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Introduction générale

L’océan profond et les sédiments marins qui s’étendent depuis la rupture du plateau
continental jusqu’a la plaine abyssale occupent 63,6 % de la surface terrestre (Mulder et al.,
2011). lls présentent de nombreux intéréts économiques, industriels et politiques notamment
parce qu’ils abritent les ressources biologiques, énergétiques et minérales de demain.
L’impact climatique et écologique de leur exploitation actuelle et a venir (surpéche, extraction
pétroliére, dragage, injection de CO,) reste néanmoins a estimer (Glover et Smith, 2003),
d’autant plus que les fonds marins sont encore largement méconnus (moins de 1 % des
plaines abyssales ont pu d’ores et déja étre explorées ; Smith et al., 2009) et qu’ils tiennent un
réle majeur dans la compréhension des grands cycles biogéochimiques globaux notamment
celui du carbone (Smith et al., 2009 ; Danovaro et al., 2014). En effet, ils constituent le puits
ultime de tout apport de carbone organique particulaire (COP) continental et océanique
(Sarmiento et Gruber, 2002).

Les fleuves représentent la source principale de sédiment aux océans et sont une source
majeure de COP terrigéne (environ 200 Tg.an™; Schliinz et Schneider, 2000 ; Cai, 2011 ;
Bianchi, 2011 ; Galy et al., 2015). Les canyons sous-marins représentent une voie de transit
rapide et efficace pour ces sédiments terrigénes vers 1’océan profond (Khripounoff et al.,
2003 ; Walsh et Nittrouer, 2003 ; Xu et Noble, 2004). En période de haut niveau marin, la
majorité des fleuves sont déconnectés de leurs canyons et délivrent principalement leur
mateériel particulaire au niveau du plateau continental (Walsh et Nittrouer, 2009) alors que les
apports au milieu profond restent limités (~5 %, Meade, 1996 ; Burdige, 2007). Quoi qu’il en
soit, I’é¢tude des flux de carbone au niveau des marges continentales est difficile a
appréhender, notamment parce que les couplages entre processus biologiques et physico-
chimiques y sont tres complexes, et demeurent mal compris (Hedges et al., 1997 ; Liu et al,
2000 ; Dagg et al., 2004 ; Mc Kee et al., 2004 ; Burdige, 2005 ; Bianchi et al., 2014).

Etudier I’export de matiére organique (MO) par les fleuves nécessite donc une approche
holistique et de bien définir : (1) la composition initiale de la « source » (fleuve), (2) les
caractéristiques environnementales du systeme étudié, (3) la multitude de processus
biogéochimiques qui peuvent modifier le signal initial de la « source » durant le transfert
(ajout de MO marine, dégradation) et aprés son dép6t ainsi que (4) la composition finale du

« puits » (sediments marins). De plus, ces différents points doivent étre appréhendés en
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tenant compte des caractéristiques physiques du milieu et selon une échelle temporelle (temps
résidence, temps de transfert) adaptée aux questions scientifiques posées. Une des difficultés
de cette approche est qu’il n’existe pas une unique source de carbone organique (Corg). LeS
fleuves deélivrent un mélange de Cogy dérivant de I’activité biologique ainsi que du Corg
dérivant du lessivage des roches. Il est reconnu que I’enfouissement global de Cqrq terrigene
dérivant de la biosphere dans les sédiments marins pourrait constituer un puits de CO, plus
important que celui gouverné par 1’altération des silicates (Galy et al., 2015) ce qui justifie de
I’intérét d’étudier ce pool en particulier. Ce carbone biogénique comprend toute structure
carbonée dérivant de la biomasse et consiste en un mélange complexe de débris végétaux plus
ou moins dégradés et incorporés dans les sols. Il est donc présent sous une multitude de
formes moléculaires et d’agencements avec la phase minérale qui restent tres difficiles a
caractériser et qui nécessitent de coupler différentes méthodes de caractérisation géochimique

(composition élémentaire, isotopique et moléculaire).

Le fleuve Congo représente un cas d’étude atypique relatif a ces problématiques de transfert
terre-mer. En plus d’étre le second exportateur mondial de Corg (14,4 TQ. ant; Coynel et al.,
2005), il est reli¢ a I’océan profond par un canyon qui incise profondément (~ 30 km) le talus
continental de la marge Ouest-africaine (Heezen, 1964 ; Babonneau et al., 2002 ; Savoye et
al., 2009). Ce canyon alimente directement en sédiment 1’éventail sous-marin profond du
Congo, considéré comme un centre de dépdt majeur de 1’Océan Atlantique Sud (Baudin et al.,
2010). Des turbidites sont générées dans le canyon et s’écoulent par gravité en direction de la
plaine abyssale (Khripounoff et al., 2003 ; Vangriesheim et al., 2009). En fin de parcours, ces
avalanches se répandent sur un complexe de quatre lobes distaux localisés en plaine abyssale
(~ 760 km des cobtes et ~ 5000 m de profondeur). Chaque année, 2 Tg de COP (Coynel et al.,
2005), principalement biogénique (Spencer et al., 2012 ; Galy et al., 2015) sont ainsi
transférés vers cette région qui pourrait en stocker une grande proportion (~1/3 selon
Rabouille et al., 2009). L’hypothése que le complexe des lobes terminaux du systéme
turbiditique du Congo constituerait un puits de Corg significatif a I’échelle globale a d’ailleurs
été soulevée (Treignier, 2005 ; Rabouille et al., 2009).

Ce complexe de lobes terminaux présente de nombreux intéréts relatifs a la méconnaissance

globale de 1’océan profond et a la méconnaissance du devenir de la MO terrigéne en milieu
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marin. Son fonctionnement biogéochimique qui demeure inconnu constitue 1’objet d’étude du
projet ANR Congolobe (Rabouille et al., en prep ; http://www.congolobe.fr/). Ce projet a pour
but de décrire et de comprendre les relations entre les caractéristiques géologiques
particulieres de la zone, la quantité et qualité des apports de MO, son recyclage dans les
sédiments par les communautés microbiennes et la faune benthique. L’hypothése de départ de
ce projet est qu’il existe un lien fort entre les apports organiques d’origine turbiditique, leur
diagenése dans les premiers métres du sédiment et la production de fluides sulfurés et
méthaniques permettant le développement de faune chimio-autotrophe et de tapis bactériens
(Figure 1-1).

