propriétés particulier€sggre V1.9 a, b, et d) elles sont trés
salées et oxygénees avec la plus forte valeurieatsipour la AASW (72 umol/kg). Il
semblerait que ces eaux soient caractéristiquesalescontinentales antarctiques dans
la zone de confluence Weddell Scotia.

Au nord du Front Polaire, les eaux de surface dabetique (SASW) sont a des
températures entre 4 et 8 °C et des salinitésiénies a 34.1 psu. Au nord du SAF,
I'écoulement est probablement influencé par lexaddtieres de la céte sud du Chili
dans le Pacifique et de I'eau plus douce est adleatans la partie nord du Passage de
Drake. Ces eaux présentent de tres faibles vaggusdlicate (inférieures a 10 pumol/kg)
avec un faible maximum en oxygéne. (295-320 uml/kg
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VI.1. Les masses d’eaux du Passage de Drake

Les minimums devorticité potentielletémoignent de la présence dssix modales
subantarctiques (SAMW) au nord de 56 °S a l'alteseretour. Cette limite est placée
juste au sud du SAF. Le noyau adssix modalepossede une épaisseur de 100 a 600 m,
une température potentielle entre 4 et 5°C, unmigalentre 34.1 et 34.2 psu, une
densitéosy entre 27.0 et 27.1 et des teneurs en silicate éngt 22 pmol/kg. Les eaux de
surface aux stations DRA 006 et DRA 101 montrestlepriétés caractéristiques a la
fois des SASW et des WVWFigure VI.9 3.

Les eaux Antarctiques Intermédiaires (AAIW) sordgantes immédiatement au nord
du Front Polaire avec un minimum de salinité desatface (34.15-34.2 psu) et une
teneur en oxygene élevée (maximum a environ 320l/Mg)oLes concentrations de
silicate dans les AAIW augmentent avec la profomagien direction du sud avec des
teneurs allant de 10 pmol/kg a 46 umol//kg. Sekmdriteres de densité potentielle
établis parNaveira Garabato et al(2002, les deux branches des eaux profondes
circumpolaires occupent la plus grande partie deeletion a travers le Passage de
Drake. La partie supérieure (UCDW) présente unait@akentre 34.40 et 34.71 psu, des
températures potentielles entre 1.5°C et 3.5 °Qr(j@s eaux les plus profondésgure
VI.10), des concentrations en silicate entre 47 et 106lfkg et un minimum d’oxygéene
a environ 160 pmol/kg. Les propriétés présentes stdtion DRA 046 (a 300 m de
profondeur) proche de la frontiere des eaux contales de la péninsule Antarctique
semblent étre un meélange des eaux intermédiairdeseUCDW avec une forte teneur
en oxygene (217 pmol/kg) et une forte salinité 3% (Figure VI.9 b.

La partie inférieure des eaux profondes circumpea{LCDW) est associée a un
maximum de salinité a 34.73 psu, a une gamme dpéertures entre 0.2 et 1.8 °C et a
des concentrations en silicate supérieures a 90/kgn@&igure VI1.10 a, & La station la
plus au sud (DRA 050) posséde des eaux circumpsel&iés oxygénées en raison de la
proximité du continent Antarctiqué-igure V1.9 a, b et d Nous rencontrons les plus
fortes teneurs en silicate (134 pmol/kg) des eaonfopdes les plus denses du Sud Est
du Bassin Pacifique (SPDW) vers 58.6 °S. Toutefelsrsles critéres de densité ces
eaux sont présentes au sud de la station DRA 0238%5) a l'aller et de la station
DRA 088 (57.53 °S) au retour. La diminution de lancentration en silicate en
profondeur témoigne de la présence des eaux phsedgles eaux profondes de la Mer
de Weddell (WSDW). Ces eaux froides (entre -0.3f0.2 °C), plus douces (salinité
inférieure a 34.7 psu) et oxygénées (autour deu236l/kg) remplissent la partie sud du
Passage (au sud de 58.95 °S , 58.5°W).
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Figure V1.9 : Diagrammesf-S (a), S-Q (b), Si(OH)-0 (c) et Si(OH)-S (d) pour les 22 stations CTD avec déterminatainsilicate par voltammeétrie
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

VI.1.4. Discussion

La section WOCE A21 réalisée a bord du R/V Meteser,situe a I'ouest d’'un
élément topographique dominant du Passage de Dtak&hakleton Fracture Zone (ci
aprés SFZ) alors que la section Drake ANT XXIll/3s#eie a I'est de cette fracture
(Figure VL.J). Cette campagne a par ailleurs eu lieu de jarvierars 1990 soit 16 ans
plus t6t que la mission Drake ANT XXIII/3. Les detrajets ne sont pas suffisamment
proches I'un de I'autre pour isoler précisément gnelconque tendance climatique. Par
ailleurs, les eaux profondes de I'océan Austrat@dant dans la région subissent des
modifications de leurs caractéristiques en raisorfait mélange di a la topographie
trés irréguliere du Passage de Drake et de lac&58ata et a la présence de nombreux
fronts trés rapprochésléveira Garabato et al2002 2004). Ces deux jeux de données
englobent le double effet de I'évolution spatiateteamporelle. |l faudra donc rester
prudent en comparant les propriétés des massesxdpmdant WOCE A21 et Drake
ANT XXIII/3.

Nous avons reporté dansHgyure VI.10les diagrammeg-S (a), S-Q (b), Si(OH)-6
(c) et Si(OH)-S (d) pour les 22 stations CTD avec déterminatiansdicate par
voltammeétrie pendant la campagne Drake ANT XXIlIs¥rboles pleins) comparés
aux données de la campagne WOCE A21 (symboles)vidaseira Garabato et al.
(2002 ont remarqué que les eaux de la Mer de WeddeBW) le long de la section
A21 étaient plus chaudes (0.1 °C), plus saléesir@m\0.02 psu), plus pauvres en
oxygéene (environ 4 pmol/kg) et plus riches en aitic(environ 5 pumol/kg) que la
WSDW observée au dessus de la dorsale de la M8caléa (South Scotia Ridge). Le
long de leur écoulement vers I'ouest dans le passagDrake les WSDW remontent
dans les eaux profondes circumpolaires s’écoularg Nest (probablement les SPDW)
plus chaudes et plus salédsayeira Garabato et al.2002. La Shackleton Fracture
Zone vers 57 °W semble étre une zone clé de mékages eaux profonddddwlin et
Zenk 1988. Les WSDW de notre section situées a I'est d8HZ apparaissent plus
froides, plus douces, plus pauvres en silicatdust fiches en oxygene que les WSDW
de la section A21Kigure VI.1Q confirmant ainsi les conclusions Naveira Garabato
et al. (2002. En ce qui concerne les eaux circumpolaires pager{CDW) les données
collectées le long de la section Drake ANT XXIII&n$ en accord avec les résultats de
Naveira Garabato et al2002 sur la modification des propriétés des CDW adrave
Passage et dans le bassin d'Ona. En effet, les SEEDWDW le long de ANT XXIII/3
sont plus douces gque le long de la section AZdufe VI.10 a et h Néanmoins, nous
ne pouvons conclure sur une tendance nette pdempérature potentielle et la teneur
en oxygene dissous. Le long de la section réabsé2006, les SPDW semblent moins
riches en silicateRjgure VI.10 c et falors que les propriétés des UCDW ne semblent
pas modifiées par leur passage a travers la SFZ.
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V1.2. La méthode d’inversion des masses d’eaux

VI.2. La méthode d’inversion des masses d’eaux

L’objectif de cette méthode est de déconvoluernesses d’eaux, c'est-a-dire de
déterminer les proportions d'un mélange de massesuxl Nous disposons
d’échantillons de trés bonne qualité a des postgpdFographiques et a des profondeurs
déterminées. Par cette méthode nous supposonseguéchantillons sont le fruit de
mélange de plusieurs masses d’eaux « originellgsi®,nous nommerons par la suite
« Masses d’Eaux Sources » (MES).

Prenons un exemple simple pour introduire le pp@cisi un échantillon A est
composé de deux masses d’eaux MBISMES avec deux parametres traceurs connus,
la salinité et la température par exemple, etasi place ces paramétres sur une courbe
salinité en fonction de la température alors lap@rature et la salinité de I'’échantillon
seront telles qu’il se situera sur la droite MEMES; (Figure VI.1]). Si ce n’est pas le
cas, les traceurs ne sont pas conservatifs oudetres masses d’eaux interviennent
dans sa compositiol.grqué et al. 1997).

Salinité
A

S, MES,

MES,;

» Température
T, Ta T2

Figure VI.11 : Méthode d’inversion des masses d'egoour deux MES et deux traceurs.

En continuant ce raisonnement si un échantillontBeesélange de trois MES dont
on connait trois propriétés conservatives (saliniggnpérature et concentration en
silicate par exemple), cet échantillon se situesdam domaine a trois dimensions (on
rajoute un axe a laigure VI.1]) au sein du triangle formé par les coordonnéesnfsali
température et concentration en silicate) des tnaisses d’eaux sources (MEMES
- MES).

La représentation des résultats devient problémmatips que I'on s’intéresse a la
déconvolution d’au moins quatre masses d’eaux ssultces paramétres géochimiques
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

qui varient indépendamment de la température ¢t dalinité peuvent ainsi étre inclus
dans le calcul des masses d’eaux. Bien que l'oxggares sels nutritifs ne soient pas
réellement conservatifs, ils sont couramment @é8lis pour cette analyse
multiparamétrique des masses d’eaux. Dans ce chapiis nous intéresserons aux
masses d’eaux présentes dans le Passage de Drakismisons des valeurs de 6
traceurs collectés durant la campagne Drake ANT MKXlI[(salinité, température

potentielle, concentration en silicate, nitratplebsphate).

Le but est de donner la proportion relative dessemgl’eaux au sein de chaque
échantillon. Déterminer la composition d’'un échléoni susceptible d’étre un mélange
den MES nécessite la prise en compte d’au minimpm n-1 traceurs géochimiques
plus la condition de la conservation de masse. Noubaitons ici déconvoluerMES
par I'intermédiaire d@ traceurs géochimiques plus la loi de conservat®mmasse.

La relation qui lie les caractéristiques de I'édiieom a celles des MES est traduite
par une relation matricielle simple :

Equation VI.1 Ax=Db

ou A est la matrice contenant p propriétés desaasms d’eaux sources, x est le vecteur des cotitnitsu
relatives de chaque parameétre (en termes de potageh de dimension n, b est le vecteur reliant les
caractéristiques de I'échantillon de dimension p +1

Or la qualité intrinséque des mesures interviergotément sur les données, méme si
ces derniéres sont de trés haute qualité. En &ferécision de la mesure des traceurs
du simple fait qu'elle existe introduit un phénoraéd’incertitude dans le calcul
matriciel. Si on se reporte a Egure VI.11 le fait d’introduire une barre d’erreur si
petite soit-elle implique que le systéme qui &altable dans I'absolu ne I'est plus.

L’introduction de la matrice résiduell® va donc nous permettre de résoudre
mathématiquement ce systériegation VI.2.

Equation VI.2 Ax-b=R

La résolution de 'Equation VI.1lrevient a résoudreEquation V1.2 Et, résoudre
I’Equation VI.2en minimisant la somme des moindres carrés desdusi&F revient &
déterminer le minimum deBquation VI.3:
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V1.2. La méthode d’inversion des masses d’eaux

Equation V1.3 D? = (AX - b)T w (AX - b)

Ou les indices T et -1 signifient respectivemeamgposée et inverse, la matrice W est une matece d
variance covariance qui refléte la variabilité sitique observée dans les échantillons et danMIES.

Le probleme est résolu a l'aide d'un algorithme USN(Non Negative Least
Squares)Lawson et Hansqri974; Menke1989).

W est une matrice de dimensigt+l * p+1. Chaque traceur possede sa propre
variabilité naturelle mais aussi sa propre prénidiée a la mesure, ainsi la matrice de
poidsW* inclut les deux modes de variabilité pour chagaeeur. Ainsi un poids élevé
est associé a un traceur mesuré avec une tresegoadcision relative.

La stabilité de la solution matérialisée par letgacx est testée par des perturbations
numérigues Nlaamaatuaiahutapu et al1992 Larqué et al. 1997. Lorsque I'on
change les caractéristiques de la matdcelans les proportions équivalentes a la
variabilité générale de chaque traceur, le résubfatenu ne devrait pas varier
significativement. Ces perturbations consistentj@utar une déviation aléatoire a
chaque élément de la matriée Cette inversion est effectuée de nombreuseq 168
ici) en changeant aléatoirement & chaque invets®raleurs des caractéristiques de la
matriceA dans un intervalle de +/- une fois la variabitiig chaque traceur (la valeur
absolue des déviations est inférieure ou égalevarlabilité estimée). Les 100 solutions
sont alors moyennées et la moyenne est comparékeaobtenue directement avec la
matriceA sans aucune perturbation (la matrice nominalej pstimer la robustesse de
la méthode.