? Apports organiques marins ?

l l ? Apports organiques terrigénes ?

Quantité?, origines?, réactivité?

RECYCLAGE

colonne d’eau

Préservation?
modalités de dépét, qualité MO
échelle de temps...?

1

ENFOUISSEMENT -
| || T J

FONCTIONNEMENT DES ECOSYSTEMES
CHIMIOSYNTHETIQUES

sédiment
Biogéochimie

ORIGINE ET DEVENIR DU CARBONE
ORGANIQUE

Figure 1-1. Représentation schématique simplifiée des objectifs du projet Congolobe en

relation avec les objectifs de la these (encadrés en rouge). Modifié d’apres congolobe.org

Obijectifs de la thése:

L’objectif principal de cette thése est d’apporter des connaissances sur les apports de MO

terrestre et marine a ce systeme sédimentaire et sur leur devenir (Figure 1-1, encadrés rouges).
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En reprenant les objectifs généraux du projet Congolobe (ci-dessous, en gras), j’ai donc défini

mes propres questions.

Quelles quantités de carbone organique sont contenues dans les sédiments du complexe

des lobes ?

J’ai choisi d’appréhender cette premicére question fondamentale a I’échelle de tout le
complexe des lobes qui présente une architecture sédimentaire trés hétérogéne. En effet,
I’hypothése que les différences géomorphologiques de chaque site influenceraient la
distribution des particules dans la colonne sédimentaire et donc du carbone a été testée. Pour
ce faire, la distribution de la MO a été étudiée a tous les sites et a différentes echelles
(sédiments superficiels et sur les premiers metres). Cette hypothése a été déclinée sous
différentes questions, a mon sens majeures : y a-t-il des différences de teneur en Cyq entre les
différents sites et, si oui, a quoi sont-elles dues? La granulométrie et la composition du
sédiment expliquent-elles la distribution de la MO dans la colonne sédimentaire ? Est-ce
concordant avec les modalités de dépots turbiditiques ? Ces modalités influencent-elles les

processus de préservation et de dégradation ?
Quelle est I’origine de la matiére organique ?

Cette seconde question inhérente a la premiére doit étre prise en compte car elle apporte les
informations sur la réactivité de la MO indispensables pour appréhender au mieux son
devenir. Elle a donc été appréhendée sur les mémes échantillons que la question précédente.
La MO terrestre est souvent considérée plus réfractaire que la MO marine, ainsi la premiére
question posée est: quelles sont les contributions relatives de la MO marine et terrestre dans
les sédiments ? En prenant en compte le caractere hétérogene de la matiere organique
particulaire (MOP) délivrée par le fleuve Congo, la stratégie employée a consisté a combiner
des outils de description géochimique élémentaire, isotopique et moléculaire. Cette approche
couplée m’a permis d’appréhender plusieurs sous-questions : Quelle est la source dominante
de MO délivrée a la région des lobes ? Comment les différentes sources sont-elles distribuées
au sein du complexe ? Peut-on mettre en évidence des apports marins non dégrades sachant

que ce type d’apport est généralement trés limité en plaine abyssale ? Quels processus
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physiques et biogéochimiques peuvent expliquer I’évolution des différents pools de MO

pendant le transfert turbiditique et apres le depot?
Quel est le devenir de la matiéere organique dans les sédiments du complexe des lobes ?

En prenant en compte les résultats obtenus a partir des approches globales et moléculaires,
différents scénarios peuvent étre proposés et peuvent permettre de répondre aux questions
suivantes: la région des lobes est-elle propice a la préservation sur le long terme de la MO ?
Quelles quantités de carbone pourraient demeurer enfouies dans les sédiments ? La MO
terrestre est-elle préférentiellement préservée par rapport a la MO marine ? Quels facteurs,
notamment physiques (association avec la matrice minérale) et biologiques, peuvent expliquer

la préservation ou le recyclage de la MO ?

Ce mémoire s’articule autour de huit chapitres dont le premier consiste en cette introduction

générale.

Le second chapitre présente une synthése des connaissances acquises sur la MOP en milieu
marin. [l apporte les définitions de base nécessaires a la compréhension d’un systéme
sédimentaire soumis a des apports de MO mixte et montre la subtilité avec laquelle un
systtme de transfert terre-mer doit étre abordé. Il permet aussi d’introduire les outils

sélectionnés pour répondre aux questions de la these, aussi bien leurs atouts que leurs limites.

Le troisieme chapitre présente la zone d’étude. Il place I’importance de considérer le fleuve
Congo dans le cycle du carbone et apporte les connaissances nécessaires a la compréhension
de ce systeme depuis la source (fleuve Congo) jusqu’au puits (complexe des lobes). Il décrit
avec précision la composition de la MO délivrée par le fleuve Congo. Il présente aussi une

description géologique et océanographique de la zone d’étude.

Le quatrieme chapitre presente la stratégie employée dans le cadre de cette these. Il resume le
projet Congolobe et les résultats de deux campagnes océanographiques, en s’attachant
particulierement a la description géomorphologique de chaque site échantillonné. Ainsi, il
pose les bases de 1’échantillonnage réalisé pour aborder les questions de cette these et

présente les méthodes analytiques employées pour y répondre.
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Le cinquiéme chapitre est rédigé sous forme d’un article scientifique (Stetten et al., 2015) qui
sera publié dans le volume 369 (novembre 2015) de Marine Geology : « Organic matter
characterization and distribution in sediments of the terminal lobes of the Congo deep-
sea fan: evidence for the direct influence of the Congo River ». Ce travail apporte la
premiére description géochimique élémentaire, isotopique, et visuelle de la MO en relation
avec la géologie de la région des lobes. Cette étude démontre pour la premiere fois, la richesse
en Coq principalement terrestre de cette région. Une originalité de cet article réside dans
I"utilisation du **’Cs comme traceur du matériel continental et comme indicateur temporel. 11
met en avant le caractére tres récent des apports a ce systeme dans lequel la distribution de la
MO apparait trés homogene. Compte tenu de I’importance des apports sédimentaires a cette
région un budget carbone préliminaire a pu étre établi en un site qui révéle le potentiel « puits

de carbone » que constitue le complexe des lobes.

Le sixieme chapitre est aussi rédigé sous forme d’un article scientifique qui sera
prochainement soumis a Organic Geochemistry: «Organic matter sources and
preservation in sediments from the terminal lobe complex of the Congo deep-sea fan:
new insights from lipid biomarkers and dual isotope signatures of fatty acids ». Le
premier objectif de cet article est de caractériser précisément les différentes sources de MO
présentes dans les sédiments en utilisant différents biomarqueurs lipidiques : acides gras (AG)
et tétraéthers (BIT index). Cette approche est complétée par des analyses multivariées et
apporte des précisions sur les différentes sources de Coy présentes dans les sédiments ainsi
que sur leurs états de dégradation. Ainsi cette étude corrobore certaines conclusions du
chapitre 5 et apporte de nouvelles informations. Il permet de mettre en avant I’importance des
transferts turbiditiques dans la préservation de la MO. Un autre résultat majeur de ce travail
est qu’il tend a montrer que l’oxygéne et la dégradation aérobie sont les facteurs
prépondérants pour expliquer la dégradation de la MO sur différentes échelles de temps.
Différents scénarios sont ainsi proposés sur le devenir de la MO au sein des différents sites

échantillonnés.

Le septieme chapitre est une discussion générale qui reprend et discute les résultats acquis
dans cette these en intégrant des données supplémentaires dont celles d’un papier en
préparation (Baudin et al., en prep.). Cette étude integre aussi des connaissances acquises sur

la MO de I’éventail sous-marin du Congo. Cette derniére partie permet de cibler les

8



Introduction générale

différences entre les apports a I’ensemble de la marge continentale et les apports confinés au
systéme actif de cet éventail et de soulever I’importance du complexe des lobes a I’échelle de

la marge Congo-Angola. Il ouvre aussi de nouvelles perspectives.

Pour finir, le chapitre 8 présente une conclusion générale synthétique qui rappelle les

principaux résultats acquis dans le cadre de ce travail.

Ce travail de recherche, réalisé dans le cadre de 1’école doctorale « Géosciences, Ressources
Naturelles et Environnement » de I’'UPMC, a été financé pour la partie salaire par un contrat
doctoral sur dotation d’Etat. Les crédits attribués par ’ANR m’ont permis de réaliser un
grand nombre d’analyses et de participer a trois congres (ASF 2013, RST 2014, ASLO 2015).
Cette thése s’est déroulée au sein de deux laboratoires d’accueil (ISTeP et LECOB) montrant
ainsi le caractére pluridisciplinaire de ce travail de recherche et a pu aboutir grace aux
collaborations entretenues avec des géologues et des biogéochimistes impliqués ou non dans

le projet Congolobe.
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Les principales réserves de Cyq actif sur Terre sont concentrées dans les sols (1 600 000 Tg
Corg) et les sediments de surface (1 000 000 Tg Corg) (Bianchi, 2011). Dans les océans, la
majorité du Corg est présente sous forme dissoute dans la colonne d’eau (685 000Tg Corg) alors
que seulement 3 000 Tg de Cqq sont retrouves sous forme particulaire (Bianchi, 2011). En
milieu marin la matiére organique particulaire (MOP) est présente en suspension et sédimente
vers le milieu profond. Elle comprend toute matiére vivante ou morte, d’une taille supérieure
4 0,45pum? (Rodier et al., 2009) dérivant des végétaux supérieurs (terrestres et aquatiques), du
zooplancton, du phytoplancton et des bactéries. Elle est principalement composée de carbone
d’azote, et d’hydrogéne et dans une moindre mesure, de phosphore et de soufre. En
sédimentant, elle assure le transfert de ces différents éléments entre la surface et les fonds
océaniques, ainsi qu’entre le continent et les sédiments des marges continentales. Elle tient

donc un role prépondérant dans les grands cycles biogéochimiques.
2.1 La production marine

Le phytoplancton marin photosynthétise 50 000 Tg de Cqq chaque année (Hedges et al.,
1997). Entre 1/5 et 1/3 de cette production primaire globale a lieu dans les eaux cotieres qui
sont naturellement enrichies en sels nutritifs par les fleuves et les upwellings cétiers (Wollast,
1991). Malgré cette forte productivité, le phytoplancton ne constitue pas un important puits de
Corg- En effet, il est rapidement brouté par le zooplancton qui lui-méme est consomme par
d’autres organismes. Ainsi, seulement 20 % de la production primaire nette caractérisable
peut étre exportée de la couche euphotique (0 @ 200 m). L’export de cette MOP vers les
sédiments profonds (> 2000 m de profondeur d’eau ; Smith et al ., 2009) est soutenue par les
pelotes fécales. Cette observation effectuée dans 1’Océan Pacifique Nord reste valable pour
I’océan global et il est admis que moins de 5 % du flux total de COP atteint les abysses
(Smith et al., 2009). Dans les sédiments profonds de 1’océan ouvert, les taux d’enfouissement

du Corg sont tout de méme estimés a 5 Tg. an™ (Berner, 1989).

2 Valeur arbitraire souvent non respectée. Pour le fleuve Congo, la limite entre dissous et particulaire est fixée a
0,7um (Spencer et al., 2012).
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2.2 Evolution de la matiéere organique particulaire

marine dans la colonne d’eau.

Dans la colonne d’eau les flux spécifiques de Corg et des différents composes organiques
constituant la MOP diminuent exponentiellement avec la profondeur (Figure 2-1). Durant la
sédimentation, une grande fraction de la MOP est consommeée par les hétérotrophes (bactéries
et zooplancton) et une autre fraction est perdue par désagrégation et dissolution (Wakeham et
al., 1997). Cela explique en partie que dans les zones oligotrophes a mésotrophes, seul 1 % de
la production primaire de surface soit retrouvée dans les grandes profondeurs (Hedges et Keil,
1995; Lee et al., 2004 ; Figure 2-1).