Le vecteur des résidus est la différence entredtemées prédites et les données
mesurées. Ce vecteur donne une information suorigortement non conservatif des
traceurs et sur les possibles erreurs faites suedaription des masses d’eaux source et
sur les données mesurées. Donc dans un cas idél description des masses d’eaux
sources est correcte, les mesures sont de bontiggoan biaisées et les traceurs sont
conservatifs), le vecteuAk-b) doit étre nul.

L'utilisation de cette méthode requiert d’étre aiaat des approximations réalisées.
En effet lorsque la répartition horizontale desietet hydrographiques n’est pas de tres
bonne résolution, cette méthode n’est pas tregpate. Dans la présente utilisation, ce
n'est pas le cas car de nombreuses stations ontééatisées avec de trés faibles
intervalles entre chacune. Une autre restrictidrii@s a la matrice de poids diagonale.
Les éléments non diagonaux refletent d’éventuesslientre deux traceurs. Ici on
néglige le lien entre la température et la conedioin en oxygéne dissous. Par ailleurs
'oxygene dissous et les sels nutritifs ne sont das traceurs conservatifs : leur
concentration est fortement liée a l'activité bgitpue dans la colonne d’ealuafqué et
al., 1997
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

VI.3. Application de la méthode d’inversion des masses@hux

VI.3.1. Matrices A et W

L’application de la méthode multiparamétrique digima de la composition en masse
d’eau des échantillons de la campagne Drake ANT IKXdemande la détermination
des matrice®\ (composition des masses d’eaux sourca) ¢poids). Cette étude a éte
réalisée grace a l'aide de Joél Sudre, Ingénidtiude au LEGOS. Seul le transect aller
a été analysé ici.

La matrice A contient les caractéristiques des agmd%®aux source présentes dans le
Passage de Drake. Huit des masses d’eaux mentomphée haut (SASW, AASW,
WW, AAIW, UCDW, LCDW, SPDW, WSDW) sont retenues pawtre analyse. Nous
ne déterminerons pas ici lesaux modalessubantarctiques (SAMW) car nous ne
disposons des valeurs que de 6 traceurs (saliaitéqgérature potentielle, concentration
en silicate, nitrate et phosphate).

Par ailleurs les 6 traceurs cités ne permetterdédenvoluer que 7 masses d’eaux.
Afin de pouvoir déconvoluer nos 8 masses d’eauxshallons donc utiliser deux
matrices :

* Une matrice de surfacesAavec les 7 masses d’eaux suivantes: la
SASW, la AASW, la WW, la AAIW, la UCDW, la LCDW ¢& SPDW.
Cette matrice nous permettra d’étudier les quateses d’eaux les plus
en surface : la SASW, la AASW, la WW et la AAIW. NYSDW
n‘apparait pas dans cette matrice car il est peabgle qu'une
proportion de cette eau se retrouve dans la débainio des eaux de
surface Tableau VI.2.

* Une matrice de fond Af avec les 7 masses d’'savantes : la AASW,
la WW, la AAIW, la UCDW, la LCDW, la SPDW et la W3. Cette
matrice nous permettra d’étudier les quatre madsssux les plus au
fond: la UCDW, la LCDW, la SPDW et la WSDW. La SAS
n‘apparait pas dans cette matrice car il est peabgie qu'une
proportion de cette eau se retrouve dans la détaivwo des eaux de
fond (Tableau VI1.3).

En compilant les données historiques (vbableau VI1.) obtenues dans le Passage
de Drake $ievers et Nowlinl984 Peterson et WhitwortH989 Roether et a).1993
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VI.3. Application de la méthode d’inversion des masses efiux

Orsi et al, 1995 Arhan et al, 1999 Garcia et al, 2002 Naveira Garabato et /2002
Well et al, 2003; Brandon et al. 2004 nous avons déterminé les caractéristiques
propres a chaque masse d’eau.

Tableau V1.2 : Valeurs caractéristiques des massEsaux sources obtenues a partir des données
historiques et déviations standard estimées (aves W | ol | est la matrice identité) pour la matrice
As de surface.

Traceurs Matrice As Matrice W
SASW AASW WW AAIW UcCbw LCDW SPDW
X1 X2 X3 X4 Xs Xs X, o

0 (°C) 7.00 2 -0.4 3.50 2.40 1.05 0.20 0.25

S (PSU) 34.05 33.80 34.00 34.20 34.355 34.72 34.705 0.07

NO; 21.0 23.0 27.0 30.0 35.0 32.9 32.6 0.8
(umol/kg)
3_
PO, 140 16 18 190 235 224 227 01
(Lmol/kg)
SIOH)L ¢ 30.0 25 45.0 77.0 1200 1355 15
(Lmol/kg)
%)(“mo' 290 357 3126 268 187 205 216 6
sx=1 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.1

Tableau VI.3: Valeurs caractéristiques des massBeaux sources obtenues a partir des données
historiques et déviations standard estimées (aves ¥ | ou | est la matrice identité), pour la matrice
Af de fond.

Traceurs Matrice Af Matrice W
AASW  WW AAIW Ucbw LCDW SPDW WSDW
X1 X2 X3 Xa X5 X6 X7

0 (°C) 2 -0.4 3.50 2.40 1.05 0.20 -0.40 0.25

S (PSU) 33.80 34.00 34.20 34.355 34.72 34.705 34.69 0.07
NOs

23.0 27.0 30.0 35.0 32.9 32.6 32.6 0.8

(umol/kg)
3-

PO, 1.6 1.8 1.90 2.35 2.24 2.27 2.29 0.1
(umol/kg)
SIOHL 3545 o5 450 770 1200 1355  130.0 15
(Lmol/kg)
%)(“mo' 357 3126 268 187 205 216 227.8 6
sx=1 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.1
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

Pour ce calcul d’'inversion, nous avons donc bedeidéfinir la matrice poids W. Un
fort poids (valeurs faibles dans W) est donné amgeurs mesurés avec la plus forte
précision relative. La variabilité des masses deast aussi incluse dans la matrice
poids. Une masse d’eau allant d’'un point a un auieses propriétés changer lors des
processus de mélange. De fortes variations soonbnéreées pour les masses d’eaux en
surface. Nous avons donc choisi d’ajuster notreamae aux masses d’eaux profondes.
Ces chiffres seront donc sous-estimés pour lesasabsaux de surface sujettes a de
fortes variations. Par souci de simplification, soprenons une matrice de poids
diagonale en faisant ainsi I’hypothése que danseruaats, il n’existe aucune covariance
entre les traceurd @bleau V1.2 et Tableaul.3).

VI1.3.2. Robustesse des résultats et résidus

L’inversion réalisée avec les six traceurs mentnprécédemment conduit aux
résultats illustrés par IRigure VI.13pour la matrice Aet les masses d’eaux SASW,
AASW, WW et AAIW et par laFigure VI.14pour la matrice Aet les masses d’eaux
UCDW, LCDW, SPDW et WSDW. Cent perturbations ot iéalisées sur les éléments
des matrices Aet A. La solution nominale (non montrée ici), qui présela
contribution de chague masse d'eau source danshan#llon d’eau, présente peu de
différences avec la solution perturbée (moyenndesuflO0 inversions). Les noyaux de
forte concentration sont en général aténués dasalddion moyenne. La précision de la
contribution de chaque masse d'eau source peutedpeimée par une déviation
standard Tableau VI1.4.

Tableau VI.4: Pourcentage d’échantillons d'eau, po chaque masse d’eau source, ayant une
déviation standard inférieure a 10 % et 15 %. Laleur moyenne représente la moyenne des
pourcentages d'échantillons d’eau, pour un critéréonné, des 8 masses d’eaux sources

SASW  AASW WW  AAIW ucbw LCDW SPDW WSDW Moy.

<10% 985 98.6 97 89.6 85.0 56.8 53.8 75.7 81.9

< 15% 99.9 99.3 100 93.0 99.9 66.87 61.5 83.6 88

La solution moyenne est moins robuste pour les Ssegad’eaux profondes : LCDW,
SPDW et WSDW. Il semble difficile de déconvoluettement la LCDW et la SPDW.
Les masses d’eaux de surface et intermédiairesqe¥d des pourcentages élevés (> 90
% des échantillons) avec une déviation standardrieire a 10%. Ceci indique
I'excellence robustesse de la solution pour cesesag’eaux.
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VI.3. Application de la méthode d’inversion des masses efiux

Le critere de qualité des résultats peut étre dgen la distribution des résidus

D%(p+1). La plupart des échantillons ayant une foeteur de résidu se trouve dans les

eaux de surfacd-{gure VI.19 ou a une profondeur autour de 1000 m. Deux hysath

peuvent étre émises : un effet local non consdrdas traceurs en surface et une

imparfaite caractérisation des masses d’eaux sottrteeffet I'activité biologique qui
est intense dans la zone euphotique de cette régigarticulierement durant I'été

austral, agit comme un puits de nutritifs et unere® d’oxygeéne. Les échanges de gaz a
I'interface océan atmosphere contrélent la tenaudg Nous avons donc probablement
surestimé la valeur des sels nutritifs et sousrgésta valeur de I'oxygene dans notre
matrice source pour les eaux de surface. Les \sldes traceurs en surface sont trés
dispersées. Les eaux de surface subissent erdeffertes variations de température et
salinité durant I'été liees au réchauffement patniosphere, aux précipitations, a

I'évaporation et a la fonte des glaces. Pour lasx gdus profondes (jusqu’a environ

1000 m) les résidus restent élevés (jusqu’a 4)i €&l principalement au phénomene

de reminéralisation et donc de consommation dey¢iére. A partir de 1500 m de
profondeur les résidus, inférieurs a 2 voir 1.4rdaumajorité, témoignent de la bonne
définition des masses d’eaux et de la conservaties traceurs.
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Figure VI.12 : Résidus obtenus pour 'inversion awda matrice de surface &@a), et la matrice de fond

A (b).

199



VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

VI1.3.3. Résultats et discussion

a. Eaux de surface

L’'eau de surface subantarctique est bien préseates da couche de surface
(concentrations supérieures a 90%), au nord dutfolaire. Au nord du SAF son
épaisseur est importante (encore 90 % a 200 maderqteur) et diminue autour de 100
m entre le SAF et le PF puis dans la zone trésngéajuste entre le PF et le SACCF
nord (stations DRA 19 a DRA 25).

La Winter Water est présente en subsurface jussudwdu Front Polaire (entre 100
m et 250 m de profondeur) et au nord du SAGEEsqu’a plus de 90 %. Son noyau
principal est toutefois situé entre le PF et le €& On note une intrusion de cette
eau qui semble stoppée par le Front Subantarctiqusord du Front Polaire (avec un
noyau a plus de 90 % a 300 m a la station DRA 008).

L’eau de surface antarctique est présente au désslassWW au sud du SACGHy
juste apres la zone trés mélangée entre le PFSAGCR,,¢ Son épaisseur ne dépasse
pas 100 m et son maximum 70 %. Au niveau des smtizRA 038 et DRA 039 la
faible concentration de la AASW marque bien le €A qen raison de la remontée de
WW plus en surface.

Entre le SAF et le PF (stations DRA 008 et DRA 029;(0respectivement) dans la
Zone du Front Polaire, devrait évoluer un mélange&SASW et de AASW. Or nous y
observons des concentrations élevées de SASW ghatiace de AASW. En effet les
eaux de la zone du front polaire présentent pendantété austral 2006 des
caractéristiques trés proches de la SASW duedaruréchauffement.

b. Eaux intermédiaires et profondes

L’eau antarctique intermédiaire est présente seus SASW et la WW au nord du
Front Polaire et dans une moindre proportion eetieF et le SACCF nord. Présente a
une concentration avec un maximum de 50 % a 10@ mord du SAF, cette masse
d’eau remonte autour de 500 m au sud du SAF. Rue®scentration diminue (20 %)
entre le PF et le SACGHq vers 300m. La AAIW disparait complétement au sud d
SACCFord-

Pour les eaux profondes, la UCDW apparait a l@ost@dRA 005 avec un maximum
a 1500 m de 80 %. Elle remonte autour de 1000 nucuag SAF puis jusqu’au SACCF
nord vers 500 m de profondeur ou elle atteint saximum a plus de 90 %. Au sud du
SACCF o4 Cette eau est présente immédiatement sous la WAY ulze couche dense
(entre 70 et 90 %) de 300 meétres d'épaisseur emvans la zone Antarctique elle
remonte jusqu’a prés de 200 m de profondeur.
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VI.3. Application de la méthode d’inversion des masses efiux

Latitude in
SASW in percentage

-55.11 -55.82 -56.33 —56.91

-60.12  —60.60

Figure VI.13 : Composition des échantillons en paéntage de masses d'eaux source calculée a
partir de la moyenne des solutions perturbées dematrice de surface A(de 0 a 100 %) en SASW
entre 0 et 5000 metres de profondeur (a), avec aarz entre 0 et 1000 m de profondeur (b) ; en WW
entre 0 et 5000 meétres de profondeur (c), avec aarz entre 0 et 500 m de profondeur (d) ; en AAIW
entre 0 et 5000 metres de profondeur (e) ; et AA&Wéc un zoom entre 0 et 1000 m de profondeur (f).
Les croix noires indiquent la profondeur et la pdisin de chaque échantillon.
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

Figure VI.14 : Composition des échantillons en paentage de masses d'eaux source calculée a partir
de la moyenne des solutions perturbées de la matde fond A(de 0 & 100 %) en UCDW entre O et
5000 metres de profondeur (a), en LCDW entre 0 @® metres de profondeur (b), en SPDW entre 0
et 5000 metres de profondeur (c), et en WSDW eftret 5000 m de profondeur (d). Les croix noires
indiquent la profondeur et la position de chaquehamtillon.