Flux intégré a la colonne d’eau Corg (%)
1X106.| 1XJO“.I 1X.JO-2..| .“1 1;0 100(? 1|0 2|0 3|0 4|0 5|0 610 710 8[0 9|0 1(|)0

—®— non caractérisés
plancton | o |ipides

—— carbohydrates
--@ - acides aminés
105 mtrap | —*— pigments
—— OC

carbohydrates
I
1000 m trap

Iipidesf

>3500 m trap

0-0,5 cm sed

10-12 cm sed

Figure 2-1. Flux de Coq et des classes de différents composés organiques rapportés a la
production planctonique initiale de surface en mmol Coyg. m?j ! (gauche). Evolution du
pourcentage en Corg cOntenus dans chacun de ces composés le long de la colonne d’eau,
Océan Pacifique Equatoriale (droite). D apres Lee et al. (2004).

Cette perte est aussi le résultat de 1’altération profonde des composés initialement présents

dans les eaux de surface. Le long de la colonne d’eau, les contributions relatives des
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molécules organiques identifiables diminuent et parallelement la contribution de MO non
caractérisable augmente (Figure 2-1). Cette matiére non caractérisable comprend tous les
composés qui ne sont pas identifiables par les techniques standards de chromatographies
employees par Wakeham et al. (1997). En surface, la MO planctonique se compose en grande
partie d’acides aminés (~65 %), de lipides (~12 %) et de sucres (~5 %). Durant la
sédimentation les composés les plus labiles d’une famille de molécules sont
préférentiellement consommeés alors que les composés les plus réfractaires sont conserves. Par
exemple, les acides gras (AG) polyinsatures présents dans le phytoplancton font partie des
molécules les plus rapidement consommées dans la colonne d’eau en comparaison aux AG a
longue chaine qui sont retrouvés dans les sédiments profonds. Parallelement, les processus de
désagrégation et d’agrégation libérent des composés plus ou moins 4gés ou entrainent
I’incorporation de différente formes de MO dans des macromolécules complexes ; I’activité
bactérienne méne aussi a I’incorporation continue de biomasse et nécromasse dans le flux

total sédimentant.

2.3 Transferts de matiere organique terrestre en milieu

océanique

2.3.1 La production autochtone

Les plantes vasculaires constituent le pool majoritaire de la biomasse terrestre (570 000 Tg
Corg) €t contribuent pour une grande part aux 1 600 000 Tg de Coy contenus dans les sols
(Bianchi, 2011). La cellulose est la macromolécule la plus abondante dans les sols (250 000
Tg Corg), suivie des hémicelluloses et d’autres polysaccharides (150 000 Tg Cyrg), de la lignine
(175000 Tg Corg) et des protéines, lipides, et cutines (500 a 10 000 Tg Corg) (Hedges et al.,
1997). Si I’on additionne ces différents constituants des sols il apparait un manque d’environ
1 000 000 Tg Corg comparé au stock total de Corq qui correspond a une fraction beaucoup plus
agée et altérée de MO certainement difficile a caractériser. Ce pool constitue un mélange
hétérogéne et complexe de matériel détritique fortement associé a la matrice minérale
(substances humiques issues de la dégradation des tissus vegetaux), de charbons et autres

composés anthropogéniques (Galy et al., 2007 ; Bianchi, 2011), ainsi que de matériel fossile
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issu de 1I’érosion des roches (correspond au carbone pétrogénique, Galy et al., 2015). Ces
différents constituants ainsi que des débris végétaux frais sont continuellement dégradés et
altérés de maniére mecanique et chimique et libérent des composés dissous et particulaires qui
sont transportés jusqu’a 1’océan par les fleuves qui représentent la principale voie d’échange
entre les environnements continentaux et océaniques (Dagg et al., 2004) avec les apports
éoliens (Schlunz et Schneider, 2000).

2.3.2 Les apports terrigenes en milieu marin

Chaque année, au moins 430 Tg de Cqyrq et 45 Tg de Norg dont au moins la moitié se trouvent
sous forme particulaire sont apportés aux océans (Meybeck, 1982 ; Schliinz et Schneider 2000
; Cai, 2011 ; Bianchi et al., 2014). Le flux de COP est principalement composé de carbone
biogénique (entre 107 et 231 Tg) et dans une moindre mesure de carbone pétrogénique (entre
18 et 104 Tg). Leur flux respectif dépend strictement de la capacité d’un fleuve a mobiliser et
a transporter le COP par érosion physique (Galy et al., 2015). Cette capacité est généralement
renforcée pour les fleuves au débit important. Un réel effort est mené pour parfaire ces bilans
indispensables a la compréhension des cycles biogéochimiques du carbone et de 1’azote dans
un contexte de changement global cependant un challenge demeure : « qu’arrive-t-il a cette

MO une fois transférée vers le milieu océanique ? » (Hedges et al., 1997 ; Benner, 2004).

2.4 La préservation dans les sédiments marins

D’aprés Burdige. (2007), entre 120 Tg (25 %) et 220 Tg (50 %) du carbone terrigéne serait
préservé annuellement dans les sédiments marins. Ces valeurs sont légerement inférieures a
celle estimées par Berner en 1989 pour des sédiments deltaiques (114 TgC.an™), mais restent
dans les ordres de grandeurs du taux d’enfouissement estimé plus récemment par Cai. (2011)
qui est de 139 Tg.an™. En comparant ces valeurs avec le flux entrant de MO terrigéne, il
apparait qu’une fraction de MO initiale manque dans les sédiments. Cette perte s’explique en
partie par I’influence de processus physiques et biogéochimiques sur le compartiment dissous
(Bianchi et al., 2014) et par notre incapacité analytique a mesurer une fraction de MO terrestre
(Burdige, 2007). Une fraction de la MO terrestre est en partie reminéralisée au travers de

I’activité microbienne dés son entrée dans 1’océan. Cela méne a la libération de CO, qui peut
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étre injecté dans 1’atmospheére et définitivement perdu ou bien réintégré par le phytoplancton
lors de la photosynthése. Cette perte est largement renforcée par le processus de photo-
oxydation qui a lieu dans le panache des fleuves (Hernes et Benner, 2003 ; Spencer et al.,
2009). Ce processus induit des changements profonds des caractéristiques de la MO terrestre
notamment de la lignine dont les produits dérivés peuvent stimuler la production bactérienne
(Hernes et Benner, 2003). 1l a aussi été rapporté que la photo-dégradation pouvait induire une
fertilisation des eaux de surface en NH," et ainsi, stimuler la croissance phytoplanctonique
(Morell et Corredor, 2001).