Immédiatement au dessous de la UCDW, I'eau profaimdempolaire inférieure est
présente sur une large épaisseur (prés de 10000@ rb5pour une concentration
supérieure a 50 %). Elle remonte jusqu’au SACCF mmdr se stabiliser avec un
maximum de 70 % autour de 1500 m.

La SPDW est également bien présente sous la LCDWt ayn maximum
correspondant au maximum de concentrations eratglibien distinct sur les sections
de silicate,Figure VI1.4). On confirme ici que pour la détermination deteahasse
d’eau, le facteur discriminant est bien le maximdenconcentration en silicate autour
de 139 umol/kg. Le maximum de cette masse d'equu@de 90 %) se situe dans le
méandre entre le SACCF nord et le SACCF sud awanides stations DRA 030 a DRA
035.
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VI.3. Application de la méthode d’inversion des masses efiux

Enfin, I'eau profonde de la mer de Weddell rempditpartie sud du Passage de
Drake, a partir du Front Polaire sur une bandewen 500 m a partir du fond. Son
maximum de concentration est supérieur a 70 %.

Excepté le noyau tres bien défini par le maximunsi@oate de la SPDW, les eaux
LCDW et SPDW ont des caractéristiques tres proclesst donc délicat de les
déconvoluer parfaitement (voir sectigh3.2). En effet la zone présentant le maximum
de LCDW contient de faibles proportions de UCDWdet SPDW qui diminuent sa
concentration. La topographie perturbée du Passigedrake et la présence de
nombreux fronts tres rapprochés induisent un mélangessant de ces masses d’eau
profondes.

La tres bonne définition de la UCDW semble liées maximums en concentrations
de nitrate et de phosphate. Par ailleurs, elleemebke pas perturbée par la présence
directe des eaux surface et par le mélange imgogtéelles subissent. Conformément
aux travaux précédentSiévers et Nowlin1984 Brandon et al. 2004 cette eau
remonte a la surface en se rapprochant du conthatarctique. Elle est a I'origine de
la trés forte concentration de surface en selstiisiole la AASW.
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VI. Conclusion

Conclusion

Les données hydrographiques obtenues durant ldomifsake (ANT XXIII/3) a
bord du R/V Polarstern durant I'été austral 2006 jdnvier — 8 février) nous ont
permis de décrire 9 masses d’eaux présentes ddPaskage de Drake : les eaux de
surface Antarctique et Subantarctique (AASW et SASMgau formée en surface en
hiver (WW), I'eau modale subantarctique (SAMW),ale antarctique intermédiaire
(AAIW), I'eau circumpolaire supérieure et inférieufUCDW et LCDW), I'eau du sud
est du Pacifique (SPDW) et I'eau de la mer de Wikd@#¢SDW). Ces masses d’eaux
sont définies par des caractéristiques physiqueitiques propres.

Durant cette campagne la concentration en silieaatté mesurée par la méthode
semi-autonome voltammétrique en paralléle de ldau& colorimétrique. Ces données,
associées aux données de température, salinitéemations en oxygéne dissous, en
nitrate, et phosphate, ont servi a la descripties différentes masses d’eaux. Parmi ces
derniéres, on distingue nettement I'eau du sudled®acifique avec son maximum de
concentration en silicate a 139 pumol/l.

La comparaison de ces paramétres hydrographiques eaux de la campagne
WOCE A21 effectuée pendant I'été austral 1990 a lbordR/V Meteor a confirmé le
mélange des eaux les plus profondes di a la pesknta Shackleton Fracture Zone.
Pour autant, comme les deux sections ne se sugetposs (la section WOCE A21 se
situe a l'ouest de la Shackleton Fracture Zone NTXAXII/3 a 'est) il est difficile de
conclure sur une quelconque tendance climatiquéapgarmparaison de ces données.

Une analyse multiparamétrique, a mené a la décativnl de 8 masses d’eaux
présentes dans le Passage de Drake : la SASW,$\Ada WW, la AAIW, la UCDW,
la LCDW, la SPDW et la WSDW en synthétisant I'infation contenue dans ces
traceurs multiples. Parmi ces eaux la Winter Wastiprésente sous la AASW. On note
un noyau intrusif de cette eau au nord du FrondiRplqui semble stoppé par le Front
Subantarctique. Les eaux de surface sont parfaited@ronvoluées, la solution pour
les LCDW et SPDW est sensiblement moins robustdteGaalyse sera effectuée
prochainement sur le transect retour de la campAdiie XXIll/3 permettant ainsi une
étude de la variabilité court terme de ces massesid

Cette étude a donc présenté un exemple concrgtlitaion de la mesure du silicate
et plus généralement des sels nutritifs en tanttiuoeurs des masses d’eaux dans une
zone clé de la circulation océanique globale. Qetrple est d’autant plus intéressant
que la zone est difficile d’acces en raison desditimms climatiques. Il est évident
gu’'une multiplication des données acquisessitu permettrait un suivi constant de
I'évolution des masses d’eaux. Ainsi, la réperausslu changement climatique global
sur la circulation océanique a grande échelle pdituétre mieux documentée donc
mieux prédite.
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Conclusion générale

Le développement d’'une instrumentation pour desunegsautonomes a moyen et
long terme en milieu océanigue est une nécessiié faoge progresser la connaissance
de la dynamique océanique et du fonctionnementébiciimique des écosystéemes
profonds. L'instrumentation autonome situ doit permettre d’acquérir un grand
nombre de données a codt réduit et d'accéder ariabilité naturelle des phénomenes.
L’étude menée au cours de cette thése s’est iasdahs ce cadre. Deux milieux
d’application particuliers ont été privilégiés slenvironnementbenthiquesprofonds
associés a des sources de composés réduits (sdwydexthermales et sources de
méthane) et la colonne d’eau dans I'océan ouvertsilicate en tant que nutriment est
un parameétre clé pour la production primaire phgttdstique de I'océan global.
Associé a d’autres parameétres hydrographiquest i€galement utilisé comme traceur
de masses d'eaux. Dans les environnements profendsufre —Il est a la base de
I'écosystéme car il est le principal accepteur etébns pour les organismes
chimiosynthétiques.

Rappel des principaux résultats

L’objectif de cette thése était donc de développer méthode optimisant la stabilité
des mesures du sulfure dans le temps et de déeslapge nouvelle méthode de
détermination du silicate sans réactifs, dans tedbmplanter de nouveaux capteurs a
long terme sur des observatoires biogéochimiqueseshavoir détaillé les méthodes
d’analyse existantes et réalisé un inventaire dssuments permettant de mesurer ces
parametresn situ, et pour certains de fagon autonome, nous avorsl@f@e plusieurs
méthodes potentiellement adaptables a la mesuom@utin situ. En effet I'état de
I'art effectué sur les capteurs autononiessitu a mis en avant le fait que peu de
capteurs permettent une mesure a long terme stergdantion humaine. De plus a ce
jour aucune méthode méme qualitative n’a permisgiiérir des données sur des durées
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dépassant quelques jours pour la mesure des idinsesuJne mesure a long terme
méme semi-quantitative pourrait permettre d’acoeoitos connaissances de facon
significative.

Dans les environnement profonds les gammes de wcoatens de sulfure
rencontrées sont tres larges : dans les écosysteydesthermaux, ces valeurs peuvent
atteindre 1500 umol/l alors qu’au niveau des maxgeginentales les concentrations
rencontrées dans les eaux interstitielles des sgdgratteignent jusqu’a 20 mmol/l. Sur
ces larges gammes, les méthodes électrochimiques rsieux adaptées que les
techniques colorimétriques utilisées jusqu’'a présém gamme de concentrations
couverte par les électrodes de mesures potentimuesr (Ag/AgS/S) est trés large
(de 5 umol/l a plus de 13 mmol/l). La précision@ fumol/l est inférieure a 3 % et
comparable a celle des méthodes colorimétriqudsaas pour des concentrations
similaires. Cette précision est compatible aux exags requises pour certaines des
applications visées telle que la mise en évidemcphnomeénes transitoires de grande
amplitude. L'étude de la stabilité dans le temp$ad&ponse de I'électrode a été établie
par un suivi de I'évolution de la droite de caltiiva. Elle a montré une bonne
reproductibilité sur trois mois quel que soit ledaade fabrication de I'électrode. La
pente de ces électrodes semble assez stable nessiihportant de souligner que la
réponse & Sest une réponse logarithmique ce qui implique e’taible variation du
potentiel ou de la droite d’étalonnage peut enéraime forte répercussion sur la valeur
de la concentration calculée et donc sur I'exagéitdes mesures. De plus, seuls les ions
S* sont détectés. La précision est donc limitée dimssmilieux aux pH acides tels que
les milieux hydrothermaux.

Cette étude confirme la faisabilité de mesuresnimtmétriques autonomes sur des
durées de plusieurs semaines. Des sondes basées puincipe de mesure ont été
réalisées a Ifremer/DEEP et déployées pour des peétaninaires sur une a deux
semaines en Méditerranée Orientale dans I'envinoiemé de sources de méthane.

s,z 7

Une autre voie basée sur la voltammeétrie cycliqétéaétudiée pour la mesure des
ions sulfure en milieu océanique pour tenter deumieontréler I'exactitude des
mesures sur le long terme. Du fait de son affipdaér les ions sulfure, I'argent semble
étre un matériau bien adapté a la megusitu. Nous avons donc développé une mesure
voltammeétrique sur électrode d'argent basée suwédaction du sulfure d’'argent a la
surface de I'électrode de travail. La gamme de eptrations couverte par cette
technique est également trés large (5 umol/l — B®it). Toutefois, contrairement a
I'électrode d’or amalgamé, il est nécessaire decqréentrer les ions sulfure sur
I'électrode sous forme de sulfure d’argent pour descentrations inférieures a 200
umol/l. Le temps de préconcentration, entre 2004@0@ secondes, dépend de la
concentration a mesurer. L'augmentation de la sarfae I'électrode, et donc
'augmentation de lintensité du courant mesurérpt permettre de diminuer cette
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limite inférieure de 200 pumol/l a moins de 30 pindlés précisions pour la méthode
sans préconcentration sont comparables a celleswdd par la méthode colorimétrique
couramment utilisée. En effet pour une concentradi@eri0 mmol/l la précision est de
1.7 % mais l'erreur a tendance a augmenter avedumaution de la concentration : a
1 mmol/l la précision passe a 4.1 %. Pour la meauee préconcentration, a 100 pumol/l
et 10 umol/l, la précision est respectivement de%4 et 9.5 %.

L’application de cette méthode de détection pows déploiements de capteurs
autonomes a nécessité I'étude de I'évolution dépanse dans le temps. Pour cela nous
avons suivi les caractéristiques de la pente ddrdéte d'étalonnage sur plusieurs
semaines. Cette pente semble stable lorsqu’elldédistie a partir de la hauteur du pic
de réduction mais lors du suivi des autres par@asétire du pic de réduction, intensité
et aire du pic d’oxydation), une augmentation dpdate est observée. Cette étude doit
donc étre poursuivie pour obtenir des conclusioesinentes, la variabilité observée
pouvant étre liee a la variabilité de la mesuretilidation de cette méthode comme
alternative ou complément a la potentiométrie raétiétre approfondie.

Dans l'objectif de développer une méthode totaléemamonome, nous avons
examiné la possibilité d'accéder a la concentragonions sulfure du milieu sans
calibration par une méthode directement quantgatiRour cela nous avons développé
un protocole de mesure basé sur la différence WbibtE entre le chlorure d’argent et
le sulfure d’argent. Les résultats obtenus a ce fausont pas suffisants pour conclure
sur la pertinence et la qualité de la mesure. dwait approfondi reste nécessaire pour
établir ou non la compatibilité de la méthode adescapplications souhaitées.

Le silicate et le sulfure ont en commun détre tdas deux des paramétres
‘bioactifs’, c'est-a-dire des parameétres ayantiofieence directe sur le vivant, a la base
de la chaine alimentaire d’écosystemes océaniqgifiésedts. Les ions silicate étant
électro-inactifs, leur complexation par les polyméiallates est nécessaire pour une
mesure par électrochimie. Grace aux propriétésréldumiques de ces complexes, les
ions silicate ont été déterminés par quatre méthébketrochimiques différentes.

Les deux premieres méthodes sont basées sur l@ddié molybdates et de protons
dans un échantillon d’eau de mer. La chronoampér@mpeut étre utilisée pour la
mesure du silicate en portant I'électrode a un rgak constant. La voltammétrie
cycligue présente deux pics d’oxydation et deuxs pie réduction donnant quatre
valeurs de la concentration, ce qui augmente leigiogh. La gamme de concentrations
rencontrées dans I'océan ouvert est largement ctwuy@.3 pmol/l a 170 pumol/l). La
premiere réduction implique deux électrons, elkel&séduction du molybdene (VI) en
molybdéne (IV). La seconde réaction implique tédectrons pour réduire le molybdene
(IV) en molybdene (). L'influence de la températua été quantifiée grace a la
détermination de I'énergie d’activation. Cette valé pH 1.5 est d’environ 54 kJ rifol
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Cette énergie sera particulierement utile pour rieele et corriger l'effet de la
température pour un futur capteur de silicate. Eventuelle interférence du phosphate
peut étre évitée en utilisant une déterminatiore®asur les différences de vitesse de
complexation. Toutefois les concentrations de phatgpldans I'océan ouvert sont
généralement tres basses, et sachant que le rafgsodoncentrations de phosphate et
de silicate est grand, cette interférence est saunégligeable.

Une méthode semi autonome en réactifs a par la ététdéveloppée. Elle est basée
sur I'oxydation anodique du molybdéne dans unaulelie mesure. La complexation
des produits d’oxydation avec les ions silicatenpgrune détection du complexe par
voltammétrie cyclique. La limite de détection estldemol/l. Cette méthode a été testée
et comparée a la méthode classique colorimétrigunelgnt la campagne Drake ANT
XXI11/3 en 2006 dans le Passage de Drake. Dans cétfion le silicate est présent dans
la totalité des gammes de concentrations rencantd@ms l'océan. Les résultats
montrent une tres bonne corrélation entre la voltéime et la colorimétrie sur la
gamme des concentrations de silicate mesuréesuas @e la campagne.

Finalement une méthode de mesure complétement auren réactifs a été
développée en séparant I'anode de la cathode da tagtiliser les protons libérés lors
de [l'oxydation du molybdene pour [lacidification dunilieu. Des tests de
reproductibilité ont montré une précision de 2.6p@ur une concentration de 100
pmol/l.

En parallele au développement analytique, une amatless masses d’eaux du
Passage de Drake a été réalisée grace aux donydregraphiques collectées et aux
concentrations de silicate obtenues par la méthodlammétrique. Grace aux données
collectées pendant la campagne Drake ANT XXIII/& ehe analyse multiparamétrique
des masses d’eaux, nous avons pu déconvoluer 8esnd&saux présentes dans le
Passage de Drake : les eaux de surface Antarcegugubantarctigue (AASW et
SASW), l'eau formée en surface en hiver (WW), l'eantarctique intermédiaire
(AAIW), I'eau circumpolaire supérieure et inférieufUCDW et LCDW), I'eau du sud
est du Pacifique (SPDW) et I'eau de la mer de Wk@déSDW). La WW apparait trés
nettement sous la AASW jusqu’'au front polaire ; une&usion de cette eau est
également décelable au nord du front polaire, geggar le Front Subantarctique. Il est
également possible de détecter la SPDW grace arsatéristique unique en silicate
(maximum de concentration) au sud du front polauste sous la LCDW. Une
comparaison avec les données de la campagne WOQEeffi&ctuée pendant I'été
austral 1990 a bord du R/V Meteor nous a permigiaeumenter la variabilité des
caractéristiques des masses d’eaux du Passageakle (inajet situé plus a I'ouest que
celui de la campagne Drake ANT XXIII/3). Il est tefdis délicat de conclure sur un
guelconque changement climatique en comparant deséks des masses d’eaux
profondes.
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Perspectives

Ces travaux de thése ouvrent différentes persmectiotamment dans le cadre de
développement et de déploiement de capteurs aumarplus ou moins long terme sur
des observatoires biogéochimiques.

Les sondes potentiométriques doivent faire I'olgjet déploiement a plus longue
durée dans le cadre d’observatoires fond de mestafailité des électrodes sur le tres
long terme (1 an) reste cependant a valider.

En ce qui concerne la mesure voltammétrique il sécessaire de continuer le suivi
de la stabilité du signal en fonction du temps. tdgeux étudiés sont souvent riches en
fer I, il sera donc important d’étudier l'interi&mce de cette espéce sur la mesure. |
serait intéressant de diminuer la limite de dévectipour la méthode sans
préconcentration (par exemple par la diminutionlalsurface de I'électrode et donc
'augmentation de l'intensité mesurée). Par aikelietude de la réponse des différentes
formes des sulfures et polysulfures serait paréoainent intéressante pour envisager la
spéciation du soufre dans les environnements 4tsedu

Un potentiostat immergeable autonome a été dévéleppparallele par la société
NKE sur un financement d’lfremer. Cet appareil a &tsté en laboratoire en ao(t
2007et doit étre déployié@ situ courant novembre 2007 en Méditerranée Orientate. U
exemple de voltammogramme est donné dans la feypuvante.

S(-I) = 1.08 mM gamme +/- 10 mA avec surface d&lectrode env 0.16 cnm?
r -0.6

L -0.4

1.2 1.0 0.8 '%%3@2 0[002
L L I T mali L L 0.0

r0.2

I (mA)

E(V) L 0.4

r 0.6
r 0.8

- 1.0

Figure 1: Voltammogramme obtenu grace au potemstat immergeable autonome développé par
Ifremer/NKE.

Ces appareils sont destinés étre intégrés sur ldesfggmes expérimentalaés situ
permettant d’étudier les interactions entre envimment chimique et organismes
biologiques. Leur déploiement sur des observataiestond de mer pour un suivi semi-
quantitatif des phénomenes transitoires dans lesroemements réduits (sources
hydrothermales, marges continentales...) est égalkeemvisagé. Il sera également
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possible d’envisager une adaptation sur des miaofibguirs pour des mesures dans les
sédiments au moyen de microélectrodes. Enfin ldef@bcombrement de I'appareillage
n'exclue pas l'adaptation sur des veéhicules aut@®mealisant des profils dans la
colonne d’eau (AUV, planeurs ...).

Dans le courant de I'année 2008 nous allons poudéployer ce capteur pour
étudier les éruptions de soufre de l'upwelling daribie. Cet upwelling cotier est une
zone possédant un écosysteme extrémement prodiegifzones de fond hypoxiques
(<0.5 ml Q/l) et méme anoxiques y sont tres importantes.t@ass les sédiments au
dessous de ces zones que le sulfure d’hydrogé&setaxique pour la faune et la flore,
peut étre géenérd\eeks et al.2002. Les éruptions d’kB sous forme de gaz toxique
sont récurrentes a proximité des cotes de NamiBmeis et al.2004). Elles peuvent
avoir des conséquences humaines et économiquesprégantes du fait de leur impact
sur le biotope d'une des plus grandes régions ddlipwy cOtier du monde. La
configuration spatiale de ces éruptions indique lguemple advection verticale liée au
processus d'upwelling n’est pas une explicatiofisafite vu 'ampleur et l'intensité du
phénomene observi@Vgeks et al2004). La formation du soufre colloidal au niveau des
eaux de surface est due a I'oxydation du sulfuhgydfogene et permet une détection
via satellites (eeks et al.2002 grace aux données «couleur de l'eau ». Ces
évenements sont trés sporadiques et donc trésilddfia prévoir. Le nitrate peut étre a
la fois un accepteur d’électrons potentiel pourdsapiration de la matiére organique
dans les milieux anoxiques et un donneur d’élestnoour I'oxydation du soufre. La
formation d’eaux profondes sulfurées va donc néieeda consommation compléte non
seulement de 'oxygéne mais aussi du nitrate. @ettsommation de nitrate étant due a
la dénitrification mais aussi au processus d’Anammaoxydation anaérobique de
'ammonium Kuypers et al.2005 Brichert et al.2006).

Dans ce contexte, I'implémentation d’observatoiessitu autonomes permettrait
d’acquérir les données néecessaires pour tenteplijerer et peut étre un jour de prédire
ce phénomene lié a la fois a des processus biogéiocies mais aussi a des processus
physigues. Pour cela de nouveaux capteurs doivemtdéployés pour des mesures a
moyen ou long terme. Le capteur voltammétrique rdigulfure développé pendant
cette these pourra étre déployé (en association diaitres capteurs chimiques et
physiques) et testé pendant une mission prévuelawdax Planck Institute for Marine
Microbiology de Bremen (Allemagne) du 14 mai au uinj2008 au niveau de
I'écosysteme d’'upwelling de Namibie/Benguela. Nétusdierons plus particulierement
les couches d’eau du fond pres des sédiments.

En ce qui concerne la mesure du silicate il ser@ssre de mettre en place un
protocole de nettoyage de I'électrodle situ. Pour cela, il pourra étre envisage
I'association d’une électrolyse a -2 V sur une btee d’'or associée a la réalisation de
multiples balayages de potentiel jusqu’a I'obtemtidun courant résiduel faible et
stable. La seconde étape sera le suivi de la iséatdd la mesure dans le temps.
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L’acquisition d'un potentiostat immergeable automopar le laboratoire va nous
permettre de développer la partie mécanique dweaaple silicate. En effet la mesure
doit étre réalisée dans un volume fermé. Il estdwtessaire d’échantillonner de fagcon
précise I'eau a analyser. Par ailleurs, si le sigvia stabilité de la mesure dans le temps
ne s’'avere pas satisfaisant, il faudra envisageprotocole de calibratiom situ par
ajout d’'un standard.

La participation a la campagne Zéro-Drake ANT-XXI\WB 6 février au 16 avril
2008 de Cape Town (Afrique du Sud) a Punta ArenadiJ@ia Jubany (King George
Island) permettra de tester ce capteur sur desnélbbias réels avec la méthode de
mesure sans réactifs. L'analyse des données hypioigiues permettra de comparer les
masses d'eaux a celles décrites durant la campafpoe A21 et deux ans plus tot
(Drake ANT XXIII/3) dans le Passage de Drake pouwret#r une éventuelle évolution
de ces masses d’eaux dans le temps.

Le développement d'un capteur de silicate autoneinstable sur le long terme
ouvrirait la voie a de nombreuses études biogéadgnies. Le capteur résultant, peu
encombrant pourrait laisser espérer un déploieshemasse a I'échelle globale sur des
flotteurs lagrangiens L’adaptation sur des véhicules autonomes prdfildans la
colonne d'eau (tel que les planeurs, ou AUV) seegilement possible. Enfin
I'implantation sur des mouillages fixes pourraitrpettre I'acquisition de longues séries
de données en un point fixe. Ces déploiements dsangermettraient ainsi de mieux
documenter nos études biogéochimiques et nos nwdelprévisions climatiques pour
une meilleure compréhension de I'écosystéme Terre.
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Lexique

Lexique

Accrétion : phénoméne d'accroissement d'une région continentalecéanique par
apport de matiére.

Archaea : groupe majeur de microorganismes constituant wontadu vivant
caractérisé par des cellules sans noyau.

Autotrophe : désigne tout étre vivant qui n'a pas besoin d'aétire vivant, pour se
nourrir.

Benthique : dérive de benthos et s'emploie pour préciser guespéce vit dans la zone
de fond marin.

Chimiosynthése : une production primaire réalisée par des bactéaigmtrophes
capables d’exploiter I'’énergie chimique contenuasdaes composés réduits pour
assurer la fixation du carbone.

Chimisorbsion : consiste en la création d'une liaison chimiquereetd surface de
I'électrode et I'espéce chimisorbée.

Cluster : agrégats.

Couche euphotique zone sous la surface de I'océan exposée a unerkisudfisante
pour que lgphotosynthésee produise. La profondeur de la zone euphotiqué étee
grandement affectée par la turbidité saisonniere. &étend jusqu'a une profondeur a
laquelle l'intensité lumineuse résiduelle correshbari% de celle en surface.