Il existe une relation forte entre la quantité de carbone préservé dans les sédiments marins et
le taux d’accumulation sédimentaire (Aller, 1998 ; Figure 2-2). Cette relation est relativement
bien marquée pour les sédiments oxygénés de certaines régions deltaiques et non deltaiques.
Néanmoins, pour des taux d’accumulation similaires, la capacité de préservation du Coqrg au
niveau des régions deltaiques reste plus faible. Cette plus faible efficacité de préservation
résulte des phénomeénes de resuspension sédimentaire qui peuvent étre tres importants au
niveau des marges continentales (section 2.4.1). La resuspension favorise la reminéralisation
de la MO en prolongeant son temps d’exposition a I’oxygene (McKee et al., 2004 ; Burdige,
2005). Cette reminéralisation semble altérer la MO marine de facon plus importante que la
MO terrestre (Figure 2-2) montrant ainsi que la capacité de préservation du Corg est aussi

reliée a son origine.

Les sédiments des marges continentales sont composés d’un mélange hétérogene complexe de
MO marine et terrestre présentant des stades de dégradation variables. S’il semble admis que
la MO terrigene est plus réfractaire que la MO marine (Burdige, 2005), cette hypothése n’est
pas toujours vraie et nécessite de considérer la plupart des facteurs influencant la préservation
de la MO (Wakeham et Canuel, 2006 ; Burdige, 2007 ; Arndt et al., 2013) :

- Le temps d’exposition a 1’oxygene est le facteur principal a prendre en compte (Burdige,
2007). 11 est directement 1i¢ a I’importance des phénomeénes de resuspension et des vitesses de
sédimentation qui sont variables suivant les systéemes étudiés (McKee et al., 2004 ; Dagg et
al., 2004 ; Walsh et Nittrouer, 2009).

- L’association de la MO avec la matrice minérale reste un facteur relativement discuté

(section 2.4.2).
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Figure 2-2. Relation entre la quantité de Corg préservé dans les sédiments et les vitesses de
sédimentation associées a différents environnements marins. Les sédiments des marges
continentales contiennent une proportion importante de Corg préservé. Cette quantité est
inférieure a la quantité de carbone préservé dans certains sédiments océaniques (d’apres

Aller, 1998).

- La composition élémentaire et moléculaire de la MO sédimentaire peut aussi influencer sa
préservation (section 2.5). Cette composition dépend en partie de I’origine et de la nature de
la MO mais aussi de son age. En général, plus la MO est agée moins elle est réactive
(Burdige, 2007 ; Wakeham et Canuel, 2006). Des réactions de polymérisation et de
condensation ont lieu dans les sédiments et peuvent renforcer de maniére significative la

préservation.

- Les conditions édaphiques et physico-chimiques du milieu restent les derniers facteurs a
prendre en compte. Par exemple, la macrofaune de part ses activités de nutrition et de
bioturbation dégrade la MO et influe sur le temps d’exposition a 1’0O,. La température du
milieu peut potentiellement influencer la dynamique de dégradation de la MO sur des échelles
de temps variables (Arndt et al., 2013).
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2.4.1 Modalités d’export du matériel particulaire par les

grands fleuves.

Les grands fleuves sont caractérisés par différentes dynamiques d’export particulaire au
niveau des marges continentales influengant la morphologie de leurs deltas. Prenant en
compte les quantités de sédiments délivrés a 1’océan, les conditions océanographiques
(hauteurs des vagues et marées) et les caractéristiques physiques des marges continentales
(largeur du plateau) de 100 fleuves, cing grands systémes de dispersion sédimentaires ont eté
décrits (Walsh et Nittrouer, 2009):

- Les systemes a accumulation estuarienne dominante (EAD, Figure 2-3)

Ces systémes sont caractérisés par des taux d’accumulation sédimentaires principalement
influencés par les processus de floculation et par les courants estuariens. Les sédiments se
déposent directement dans I’estuaire qui présente une allure de cuvette de rétention. Les
phénomenes de resuspension y sont rares, ce qui concorde avec la faible charge de sédiment
délivré par les fleuves et la faible intensité des vagues et des marées associés a ces systemes.
Les fleuves Delaware et Susquehanna sont des exemples de systémes a accumulation

estuarienne dominante.
- Les systémes a accumulation proximale dominante (PAD, Figure 2-3)

Tout comme les « EAD », ces systémes sont caractérisés par des taux d’accumulation
sédimentaire €levés qui sont principalement influencés par les processus de floculation. Les
fleuves qui sont associés a ces systemes délivrent néanmoins des quantités plus importantes
de sédiments et présentent des estuaires qui se sont déja remplis ce qui explique que les
particules se déposent en aval de 1’estuaire. Les zones de dépot sont relativement instables et
peuvent étre facilement remises en suspension. Globalement, les dép6ts sédimentaires restent
concentrés a proximité des cotes car les phénoménes de mouvements dynamiques associés a
ces systémes restent limités. De nombreux grands fleuves mondiaux tels que le Mississippi, le

Niger, le Nil, ou le Rhéne sont des systémes a accumulation proximale dominante.
- Les systémes a dispersion marine dominante (MDD ; Figure 2-3)

Dans ces systemes la dynamique des particules est principalement caractérisée par des
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Figure 2-3. Les cing grands systemes fluviatiles de dispersion sedimentaire. A gauche, les
zones d’accumulation des particules fines sont figurées en rouge. A droite, les taux
d’accumulation sédimentaire sur 1 siecle sont renseignés (Walsh et Nittrouer, 2009).