Courant circumpolaire antarctique : puissant courant océanique qui circule d’ouest
en est autour de I'Antarctique.

Eaux Modales :eaux présentant un minimum de vorticité potentielle

Eulérien : la description eulérienne d’'un fluide consisteegplacer en un point fixe du
milieu et a observer les modifications des propsétu fluide qui défile en ce point.

Hydrates de méthane : constitués de molécules d'eau formant des cages
dodécaédriques qui piegent des molécules de gazneote méthane, le sulfure
d'hydrogene. Ces cages peuvent stocker de consiegiguantités de gaz (par exemple
164 centimétres cubes de méthane dans 1 centioudteed'hydrate).
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Lagrangien : la description lagrangienne d'un fluide consiste observer les
modifications des propriétés du fluide que I'ort dans son mouvement.

Manifold : circuit analytique dans lequel se réalise la réacthimique lors d’'une
analyse en flux.

Oligotrophe : milieux aquatiques particulierement pauvres en étgmnutritifs.
Phytoplancton : plancton végétal.

Photosynthese :est le processus bioénergétique qui permet auxgslale synthétiser
leur matiére organique en exploitant 'énergie isela

Plancton : ensemble des organismes, généralement de tres aéti, flottant plus ou
moins passivement dans les eaux.

Subduction : processus d'enfoncement d'une plaque tectonique sl autre plaque
de densité plus faible, en général une plaque apéaisous une plaque continentale ou
sous une plague océanique plus récente.

Thermocline : couche de transition thermique rapide entre lasx eauperficielles
chaudes et les eaux profondes plus froides.

Trophique : Une chaine trophique ou chaine alimentaire déerit, écologie, les
différents acteurs impligués dans un processusicpietr de production et de
consommation des aliments.

Vorticité : mesure vectorielle des rotations locales dans uiddl suivant les trois
directions de I'espace.

Zooplancton : plancton animal.
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Abstract

Silicate has been determined in sea water by Four different electrochemical methods based on the detection of the silicomolybdic
complex formed in acidic media by the reaction between silicate and molybdenum salts. The first twoe methods are based on the
addition of molybdate and protons in a seawater sample in an electrochemical cell. Cyclic voltammeiry presents two reduction and
two oxidation peaks giving four values of the concentration and therefore increasing the precision. Then chronoamperometry is
performed on an electrode held at a constant potential. A semi-autonomous method has been developed based on the
electrochemical anodic oxidation of molybdenum, the complexation of the oxidation product with silicate and the detection of the
complex by cyclic voltammetry. This method is tested and compared with the classical colorimetric one during ANT XXI11/3 cruise
across Drake Passage (January—February 2006). The detection limit is | pM and the deviation between both methods is less than
3% for concentrations higher than 10 pM. Finally a complete reagentless method with a precision of 2.6% is described based on the
simultaneous formation of the molybdenum salt and protons in a divided elecwochemical cell. This latter method should be very
useful for developing a reagentless sensor suitable for long term in site deployments on oceanic biogeochemical observatories.
@ 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywards: Silicate; Chronoamperometry; Voltammetry; Molybdenum; Reagentless method; Drake Passage

1. Introduction accurately. Quantitative analysis in seawater 15 based on
its reaction with molybdenum salts in acidic medium to

Silicate is an essential nutrient element for organisms form a silicomolybdic complex. This technigue based

in agquatic environments and it is important to measure it on spectrophotometry has received a wide acceptance

because of its precision. Alternate methods based on the
electrochemical determination of the silicomolybdic

* Cormespondingauthor. Tel.: +33 §61 33 20 §7, fax:+33 5 6125 32 05, complex have recently been proposed. Silicate is a non
E-mail address: Veronique Gareonf@enes, f (V. Gargon). electroactive ion but Er-Kang and Meng-Xia (1982)

0304-4203/% - see front matter © 2007 Ekevier B.V. All nghts reserved.
doi:10.1016/f.marchem. 2007.05.002
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have shown that its electrochemical determination
through an amperometric detection in flow injection
analysis was feasible. Fogg and Bsebsu (1983) showed
that pulse voltammetry could improve the sensitivity.
Carpenter et al. (1997) have described microelectrode
procedures for the determination of silicate in water with
the addition of molybdate. Then Hodgson and Pletcher
(1998) improved this study for both silicate and
phosphate determination using amperometric detection.

ANAIS (Thouron et al., 2003) is one of the few
analyzers adapted for in situ silicate measurements and
for profiling the water column to 1000 m depth. But
submersible colorimetric analvzers need significant
energy and reagents, and their main drawbacks are
their lack of autonomy, weight and size. Progress toward
miniaturization and decrease in energy consumption
requires to investigate new methodological avenues.
Electrochemistry provides some methods for achieving
excellent *fgures of merit’ (lifetime, high precision, low
detection limit, fast response time, good reproducibil-
ity). For instance Luther et al. (2001) used voltammetry
in extreme conditions such as hydrothermal vents with
high pressure and temperature gradients.

We present here the development of an electrochem-
ical reagentless method for silicate determination and its
application in a field study in the southem ocean across
Drake Passage. It is ideally suited for such application
since across Drake Passage, silicate is present in the
whole concentrations range found in the open ocean.
This new method should be wvery useful for the
development of a new generation sensor of a small
size, with little power requirement and without reagent.
[t could be adapted on observatories for long term in situ
measurenents.

The paper is structured as follows. The Section 2
presents the different methods used o measure silicate
and the data set collected within Drake Passage. The
electrochemical methods with the addition of reagent are
presented in Section 3. Then the development of the
semi-autonomous detection, the on board comparison of
this method with the classical silicate detection
(colorimetry) and field study results are reported.
Finally a complete reagentless method is described
and we conclude by investigating potential routes of
improvement ol our electrochemical method.

2. Methods
2.1, Reagents and calibration standards

All solutions were prepared in Milli-Q water (Milli-
pore Milli-Q) water system) with reagent grade salts.
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Artificial seawater for standards calibration, silicate
and phosphate samples was prepared at a salinity of
34.7 g/ with 32.13 g of sodium chloride (NaCl), 7.13 g
of magnesium-sulfate heptahydrate (MgS0,, TH,0)
and 0L17 g of sodium carbonate (NaCO3), by liter of
Milli-0) water.

The three reagents used for silicate spectrophoto-
metric determinations are:

— an geidified ammonium heptamolybdate solution (10 g
ol ammonium heptamolybdate, 40 mL of sulphuric
acid, H2S04 SN in 1000 mL of Milli-Q) water),

— an oxalic solution (7 g of oxalic acid and 50 mL
H,SO, in 1000 mL of Milli-Q water and 1 mL of
Aerosol 22(Sigma)),

— an ascorbic solution (17.8 g of t-ascorbic acid and
25 mL of acetone in 1000 mL of Milli-Q) water and
I mL of Aerosol 22).

Working calibration standards were prepared as
described in the WOCE operation and method manual
(Gordon et al, 1993) with sodium silicoflluoride
{Nay5iF,, Merck) and potassium dihydrogen phosphate
(KH:PO4, Merck).

2.2, Colorimetric method

Colorimetric detection was developed following Le
Corre and Tréguer’s (1976) method. Comparison of the
colorimetric and voltammetric methods was made in the
laboratory with an Auto-Analvzer Technicon [1 (AAIIL
Bran Luebbe). On board comparison of both methods
was made with an Auto-Analyzer (Skalar). Baseline was
made with artificial seawater. Standards solutions used
on board were tested back m the laboratory with
commercial standards (OSIL, 1000 pM) and no
difference was observed.

Reproducibility tests were performed on board. The
precision obtained for the concentration ranges of the
samples is reported in Table 1, and ranged between 1.5
and 2.9%. For the purpose of this discussion, we
consider a precision of 2.9%. This precision is obtained
by a multiplication of the standard deviation by two
(2er).

2.3, Electrochemical methods

The reference electrode was an Ag/AgCl electrode
(Metrohm). All the following potentials are given
relative to this electrode.

Electrochemical measurements were carmed out with
a potentiostat p-Autolab I (Metrohm).
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Table 1

Precision of on board colormmetric method for various silicate concentration ranges

Sample concentrations (uM) 0-10 10-20 20-40
Precision (%) 1.9 29 1.8

40-50 G070 &0 0 100

110-120 120-140
2.2 L5 20 21 26 1.9

Voltammograms at a stationary or rotating disk
electrode were recorded in a three electrode cell with a
carbon counter electrode. Working electrodes were m
gold, platinum, or glassy carbon (Metrohm, area
0.07 em®). The glassy carbon disk was polished with
lapping film sheet (3 M Aluminium Oxide, 1 pm) before
each measurement. Chronoamperometry was made with
a glassy carbon disc working electrode (Metrohm, area
0.07 em®) held at a constant potential of 200 mV.

The molybdenum electrode (Good Fellow Metals,
purity: 99.9%) has an area of 1.2 cm”. For the semi-
autonomous method, molybdate was produced by
molybdenum anodic oxidation performed at a constant
electrolysis current (50 mA ) during 420 s, in a 5 mL cell.
pH is adjusted to 1.5 by sulphuric acid H,SO, 5N
addition.

The reagentless method is based on the use of a 6 mL
cell divided in two by a porous polyethylene membrane
thus each part of the cell was filled with 3 mL of the
solution. Molybdenum, reference and sensing electrodes
were in the anodic compartment while the counter
clectrode was in the cathodic compartment. Molybdate
was produced by molybdenum anodic oxidation performed
at a constant electrolysis current (50 mA) during 360 s.

For the voltammetric measurements, four calibration
curves were made with the two oxidation peaks and the
two reduction peaks.

2.4, Seawater collection

The collection of seawater samples and surface-to-
bottom Conductivity Temperature Depth casts (CTD
casts) were made during the ANT XXIII/3 cruise aboard
the R/V Polarstern during the austral summer 2006. A
poleward transect from Puntas Arenas (Chile) to the
Antarctic Peninsula took place from January 14th to
January 26th 2006, and the return (northward) transect
from January 31st to February 8th. Among the 105 CTD
casts performed, 22 profiles were analyzed both with the
colorimetric and the voltammetric methods for silicate
determination:

— 8 CTD stations during the outward journey with 22
levels at each station,

— 14 stations during the retumn transect with between 11
and 22 levels at each station.

Seawater was collected using 12 L Niskin bottles
mounted on a Sea Bird SBE 32 Rosette equipped with a
CTDO; Sea Bird SBE 11.

Samples were collected in Nalgene flasks following
the sampling procedure by Gordon et al. (1993) and the
analyses were performed either immediately after
sampling or on samples stored at 4 °C and analyzed
within 8 h.

Two bottles were closed at the same depth at station
DRA 075, and reproducibility tests of both methods
were made at different stations.

3. Results and discussion
3. Voltammerric and chronoamperometric methods

The electrochemical determmination of the non elec-
troactive silicate is based on the formation ol a complex
with molvbdate according to the reaction (1)

Si(OH), + 12 MoOZ™ + 24 H*—H,Si(MopOg) (1)
12 H,0

The molybdosilicate complex is formed by the
reaction ol hexafluorosilicate in an acidic solution
(pH ~ 1.5) to form a Keggin anion. Molybdate is in
large excess (10 mM) and the pH is adjusted with
sulphuric acid.

Voltammetry of the Keggin anion formed shows two
reduction and two oxidation waves (Carpenter et al.,
1997: Hodgson and Pleicher, 1998).

Fig. | shows cyclic voltammograms recorded with a
gold, a platinum and a glassy carbon disk electrode in
artificial seawater containing 145 pM of Si{OH),, which
15 nearly the maximum of concentration found in the
open ocean. These voltammograms show two reduction
peaks at+ 357 mVand + 238 mVand two oxidation peaks
at +300 mV and +405 mV on glassy carbon electrode.

The complexation with an addition of sodium
molybdate in large excess (10 mM) takes about 6 min
(at 24 °C) and gives 4 good correlation curves for
concentrations between (0.3 and 160 pM and for each
oxidation and reduction. The detection limit obtained is
lower than in previous studies (0.3 uM versus 1 pM for
Carpenter et al., 1997) for voltammetric detection, while
for chronoamperometric analysis Hodgson and Pletcher
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Fig. 1. Voltammograms (Si{OHk= 145 pM, molybdate=10 mM and
pH=1.5) at a pold electrode (bold black line), a platinum electrode (thin
black line) and a glassy carbon elecrode; scan mte=200 mV/s. Extra-
polation is represented by the dotted curve, according to Corttrell's law,

(1998) found a detection limit lower than | pM with
microdisk array electrodes made of carbon.

Fig. 2 shows a chronoamperometric linear response in
an experiment carmed out in artificial seawater at pH 1.5
and a concentration of molybdate at 10 mM. The working
elassy carbon electrode was held at a constant potential of
+200 mV. Such a potential prevents the reduction of Mo
(V1) m Mo (0) and thus the detenioration of the electrode.
The response of the different increases in silicate
concentration is linear, similar to previous studies.