mouvements gravitaires importants de la couche limite. Les régimes océanographiques
caractérisant ces milieux sont assez turbulents (vagues et courants forts) et expliquent que les
particules fines ne puissent pas s’accumuler a proximité de I’embouchure. L’influence de la
direction des courants de fond peut expliquer la présence de zones d’accumulation
privilégiées a un temps t. Cependant, le dép6t reste relativement dispersif, et les particules
sont principalement transportées le long de la marge sur des dizaines, voire des centaines de
kilométres dans les couches népheloides formées en amont. Ces modalités de dépdts sont

caractéristiques de certains fleuves tels que 1’Eel ou le Columbia.
- Les systemes a deltas clinoformes (SDC ; Figure 2-3)

Ces systémes sont associés a des fleuves au flux particulaire important (> 100 Mt. an™) et sont
retrouvés au niveau des marges continentales dont le gradient de pente est faible. La

dispersion des sediments en milieu marin est influencée par les courants de marées sur des
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distances tres éloignées des cotes alors que la partie située en amont de la zone tidale présente
des zones de rétention sédimentaire de trés grande surface (zones humides et plaines
inondables). Les fleuves Amazone et Ganges-Brahmapoutre qui font partie des systémes a
deltas clinoformes les plus largement étudiés, pourraient concentrer un tiers de leurs apports
particulaires annuels dans ces zones de rétention. Les taux d’accumulation sédimentaires
associés a ces systemes restent globalement faibles en comparaison de leur décharge

sédimentaire.
- Les systemes a canyon (CC, Figure 2-3)

Dans ces systemes, les particules acheminées par le fleuve sont piégées dans le canyon et sont
rapidement acheminées a 1’océan profond par des courants gravitaires appelés courants de
turbidité. Ces dépbts restent concentrés dans des zones bien définies caractérisées par des taux
d’accumulation sédimentaire tres élevés. Le facteur prédominant pour un tel export est la
proximité entre la téte du canyon et I’embouchure du fleuve. Ainsi, une telle connexion
nécessite que la largeur du plateau continental soit tres réduite (< 12 km). Pres de 150 fleuves
sont associés a un plateau continental incisé par des canyons-sous marins (Harris et
Whiteway, 2011), cependant la largeur importante du plateau limite la connexion directe en
période de haut niveau marin. Certains grands fleuves tels que le Mississippi ou le Ganges-
Brahmapoutre exportent de la matiere dans leur canyon, cependant 50 % de leurs apports
particulaires ne 1’alimentent pas, ce pourquoi ils ne sont pas considérés comme des systémes a
canyon. Les fleuves Sepik et Congo présentent un estuaire profondément incisé par un canyon
sous-marin (Heezen et al., 1964 ; Walsh et Nittrouer, 2003). Ces fleuves constituent deux cas

d’¢étude distincts pour analyser le transfert particulaire rapide en milieu profond.

2.4.2 Association avec la matrice minérale

La majorité de la MO dans les sédiments marins (~90 %) est associée aux particules fines
(Hedges et Keil, 1995) qui ont la particularité d’avoir une surface d’adsorption spécifique
(SA) élevée en comparaison a des particules plus grossieres. Mayer. (1994a) est le premier a
avoir mis en évidence 1’existence d’une relation forte entre cette SA et le contenu en Cyq dans
les sols et les sédiments. Cela explique que les particules les plus fines soient généralement

plus riches en Coq. Cette relation est particulierement reconnue pour les sédiments des marges
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continentales (Keil et al., 1997a ; Hedges et al., 1997 ; Burdige, 2007 ; Figure 2-4) et est
couramment prise en compte pour étudier les processus de préservation de la MO (Keil et al.,
2004).
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Figure 2-4. Relations entre le % Corq et la surface d’adsorption spécifique de différentes
classes de taille de particules prélevées dans le fleuve (triangle) et le delta (rond) de
[’Amazone. Les symboles pleins représentent les valeurs obtenues pour [’ensemble des
particules ; les symboles vides représentent les résultats pour les particules < 63um
(d’apres Keil et al. (1997)).

Cependant, elle ne permet pas d’expliquer le role protecteur des minéraux sur la MO. La MO

pourrait étre adsorbée dans des mésopores présents a la surface des particules (Mayer, 1994b).

Ces mésopores qui présentent des diameétres inférieurs a la taille des exo-enzymes

bactériennes protegeraient la MO de la reminéralisation. L’encombrement stérique au sein de

ces mésopores pourrait aussi limiter I’action enzymatique. Une telle protection nécessite que
la MO soit fortement associée aux mésopores et que les phénomenes de désorption soient
limités. Cependant, la plupart des particules constitutives des sédiments marins sont
dépourvues de MO (Mayer, 1999). Un concept récent de protection met en jeu
I’agglutinement des particules et plus précisément la formation d’agrégats organo-argileux
(Bock et Mayer, 2000). La MO a I’origine adsorbée sur les particules argileuses serait piegée

et protégée dans I’espace inter-particulaire de ces agrégats. L’agglutinement meénerait a la
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formation de macromolécules organiques complexes, parfois non caractérisables (Lee et al.,
2004) et pourrait expliquer que des composés réactifs restent préservés dans les sédiments
(Wakeham et Canuel, 2006). Le mécanisme d’encapsulation a aussi été proposé. Il
interviendrait principalement dans la protection de composés azotés (protéines, peptides,
chitine) (Knicker, 2004). Un autre challenge pour appréhender la question du devenir de la
MO réside dans sa caractérisation. Les chapitres suivant discutent des différents outils
géochimiques utilisés dans le cadre de cette these pour caractériser les sources de MO

sédimentaires et leur état de dégradation.

2.5 Caractérisation de la matiére organique

2.5.1 Composition élémentaire et isotopique

La MO planctonique est caractérisée par des C/N compris entre 4 et 10 (moyenne de 7) alors
que les végétaux supérieurs présentent des C/N compris entre 20 et 500 (Hedges et al., 1986 ;
Meyers, 1994 ; Baudin et al., 2007). Cette grande disparité est expliquée par la différence de
composition tissulaire de ces deux groupes. Les tissus vasculaires des plantes terrestres sont
composes principalement de macromolécules riches en carbone telles que la cellulose,
I’hémicellulose, et la lignine (Hedges et al., 1997) contrairement aux tissus planctoniques qui
sont plus riches en composés azotés (protéines) et qui sont donc, a 1’état initial, plus facile a
dégrader. Selon les environnements sédimentaires, le rapport C/N initial peut &tre modifié par
différents processus. Lors de la diagenése précoce, la consommation préférentielle des
protéines entraine une perte de la fraction azotée contenue dans les sédiments ce qui se traduit
par une augmentation du rapport C/N. A I’inverse, une diminution de ce rapport peut dans
certains cas, résulter de 1’enrichissement du sédiment en azote inorganique qui est libéré lors
de la dégradation de la MO. Cependant, ce cas de figure se rencontre principalement dans les

sédiments marins pauvres en Cqrq (MUller, 1977) ; et dans les sols (Hedges et Oades, 1977).

Un autre descripteur global de la MO est la mesure du rapport des isotopes stables du carbone
(*3C/™C). On note §"*Corg (%0) la mesure de ce rapport une fois qu’il est rapporté a celui

mesure sur un standard international (calcite d’un rostre de bélemnite de Pee Dee, Vienne) :
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En milieu marin, la plupart du carbone inorganique utilisé pour la photosynthése est
disponible sous forme d’ions bicarbonate, dont la signature isotopique est proche de 0 %o. En
milieu aérien, c’est le CO, atmosphérique (8*3C =-7 %o) qui est utilisé comme substrat par les
plantes en C3 et en C4. La plupart des plantes terrestres ainsi que le phytoplancton sont en
C3, C’est a dire qu’ils utilisent le cycle de Calvin pour transformer le carbone inorganique en
MO lors de la photosynthése. Ce processus induit un fractionnement isotopique de -20 %o
environ et est a opposer au fractionnement isotopique produit dans les plantes en C4 égale a -
7 %o. Ces derniéres utilisent le cycle de Hatch et Slack pour incorporer le CO; et présentent
des signatures isotopiques proches de -14 %o. Ainsi, il est possible de déterminer les
différentes sources d’un mélange organique sur la base de son rapport isotopique (Meyers,
1997 ; Baudin et al., 2007). Couplé dans un diagramme au rapport C/N, il est possible de
différencier la MO phytoplanctonique de celle des plantes en C3 et en C4 (Meyers, 1994). La
limite de I’utilisation de ce traceur réside dans le fait que les différents composés constituants
un organisme ont des signatures isotopiques tres différentes (Degens, 1969 ; Meyers, 1997).
Ainsi la dégradation sélective d’un type de composé par rapport a un autre peut entrainer une
modification du 813C0rg qui peut ensuite étre mal interprété. De plus, en milieu cétier, la
mesure du 8"Cyq est associée a une incertitude d’au moins 0,5 %o ce qui rend difficile la
discrimination d’environ 10 % du pool de carbone total qui constitue un mélange entre marin
et terrestre (Hedges et al., 1997).

Un autre marqueur global est le §*°N (Meyers, 1997 ; Baudin, 2007). En milieu aquatique, les
nitrates représentent la source d’azote principale et présentent un 8N qui varie entre +7 %o et
+10 %o alors qu’en milieu terrestre c’est le N, atmosphérique (8°N=0 %) qui est utilisé par
les plantes. Peterson et Howarth. (1987) différencient ainsi les plantes en C3 (§°N=0,4 %o) du
plancton (5'°N=8,6%o). Cependant, cela n’est pas toujours le cas car le 5°N peut étre modifié
selon les environnements et sa place dans la chaine alimentaire. Cloern et Canuel. (2002)
présentent une multitude de valeurs pour les plantes en C3 allant de 0 %o a 16 %o. Couplé au

8"3Corg, il reste cependant un indicateur de sources trés utilisé.
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L’interprétation de ces différents proxies doit tenir compte de 1’origine et de la composition
initiale de la MO, de son évolution durant le transfert et de son évolution diagénétique une
fois déposée dans les sédiments. La dégradation préférentielle de certains composés par
rapport a d’autre peut mener a des erreurs d’interprétation de ces proxies et varie suivant les
systémes d’étude. L’impact de la dégradation aérobie dans les dépots turbiditiques anciens de
la plaine abyssale de Madére sur ces proxies étant reconnu et important, leur étude sera

appréhendée de maniere simultanée (De Lange et al., 1994).
2.5.2 Composition moléculaire et biomarqueurs lipidiques

Les analyses géochimiques globales ne renseignent que sur les composants majeurs d’un
mélange organique et sont peu sensibles aux composés traces. Hedges et al. (1997) insistent
sur I’importance de coupler I’approche globale a celle des biomarqueurs afin d’identifier
toutes les sources, de quantifier leur contribution et de suivre les modifications biochimiques
que subit la MO dans les sédiments (diagenése, dégradation sélective...). C’est en combinant
ces deux approches que 1’on peut évaluer précisément les différentes sources de MO dans les
sédiments. Les lipides, qui sont associés a des fonctions physiologiques vitales (réserves
énergeétique, structure membranaire, reproduction) présentent un grand intérét pour 1’étude de
la MO. lIs sont ubiquistes, présentent des structures moléculaires variées et sont relativement
stables dans le temps ce qui explique pourquoi ce sont les biomarqueurs les plus couramment
utilisés (Bianchi et Canuel, 2011a). Le choix de la famille utilisée pour étudier la MO dépend
de ’environnement considéré. Deux familles de biomarqueurs ont été sélectionnées pour ce

travail : les acides gras et les tétraéthers.
2.5.2.1 Les acides gras

Les AG sont de bons outils pour appréhender 1’origine, 1’état de dégradation et le devenir de
la MO dans les sédiments (Canuel et al., 1995 ; Bianchi et Canuel, 2011b). Ils constituent les
unités de base des lipides et sont définis comme les biomarqueurs lipidiques les plus
ubiquistes (Bianchi et Canuel, 2011b). Ces molécules demeurent souvent les lipides les plus
abondants dans la MOP et les sédiments marins récents (Volkman, 2006). lls permettent
d’identifier précisément les sources de MO car leurs voies de biosynthése sont spécifiques a