Methods have been suggested to study the interfer-
ences with phosphate based on the differences ofkinetics
(Hodgson and Pletcher, 1998). Fig. 2 shows this
difference with first the very fast response of phosphate
and secondly the response of silicate. The steady state
value gives the concentration of silicate +phosphate while
the first step appears to be the measurement of phosphate.
This difference of kinetics can be exploited to eliminate
the interference of phosphate. However this interference is
not significant for concentration ranges found in the
ocean. Experiments were made to study this interference
at two different relevant concentration ratios (silicate/
phosphate: 56 and 6). No significant difference was found
for both amperometric and voltammetric methods.

The amperometry 15 the simplest method and takes less
than 6 min but voltammetry provides four values of the
concentration and therefore increases the precision. These
methods are well adapted to the fow injection analysis.
The main drawback of both methods for achieving an in
situ long term sensor is that they require the addition of
molybdate and protons in the sample before measurements.

3.2, Semi-autonomous method

In order to eliminate the need for molybdenum re-
agents, we developed a semi-autonomous method that
produces molyvbdenum salts as the product of molvbde-
num metal oxidation in the reaction cell. Electrochemical
oxidation of molybdenum has been performed in several
solutions (Wang et al., 1998; De Rosa etal., 2004) but to
our knowledge never in sea water.

Fig. 3 shows the intensity curve for the oxidation of
the molybdenum in artificial sea water. The Tafel plot of

0 500 1000 jsop Time(s)
el 0 200 aon
= i \ Time (s)
z 2 3 '
=4 =03
= E
.E -3 4 g
= -j.u.s
- :
5 3
E S oed (b)
2 -5
&}
-6 1
d
- (a)

Fig. 2. (z) Chronoamperometric measurements at a glassy carbon electrode for different silicate concentrations (10 pM, 30 pM, 56 pM, 90 pM,
122 pM and 155 pM). (b) Difference of phosphate and silicate kinetics for an addition of phosphate to 9.4 pM first then an addition of silicate to
10,0 pM (grey line) and for an addition of phosphate to 9.4 pM and silicate to 10 uM at the same time (black Iine),
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Fig. 3. Voltammogram (1 mV/s) of the oxidation of molybdenum in
artificial sea water. Tafel plot is also represented at the top left comer.

this oxidation 1$ also represented at the top left comer.
According to Wang et al. (1998), the anodic wave for
potential higher than 0.3 V corresponds to the formation
of Mo (V1) oxide. In the present work, molybdate is
formed directly in the medium by electro-oxidation of
molybdenum in a § mL cell, according to reaction (2):

(2)

The Tafel plot is a useful device for evaluating kinetic
parameters. The anodic branch of this plot can be deseribed
by the Eq. (3):

Mo + 4 H;0—-MoO} + 8H' + 6e

Lo j = La jo + wnFRVTN g (3)

Where j is the current density (A em °), j, the
exchange current density (A em™%), « the transfer
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coefficient, # the overpotential (V), F the Faraday
constant (C), # the number of electrons and R the molar
eas constant (J mol™" K™,

Our Tafel plot slope 1s 8.0 and the exchange current
density is 10 *Aem? (Fig. 3), of the same order than
those obtained for molybdenum oxidation in several
media (Wang et al., 1998; De Rosa et al., 2004). Using
Eq. (3) we can determine the factor «- n, equal to 0.63,
to describe the oxidation of the molybdenum.

A constant current intensity of 50 mA is chosen [or
the oxidation in order to control the gquantity of
molybdate formed. The theoretical electricity guantity
necessary to form molybdate in large excess is given by
Faraday Law (4)

Q=nFV-C=1I1t {4)
where O is the electricity quantity (Coulombs), ¥ the
volume {um3), (' the molybdate concentration (mol cm 3)l,
1 the intensity (A) and ¢ the time (s).

This equation prediets the time to form molybdate at
a concentration of 7 mM to be 400 s. Different oxidation
times {around this theoretical ime) were studied with an
intensity of 50 mA, and for a 5 mL volume of reaction
measuring the first oxidation peak intensity as a function
of time (Fig. 4). The molybdenum oxidation of 420 s
(corresponding to a concentration of 7.3 mM) presents a
higher intensity limit (2.5 pA) than the molybdenum
oxidation of 360 s. In addition the equilibrium is
obtained faster. As a result the rate constant has a higher
value for the longer oxidation (8.2 107 s~ ' for 360 §
and 9.7 %107 s " for420 s of molybdenum oxidation).

2.5+
=
= 240 4
-
w
S g
E 154 E oo
- =
= E
E = 04
-
o 10 - 350 425 S0 595
Eime (5]
molyhdenum
onidation time
(.3 T T T T
L] 5 10 13 20
time (min)

Fig. 4. Kinetics of molybdosilicate complexation after different molybdenum oxidation times (360 in grey and 420 s in black) obtained (at 22 *C,
Silicate=200 pM) by the mtensity current of the first oxidation peak as a function of time (after the addition of sulphuric acid to pH 1.5). The inset

shows the data reploted as Ln Him/(Tlim-I) vs. time.
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Table 2

Laboratory reproducibility tests for the voliammetric method: concentrations obtained with the four peak calibrations and with the average of

concentrations derived with the four calibrations

Sample Precision (%)

iﬁ“‘”“m Onidation 1 Oxidation 2 Reduction 1 Reduction 2 Average
36.6 42 30 1.7 34 33
154.1 3.2 7.1 50 13 23

These constants are in agreement with Carpenter et al.
(1997). The global reaction {(oxidation and complexa-
tion) takes about 15 mun at pH 1.5 (addition of 30 pL of
sulfuric acid 5N). The detection limit is 1 pM.

The silicate concentrations are calculated using the 4
calibration curves for each oxidation and reduction. A
good correlation 1s obtained between 5 pM and 170 pM
for the four peaks.

Before applying this method on board, an intercom-
parison with the classical method on land was made and
the reproducibility of the method was tested. For the
highest concentrations (154 pM) a precision of 2.3%
(for the average of the 4 concenirations obtamed with
the four calibration curves) was found while for each
calibration the precision was between 1.3 and 7.0%. For
lower concentrations (36 pM), the precision was 3.3%
for the average of the 4 calibrations while for cach
calibration the precision is between 3.0 and 11.7%. In
conclusion, the concentration average of these 4
concentrations seems the best way to have a good
accuracy. The precision of analysis is lower than 2.5%
for samples containing 154 pM (Table 2). The inter-
comparison with the laboratory classical method
showed a good correlation between both methods with
a deviation of about 3%.

Table 3

3.3, On board intercomparison with the semi autonomous
method

Reproducibility tests were made at four different
stations (Table 3): three measurements on the same
sample were made at three stations and ten measurements
on the same sample were made for one depth at one
station. Table 3 shows that the precision obtained 1s
between 0.4 and 6. 1% for the frst oxidation, between .2
and 6.1% for the second oxidation, between 2.9 and 4.4%,
for the first reduction, and between 1.8 and 4% for the
second reduction. Finally the average of the four con-
centrations gives a precision between 1.2 and 3%. These
results confirm our first results obtained in the laboratory,
showing that the average of the four concentrations
obtained with the four calibration curves of reduction and
oxidation peaks, yields the best precision.

The typical vertical profiles of silicate concentrations
obtained in Drake Passage at stations DRA101, DRAD20
and DR AD46 demonstrate thatour electrochemical method
15 in good agreement with the colorimetric flux analysis
conventionally used for seawater silicate analysis (Fig. 5).

Samples from the two Niskin bottles closed at the
same depth (400 m at Station DRA 075) provide the
same silicate concentration (84 pM).

Reproducibility tests performed on board for voltammetry with samples from DRA 0335, 046, 030 and 063 (n=number of measurements and

o=standard deviation, precision=_2g)

Station Depth (m) " Onidation 1 Oxidation 2 Reduction 1 Reduction 2 Average
DRA (035 2100 3 Average (pM) 130.8 138.1 133.9 139.7 135.6
o 02 4.2 1.9 28 0.8
Precision % 0.4 6.1 29 4.0 1.2
DRA (046 1900 3 Average (pM) 125.0 134.4 1269 134.0 130.0
o 4.0 22 22 1.5 15
Precision % 6.5 33 35 22 24
DRA (050 500 3 Average (pM) 1174 122.1 158 1235 119.7
a 1.2 07 22 1.1 0.8
Precision % 21 1.2 37 1.8 14
DRA 063 570 10 Average (pM) 92.0 97.0 925 04.5 94.0
o 23 1.9 21 1.7 1.4
Precision % 58 4.0 44 35 30
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Fig. 5. Comparison of the two methods, voltammetry in black and colorimetry in grey at stations DRA 101 (a), DRA 020 (b) and DRA 046 (c).

The deviation obtained by the comparison of voltam-
metric analysis and colonmetric analvsis 15 shown on
Fig. 6. For the highest concentrations (60— 140 pM), 90%
of the concentrations have a deviation lower than 5%,
with an average of 2.4%. For the concentrations between
10 and 60 pM, all concentrations have a deviation lower
than 10%, with an average of 5.1%. For the lower
concentrations (< 10 pM), the deviation s about 20% and
the method does not seem efficient. The average thus
obtained for the concentrations larger than 10 pM 153.0%.
Moreover the good agreement between both methods
confimms the little interference from phosphate.

3.4. Reagentless method

Acidification of the sample 15 performed by means of
the protons released during the molybdenum oxidation
in reaction (2). This was confirmed by the experiment
we did separating the anode from the cathode by a
polyethylene diaphragm. The pH obtained in the anode
cell (1.5) after 360 s of oxidation was close to the
theoretical pH (1.1) calculated using reaction (2) and Eq.
(4). Fig. 7 (a) shows the calibration for concentrations
from 2 pM to 152 pM obtained by the two oxidation and
two reduction peaks for the reagentless method. A very
good linearity 1s observed. Kinetics of molybdosilicate
complexation after a molybdenum oxidation of 360 s

show that the complex is completely formed after
15 min at 19 °C. Reproducibility tests were performed
showing precision of 2.6% for a concentration of
100 pM.

The precision of the electrochemical method could be
increased changing the voltammogram post-treatment
procedure, doing an extrapolation of the current of the
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Fig. 6. Deviation of voltammetric analysis compared to colorimetric
measurements over all samples.
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Fig. 7.(a) Calibration for concentrations from 1 pM to 152 pM, obtained by the two oxidation and two reduction peaks for the reagentless method. (b)
Kinetics of molybdosilicate complex ation after a molybdenum oxidation of 360 sobtained (at 19 °C, 8i= 100 uM) by the intensity current of the first

oxidation peak as a finction of time for the reagentless method,

first silicomolybdate oxidized and the first silicomolyb-
date reduced (Fig. 2). As the electrode reaction is limited
by diffusion, it is possible to extrapolate the intensity for
a potential after the peak according to the Cottrell
equation. Afler the potential of the first oxidation or
reduction peak, the absolute current intensity decreases
with time according to Eqg. (5) (Bard and Faulkner,
2001

T=nF A4:C-D\? g2 412 (5)

Where A is the electrode area (cm?) and D the
diffusion coefTicient (cm® 7).

This method improves the data precision from
Oxiadation 2 and Reduction | (Fig. 2) of about 0.9%.

One way to increase the speed of sample analysis
would be the increase of the molybdenum surface
electrode and/or the current oxidation and/or a decrease
of the reaction volume in order to increase the
concentration ol molybdate in the reaction volume.

To develop a long term autonomous sensor will
require the adaptation of an in situ cleaning of the
electrode holding it at very low potential or with several
scanning of the potential. Phosphate interferences might
be avoided with the amperometric method (Hodgson and
Pletcher, 1998) based on the kinetics differences. In
addition phosphate concentrations in the open ocean are
very low (<3 uM) and as the factor between the two
clements is high, orthophosphate would not interfere
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with silicate (Liang et al, 2007). Furthermore the
temperature effect has to be studied and modelled
because it will have an important effect on the kinetics of
the complexation. Sampling ofa small volume should be
achieved to decrease as much as possible the time
measurement.

These results show that this voltammetric method is
suitable for environmental applications and especially
for long term oceanic monitoring. It is a reagentless
method, with little power requirement and the sensor
size is very small as compared to other existing sensors.
It 1s also very well adapted at extreme conditions such as
high pressure gradient.

4. Conclusions

This study shows the first electrochemical molybde-
num oxidation and manual addition of H' leading to a
semi-autonomous method for silicate determination using
cyclic voltammetry as a detection method. Electrochem-
ical determination of silicate in seawater was performedin
the overall concentration range found in the open ocean.
Results obtained during the ANT XXIII/3 cruise across
Drake Passage (Jan—Feb 2006) showed that the voltam-
metric  semi-autonomous method is reliable for the
analysis of silicate in the water column. The comparison
with classical colorimetric measurements is excellent.
Finally a complete reagentless method is proposed for the
first time. In that case, it i1s possible to prepare an
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electrochemical cell of small volume full of seawater in
which both molybdate and protons are produced. It
provides a small size sensor using little energy. In the
future, cleaning of the electrode will be possible on gold
or platinum working electrode.
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Abstract

After having briefly studied the molybdenum oxidation in several aqueous solutions we

developed a semi-autonomous method to deteet silicate in aqueous samples. We used the

molybdenum oxidation to form molybdate in acidic media. The silicomolybdie complex

formed with silicate is detectable by chrono-amperometry or cyclic voltammetry. This new

method was tested on real samples during Drake ANTIIL3 cruise and compared with the

classical colorimetric method. It demonstrated that our electrochemical method 1s in good

agreement with the method conventionally used for environmental water silicate analysis.

Then we presented a new method, completely reagentless, using molybdate and proton

produced during molybdenum oxidation. Reproducibility tests were performed showing a

precision of 2.6% for a concentration of 100 uM. This new method will be very suitable for

the development of new autonomous silicate sensors easy to handle and without reagents.

Key words: Molybdenum, silicate, reagentless, chrono-amperometry, cyclic voltammetry.

232



Annexe Il : A new electrochemical reagentless methodifgilicate measurement in sea water

1. Introduction

Dissolved silicate has an important influence in several systems such as ceramics industry,
detergents, underground waters, potable and waste waters and also oceanic waters. The
common analytical technique in natural waters i1s the spectrophotochemical method. It
involves the addition to the sample of an acidic molybdate solution to convert the silicate to a
Keggin anion, SiMo; 104" and subsequent chemical reduction to a mixed oxidation state, a
molybdenum complex which is intensely blue with a maximum of absorption at 810 nm [1].
This method is now frequently carried out in automated continuous flow systems [2], and in
situ sensors have been developed to measure nutrients autonomously in the ocean [3-6].
Selectivity between silicate and phosphate remains a significant problem because of their very
similar chemical behaviour [7], and systematic salt effect is present in automated nutrient
determination in seawater [8]. Simultaneous determination of phosphate and silicate is

possible by first-derivative spectrophotometry [9].

Silicate determination was performed by ion exclusion chromatography with UV
detection in leaching process waters [10] and in fresh water using flow injection with luminol
chemiluminescence detection [11]. Recently a sorption-chromatographic method for
determining phosphate and silicate ions in waters as molybdic heteropoly acids was
developed [12]. Silicate was also measured in seawater by inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry [13]. by ion exclusion chromatography with conductivity detection
[14]. by ion exclusion chromatography in combination with inductively coupled plasma-mass

spectrometer [15].

Some in sity voltammetric probes have already been developed for chemical monitoring
and speeciation [16; 17]. Electrochemistry is a well adapted discipline for the development of
new sensors because it measures several species simultaneously with very good spatial and
time resolution, at low cost and very low concentrations, without reagents and thus with a

small size sensor.

Some electrochemical methods have been reported to measure silicate and phosphate
using heteropolymolybdates [18-20]. The orthophosphate amperometric detection was
investigated by flow injection analysis by Harden and Nonidez [21] and by batch injection
analysis by Quintana et al. [22]. The amperometric detection was also used for phosphate
determination with a bienzyme electrode [23]. Carpenter ef al. [24] presented fundamental

studies with ultra microelectrodes, for the determination of silicate and phosphate in water.
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Hodgson and Pletcher extended this study and discussed the ways to enhance selectivity
between silicate and phosphate [25]. The response of the silicomolybdic complex was
investigated by Lee and Gerwirth on silver and gold electrodes [26]. Finally, a differential

pulse polarographic method was used to detect trace of phosphate in environmental samples

[27].

We presented the first steps of the development of a reagentless method for silicate
determination in seawater samples in a previous paper [28]. The aim of the work here is to
describe the chemical and electrochemical properties of this new method and discuss its

advantages and potential as compared to other methods.

The paper is structured as follows. The methods used to measure silicate and to develop
the new detection method are presented in Section 2. Section 3 deseribe first the preliminary
studies on the electrochemical behaviour of the silicomolybdic complex, then the study of the
molybdenum oxidation and the development of the semi autonomous method. Finally a
complete reagentless method for silicate detection is presented and we concluded by the

discussion on this new method.
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2. Experimental section

2.1, Apparatus

Cyclic and linear sweep voltammetry and chrono-amperometry were carried out with a
potentiostat p-Autolab III (Metrohm). The rotating disk electrode (RDE) was controlled by an
RDE controller (Metrohm). Voltammograms at a stationary or rotating disk electrode were
recorded in a three electrode cell with a carbon counter electrode. Working electrodes were in
gold, platinum, or glassy carbon with an area of 0.07 em” (Metrohm). All potentials are given
relative to the Ag/AgCl (KCl 3molL?) reference electrode. The glassy carbon disk was
polished with lapping film sheet (3M Aluminium Oxide, 1 micron} before each measurement.
Chronoamperometry was made with a glassy carbon disk working electrode held at a constant

potential of 200 mV.

Colorimetric detection was developed following Le Corre and Tréguer’s method (1976).
Laboratory colorimetric measurements were made with an Auto-Analyzer Technicon II
(AAII, Bran Luebbe). On board colorimetric measurements were made with an Auto-

Analyzer (Skalar).

pH measurements were made with a 744 pH meter Metrohm.

L

2.2. Reagents and solutions

All solutions were prepared in Milli-Q water (Millipore Milli-Q water system) with
reagent grade salts. Artificial seawater for standards calibration, silicate and phosphate
samples, was prepared at a salinity of 34.7 g L\, with 32.13 g of sodium chloride (NaCl). 7.13
g of magnesium-sulfate heptahydrate (MgSO4, 7 H20) and 0.17 g of sodium carbonate

(NaC0Os), by liter of Milli-Q water.

Working calibration standards were prepared with sodium silicofluoride (Na,SiFs, Merck)

and potassium dihydrogen phosphate (KH2PO4, Merck) (Gordon et al., 1993).

Solutions used for silicate and phosphate voltammetric measurements are sodium
molybdate 10 mmol.L? (Na;MoOy, 2H,0) and sulphuric acid (H,SOq. 5 N) to adjust the pH
at 1.5.
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Reagents used for silicate spectrophotometric determinations are: an acidified ammonium
heptamolybdate solution (10 g of ammonium heptamolybdate, 40 mL of sulphuric acid,
HyS04 5 N in 1000 mL of Milli-Q water); an oxalic solution (7 g of oxalic acid and 50 mL
HaSOy4 in 1000 mL of Milli-Q water and 1 mL of Aerosol 22(Sigma)), an ascorbic solution
(17.8 g of L-ascorbic acid and 25 mL of acetone in 1000 mL of Milli-Q water and 1 mL of

Aerosol 22).

Spectrophotometric measurements baseline was made with artificial seawater. Standards
solutions used on board were tested back in the laboratory with commercial standards (OSIL,

1000 pM) and no difference was observed.

2.3. Procedure

Electrochemical measurements with the addition of reagents were made in 100 mL of
artificial seawater with sodium molybdate at 10 mmolL” and the pH adjusted to 1.5.
Measurements were made after at least 6 minutes at 25 °C. For chronoamperometric

measurements a rotating disk electrode (1000 rpm) was used.

For the semi-autonomous method, molybdate was produced by molybdenum anodic
oxidation. The molybdenum electrode (Good Fellow Metals, purity: 99.9 %) has an area of
1.2 em?® The oxidation was performed at a constant electrolysis current (50 mA) during 420

seconds, in a 5 mL cell. pH was adjusted to 1.5 by sulphuric acid H,SOy 5 N addition.

For the reagentless method, a 6 mL cell divided in two by a porous polyethylene
membrane was used. Molybdenum, reference and sensing electrodes were in the anodic
compartment while the counter electrode was in the cathodic compartment. Molybdate was
produced by molybdenum anodic oxidation performed at a constant electrolysis current (50

mA) during 360 seconds.

2.4. Seawater collection

The collection of seawater samples were made during the ANT XXIII/3 cruise aboard the
R/V Polarstern during the austral summer 2006 from January 14™ to February 8% between

Punta Arenas (Chile) and the Antarctic Peninsula [28].
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3. Results and discussion

3.1. Preliminary studies

As electronic exchanges are extremely dependent on the nature of the electrode material,
we first evaluated the electroactivity regions of various materials in seawater. So we made
voltammograms in seawater (at 34.7 g.L"' and pH 8.2) on gold, silver, platinum, glassy
carbon, tungsten, and molybdenum. Theses regions, represented on Figure 1. are limited by
the water reduction (Equation 1), the water oxidation (Equation 2) or the oxidation of the

metal for silver (Equation 3) and molybdenum (Equation 4 to Equation 6).

Equation 1 2HO+2e 2 H.+20H
Equation 2 2H:0=2 O+4H +4¢
Equation 3 Ag+Cl2AgCl+1¢

Equation 4 Mo + 2 H,O = MoO, + AH +4¢
Equation 5 Mo + 3 H:O = MoQO; + 6H +6¢
Equation 6 Mo + 4 H,QO = M0042'+ SH +8¢

Silicate are non electroactive species thus the voltammetric determination of this ion
mvolves the treatment of the sample with an acidic molybdate solution to form a Keggin

anion, Si(Moj 3040}4' (Equation 7).

Equation 7 Si(OH)s + 12 MoO,> + 24 H™ HiSi(Mo1;049) +12 HyO

This complex shows two reduction waves on glassy carbon (Figure 2), platinum and gold.
The voltammograms for the solution containing the molybdosilicate complex show the two
well form reduction peaks at about 350 mV and 240 mV and the two well formed oxidation
peaks at 400 mV and 290 mV (vs Ag/AgCl). The linear response of the four peak intensities
versus silicate concentration is also represented between 0.3 and 145 pmol.L'l. Silver is
unusable because of its reaction with chloride in seawater. Moreowver it has been reported that
the Keggion anion passivates the Ag surface towards solution redox events [26]. For
commodity reasons all our experiments were made on glassy carbon electrode but they could

have been made on platinum or gold materials.

237



Annexe Il : A new electrochemical reagentless method ffgilicate measurement in sea water

The complex is totally formed after 6 minutes. The very slow scan rate voltammogram (5
mV/s) with glassy carbon rotating disk electrode (1000 rpm) on Figure 3a presents two
reduction waves with half-wave potentials (I = Ilim/2) at 335 mV for the first reduction and

246 mV for the second reduction.

This stationary state voltammogram shows that the first reaction involves two electrons
and the second reaction involves three electrons, in agreement with previous studies [29].
Thus the first reduction is the reduction of molybdenum (VI) in molybdenum (IV) and the
second reaction is the reduction of molybdenum (IV) in molybdenum (T). Moreover the
forward sean is similar to the backward scan meaning that there is no sign of anodic current
and thus the products formed are dissolved products and the surface of the electrode is not

modified.

This system obeys the irreversible system law and we can deduce from Equation 8 the two

cathodic transfer coefficients (o) to characterize the reaction rate [30].

RT I RT T —1
Equation 8: E= In—+ In—

with: R = the gas constant (8.314 J.mol" K™), T = the absolute temperature (Kelvin), F =
the Faraday constant, @ = the transfer coefficient, I = the exchange current, and Iy, = the

limiting current.

Figure 3b allows the determination of o which is equal for reduction 1 to 0.5 and for

reduction 2 to 0.8.

As the complexation is strongly dependant of the temperature we tried to quantify its
influence with the determination of the kinetics of molybdosilicate complexation (from 1.4 to
24.8 °C) by measuring the intensity current of the first reduction peak as a function of time
(Figure 4a). We thus determined the rate constant & as a function of temperature (Figure 4b).
By means of the Arrhenius equation (Equation 9), the slope of the plot represented in Figure
dc gives a value of the activation energy (divided by the gas constant) of the complexation at
pH 1.5 of about 54 kJ.mol™. This value will be extremely useful to follow the temperature

effect in a future silicate sensor.

Equation 9 : k=4e ™
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with k = the rate constant, 4 = the pre exponential factor and E4 = the activation energy

(J. mol'l).

The response of molybdate on glassy carbon electrode is shown on Figure 5 by
consecutive linear sweep voltammograms at 50 mV/s. The first peak at about -200 mV
appears to be due to the oxygen reduction. The molybdate reduction is characterized by the
second peak at -410 mV. It increases with the number of scan if the electrode isn’t polished,
while after polishing the voltammogram recovers its first appearance. This means that the
reduction of molybdate on the electrode gives an insoluble product and deteriorates the

surface electrode.

3.2. Chrono-amperometric response

The working electrode held at a potential of 200 mV to avoid its deterioration presents a
linear response with silicate concentration (molybdate concentration of 10 mmol.L" at pH
1.5). This response is presented in Figure 6 with the working glassy carbon rotating disk

electrode at 1000 rpm.

Previous studies have dealt with phosphate interferences and have suggested a method
based on their differences of kinetics [25: 28]. The molybdophosphate has a wery fast

response while molybdosilicate is longer to be formed.

This method presents the advantage to be very fast and very easy to handle.

3.3. Molvbdenum oxidation

As the aim of this study was to develop an autonomous method we investigated the
different ways to produce the silicomolybdic complex without reagent. So we have first
studied the molybdenum oxidation in different aqueous solutions (HaS04 0.5 mol.L"!, NaOH
0.5 mol.L'Y, H,S0, 0.5 mol.L™" + NaCl 30 g.L'.' and artificial seawater). The intensity curves
are shown in Figure 7a. The anodic branches of the Tafel plots (Figure 7b) can be deseribed

by Equation 10:

Equation 10 : Inj=lnjo+anFRIT y

with j = the cwrent density (A.em™), jp = the exchange current density (A.cm™), & = the
anodic transfer coefficient, # = the overpotential (V), F' = the Faraday constant (C), n = the

number of electrons and R = the molar gas constant (J.mol™ K?).
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The electrochemical oxidation of molybdenum wire has been studied in alkaline and
acidic media by Hull [31]. In both media the mechanism of the anodic dissolution proceeds

through the formation of Mo(IIT) at low overvoltages and Mo(V) at higher values.

Impedance measurements of the anodic behaviour of Mo in alkaline media has been
performed by Armstrong et al. [32] and showed that each new type of film had a valence state
between IIT and VI. Bojinov et al. [33: 34] then investigated transpassivity of molybdenum in
H,SOy4 solution. The polarization curves of molybdenum in H,SOy4 0.5 mol.L" can be divided
in three regions: the first Tafel region where the logarithm of the current varies linearly with
potential E; the transition region where a pronounced curvature is observed in the log i-E
curves and the second Tafel region (above 0 V) where the current inereases slowly with
potential [33]. The Tafel plot slope is 20.5 and the exchange current density is 10°° A.em™. It
15 assumed that, at open circuit, the Mo 1s almost completely covered with a Mo(III) species
(either a chemisorbed layer or a thin oxide-hydroxide film) which is oxidized to Mo(TV). At
small positive overpotentials there is a continuous increase in the formal coverage of Mo(IV).
At potentials of -0.2 V and above, further oxidation of Mo(IV) to Mo(V) begins. At potentials
close to -0.1 V, the coverage of Mo(V) reaches a maximum to form Mo (VI) in solution [33-
35]. Molybdate in aqueous acidic solution is in equilibrium with hepta-molybdate and octa-
molybdate according to Equation 11 Equation 12. It was found that the dominant species was
MoO,” in the pH range 7-12 and the protonated species were Mo705:" and MogOss" in the

pH range 3-5 and below pH 2. respectively [36-38].

Equation 11 7 MoOy™+ 8H' > Mo7024%+ 4H,0

Equation 12 8 MoO, >+ 12H" <> MogO»s+ 6H,0

In alkaline media the anodic waves correspond to the formation of molybdenum (IIT), (TV)
and (VI), oxide or hydroxide species. The Tafel plot slope is 1.7 and the exchange current
density is 107 A.em™. In artificial seawater we determined the Tafel plot slope at 8.1 and
the exchange current density at 107 A.em™. It is of the same order than those obtained for
molybdenum oxidation in several media [37; 39]. Using Equation 10 we determine the factor
a1, equal to 0.63. According to our suspicions, molybdenum oxidation in acidic media and

sodium chloride 30 g L™ is very similar to molybdenum oxidation in artificial seawater.

A semi-autonomous method for silicate detection has been developed based on the

electrochemical anodic oxidation of molybdenum. the complexation of the oxidation product
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with silicate and the detection of the complex by cyelic voltammetry. Molybdate 1s produced
in a small electrochemical cell with the addition of sulphuric acid to pH 1.5. The quantity of
molybdate formed is then controlled by a constant current intensity of 50 mA imposed to the
molybdenum electrode. The theoretical charge necessary to form molybdate in large excess 1s
given by the Faraday law (Equation 13). Different oxidation times were used measuring the
kinetics of the reaction and the molybdenum oxidation of 420 seconds corresponding to a

concentration of 7.3 mM presented a higher limiting current (2.5 pA).

Equation 13 : O=nFV.C=1t

with Q = the electricity quantity (Coulombs). ¥ = the volume (cm’). € = the molybdate

concentration (mol.cm™), I = the intensity (A) and ¢ = the time (s).

This method was tested and compared with the classical colorimetric one on real marine
samples during the ANT XXIII/3 cruise across Drake Passage (January-February 2006). The
detection limit i1s 1 pM and the deviation between both methods 1s less than 3% for
concentrations higher than 10 uM [28]. One typical vertical profile (depth versus silicate
concentration) obtained in Drake Passage. demonstrates that our electrochemical method is in
good agreement with the spectrophotometric flux analysis conventionally used for seawater

silicate analysis (Figure 8).

3.4. Reagentless method

At this step of the method development we had to adjust the pH at about 1.5. As the
matter of fact, the molybdenum oxidation liberates protons in the reaction cell (Equation 6)
that are reduced at the cathode. We thus separated the anode from the cathode by a
polyethylene diaphragm to avoid the protons reduction at the cathode. The pH obtained in the
anode cell (1.5) after 360 seconds of oxidation was close to the theoretical pH (1.1) calculated
using Equation 6 and Equation 13 while in the cathode cell it was of about 10.6. The
molybdosilicate complexation after a molybdenum oxidation of 360 seconds i1s completely
formed after 15 minutes at 19 °C. Reproductbility tests were performed showing precision of
2.6% for a concentration of 100 uM. Figure 9 shows the evolution of the molybdate peaks in
the reaction cell as a function of the molybdenum time oxidation and pH. In the negative

currents, the first peak is due to the oxygen reduction (at about -100 mV) while the second is

the molybdate reduction, (-500mV) according to previous studies [36]. The increase of the

peak intensity is clearly due only to the merease of the molybdate concentration.
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Conclusions

After having briefly studied the molybdenum oxidation in several aqueous solutions, we
used this oxidation to form a semi-autonomous method for silicate detection using
voltammetry. This new method was tested on real samples during the Drake ANTIII'3 cruise
and compared with the classical spectrophotometric flux analysis. It demonstrated that our
electrochemical method i1s in good agreement with the method conventionally used for
environmental water silicate analysis. In this work, we have also presented a new method
completely reagentless method using the molybdates and protons produced during
molybdenum oxidation. This latter method should be wvery useful for developing a new
reagentless sensor suitable for measurements i several environments where the use of
reagent such as sulphurie acid is dangerous or impossible. Electrochemistry will provide a
small sensor suitable for long term in situ deployments (on oceanic biogeochemical

observatories or in process imposing no human intervention for instance).
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Figure caption

Figure 1: Electroactivity domain of molybdenum, tungsten, nickel, platinum, silver gold
and glassy carbon electrodes in seawater (pH 8.2).

Figure 2: (a) Voltammograms with Si{OH)s = 10 pmol.L” (grey line) and 120 pmol. L™
(black line): sean rate = 200 mV/s with vitreous carbon working electrode and Ag/AgCl
reference electrode. (b) Calibrations for concentrations from 0.3 pmol.L” to 145 pmol.L7,
obtained by the two oxidation and two reduction peaks.

Figure 3: (a) Very slow scan rate voltammogram (5mV/s) with glassy carbon rotation
disk electrode (1000 rpm) in artificial sea water and 100 pmol.L™ of Si{OH)s. (b) Ln (T, —
1)/ T) = f{V) corresponding plots to calculate the cathodic transfer coefficient.

Figure 4: (a) Kinetics of molybdosilicate complexation at different temperatures (1.4, 4.2,
0.0, 14.6. 19.8 and 24.8 °C) by measuring the intensity current of the first reduction peak as a
function of time: (b) Lo (liw/ (Iim — I)) = f (time) corresponding plots to calculate the rate
constant; (¢) Ln (k) = f{1/T (K)) corresponding plot to calculate the activation energy E4.

Figure 5: Linear sweep voltammograms on glassy carbon electrode at 50 mV/s: first,
second and third consecutive voltammograms in seawater + molybdate at 10 mmol. L™ and
voltammogram in seawater + molybdate at 10 mmol.L"! after polishing of the electrode.

Figure 6: (a) Chronoamperometric measurements at a glassy carbon rotating disk
electrode for different silicate concentrations (10, 30, 56, 90, 122 and 155 _umol.L'l) and (b)
corresponding calibration plot.

Figure 7: (a) Molybdenum oxidation in artificial seawater at pH 8.2, sulphuric acid 0.5
mol.L"}, sulphuric acid 0.5 molL” and sodium chloride 30 gL at pH 1.5 and sodium
hydroxide 0.5 mol.L"; (b) corresponding Tafel plots.

Figure 8: Comparison of the semi autonomous voltammetric method in black and
spectrophotometric method in grey during Drake ANT XXIII/3 cruise. Silicate concentration
vertical profile obtained at station DRA 035. Horizontals error bars (black) represent the
corresponding precisions.

Figure 9: Monitoring of pH and molybdenum oxidation versus time during the
reagentless method: voltammograms obtained in the reaction cell (near the anode) at 200
mV/s on glassy carbon electrode at several time intervals of Mo oxidation.

245



Annexe Il : A new electrochemical reagentless method ffgilicate measurement in sea water
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Figure 4

(a) Time (min)
0 5 10 15 20
0 1 1 1 1
: > 24.8°C
. + 19.8°C
T 14.6 °C
5 +9.0°C
i : » 42°C
= || % 14 °C
E‘ 21 % .u .‘."9
B E ."’.... T e,
@ *re e - .
3 T a ."'. - -4 * * & *
:‘:"n, L T AP . R . .
nuun":;; ; : o: - spese : P u’ ] & a & 5 o *
_1 .
5
(b)

Lo Him/{Llim - 1)}

Time (sec)

0 50 100 150 200
© 1T CK)
00034 000345 00035 000355 00036 Q00365 00037
_3 1 1 1 1 1 1
35 -
4
< -— 6456 1% +17.79
i — y=-6456.1% +17.707
5 B e R2=0.9922
~—
3 --\"""!__\_
—
=55 1"'\-‘._\_\__\_\_\_\_\_\_\-
L J
_.5 u

248
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Figure 5
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Figure 7
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Annexe Il : A new electrochemical reagentless methodifgilicate measurement in sea water

Figure 8
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~ Summary ~

The implementation oh situ autonomous observatories for biogeochemical ssudie
the open ocean water column and in deep-sea chathesg environments is crucial
for the understanding of these ecosystems. We $ecushis study on silicate and
sulphide, two key compounds of the marine food rthai voltammetric method for
sulphide measurements on silver electrode is prederand a new method for
quantitative determination based on the solubditference between silver chloride and
silver sulphide is proposed. A completely reagesstimethod for silicate measurements
is developed using molybdate and protons produagdthg molybdenum oxidation.
These analytical developments allowed us to validaseibmersible potentiostat, first
step toward a new sensor for situ measurements. A Drake Passage water masses
analysis is also performed using data collectedindurthe Drake ANTIII/3
oceanographic cruise in 2006.
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~ Résumé ~

La réalisation d’observatoires biogéochimiques maomoes pour I'étude de la colonne
d’eau dans I'océan ouvert et des écosystemes céymtivetiques profonds est une étape
primordiale dans [I'acquisition de données océarsqueour une meilleure
compréhension des écosystemes. Nous nous intasegsa I'acide silicique et aux
ions sulfure, composés clés de la chaine alimentaiarine. Nous proposons une
méthode de mesure voltammeétrique des ions sulturélsctrode d’argent ainsi qu’'une
mesure originale sans calibration basée sur |@réifice de solubilité entre le chlorure
d’argent et le sulfure d’argent. Une méthode d'gsmlde I'acide silicique autonome en
réactifs est développée grace aux molybdates epenigns libérés lors de I'oxydation
du molybdéne. Ces développements analytiques ontipele participer a la validation
d’un potentiostat immergeable autonome, premienpes un capteur pour la mesure de
ces parametras situ. En parallele une analyse des masses d'eau dugeadsarake
est réalisée grace aux données hydrographiquesctés pendant la campagne Drake
ANT XXII1/3 en 2006.
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silicique, sulfure, électrochimie, voltammétrie,ptaur, Passage de Drake, masses
d’eau.
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