un groupe d’organismes (végétaux supérieurs, phytoplancton, zooplancton, bactéries),
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Figure 2-5. Illustration des différentes formes d’AG rencontrées dans [’environnement et des
méthodes d’extraction requises pour les étudier. Les AG «libres » sont directement
extractibles dans les solvants organiques alors que la récupération des AG « combinés »
nécessite une étape d’hydrolyse effectuée en milieu basique ou acide. Les structures
moléculaires de différentes formes d’acides gras libres sont représentées. Un acide gras
simple est composé d’'un acide carboxylique et d’une chaine aliphatique dont le nombre
d’atome de carbone est généralement compris entre 4 et 36. La chaine carbonée peut
présenter une ou plusieurs insaturations. La combinaison entre un groupement glycérol et
trois acides gras distincts donne un triglycéride, un lipide relativement courant.
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voire & un taxon donné (se reporter aux références du Tableau 2-1). lls permettent aussi
d’¢étudier le devenir et les processus de diagenése précoce que la MO subit avant et apres son
dépdt (Canuel et Martens, 1993 ; Wakeham et al., 1997 ; Waterson et Canuel, 2008).
Dans I’environnement, les AG sont présents sous trois formes distinctes qui différent en

termes de réactivité (Bianchi et Canuel, 2011b) :
- les AG dissous dans les eaux interstitielles qui sont généralement peu abondants.

- les AG esterifiés qui sont généralement tres abondants et qui sont des constituants des cires,
des triglycérides et des phospholipides. Ils s’extraient facilement dans les solvants organiques
ce pourquoi dans la littérature ils sont définis par les termes « free fatty acids » ou « solvent

extractible fatty acids ».

- les AG combinés a la fraction organo-minérale insoluble («bound fatty acids ») qui
nécessitent une hydrolyse acide ou basique en plus d’une extraction au solvant. Cette
hydrolyse est nécessaire pour rompre les liaisons que ces AG entretiennent avec la fraction
insoluble afin de les libérer (Killops et Killops, 2005 ; Burdige, 2007).

En fonction des objectifs de 1I’étude les protocoles d’extraction peuvent étre adaptés pour
extraire ces différentes formes (Figure 2-5). Dans le cadre de ce travail, les « AG totaux » ont

été considérés (chapitres 4 et 6).

L’attribution d’une source de MO a un AG spécifique ou bien a un groupe d’AG prédéfini
tient compte en grande partie de la littérature. Le Tableau 2-1résume les différents AG utilisés

dans le cadre de ce travail (chapitre 6) et la littérature qui y est associée.

Les AG saturés a longue chaine (> 24C) sont spécifiques des cires épicuticulaires des
veégetaux supérieurs (Wannigama et al., 1981) et peuvent étre utilisés comme indicateurs de
MO dérivant des plantes vasculaires. Ils peuvent étre conservés longtemps dans
I’environnement marin en comparaison des AG polyinsaturés (Wakeham et al., 1997) et
peuvent servir de traceurs de MO terrigéne (Saliot et al., 2002). Certains AG polyinsaturés
(C18:2w6 et au C18:3w3) sont également présents en concentrations élevees dans les feuilles
des vegétaux supérieurs et peuvent étre des indicateurs de MO fraichement synthétisée dans

les systéemes fluviatiles (Mortillaro et al., 2011). lls entrent aussi dans la composition des
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algues vertes (Demott et Miiller-Navarra, 1997) et lorsqu’il est associé au C18:1w7 dans les
sols, le C18:2w6 peut étre considéré comme un marqueur fongique (Frostegard et al., 2011).

Tableau 2-1. Sources d’AG considérées dans le cadre de ce travail a partir de la littérature

Sources d’AG saturés mono-insaturés  poly-insaturés autres ref

cires épicuticulaires des végétaux

supérieurs C>24 C18:2wbcis ab

algues vertes C18:2wbcis

champignons Cl8:109 C18:2wécis d,e

bactéries C15, C17, isoC15, Cl18:107, B3 hydroxylés f,gh,

(marine or terrestre) isoC17 , ai C15, aiC17 Cl6:1w7 ij, k

plancton/labilityé global C14, Cl16, C18 poly-insaturés sauf C18:2w6cis b, I, m

phytoplancton diatomées Cl6:107 C20:503 c,n,0
dinoflagellées Cl8:107 C22:603 P, q

®Wwannigama et al. (1981); ®Bianchi et Canuel. (2011b) ; ©Demott et al. (1997) ; “Frostegard et al.
(2011) ; ®Frostegard et Baath. (1996); “Perry et al. (1979) ; ©Cardoso et Eglington. (1983);

oosens et al. . Owakeham. : (ONichols et al. : WKaneda. : UGogou et
e . (1986); “Wakeham. (1999); ‘“Nichol . (1984); ®Kaneda. (1991); YG
Stephanou. (2004); ™Meyers. (1997); ™Volkman. (1989) ; ©Viso et Marty (1993); ®Mansour et al.
(1999); “Volkman . (1998).

Tous les autres AG polyinsaturés sont pris en compte dans cette étude comme marqueurs
phytoplanctoniques et rendent compte de la labilité plus importante de la MO marine
comparée a la MO terrestre. Certains de ces AG permettent d’identifier des taxons
phytoplanctoniques précis. Par exemple, le C20:5w3 est un biomarqueur généralement utilisé
pour caractériser les diatomées d’eau douce et marine (Volkman et al., 1989), alors que le
C22:6m3 est abondant dans les dinoflagellés (Volkman et al., 1998 ; Mansour et al., 1999).
Pour finir et caractériser une derniére source de MO non négligeable dans les sédiments
marins, les AG saturés a nombre de carbone impair (C15 et C17), les AG ramifiés (iso et
antéiso), les AG hydroxylés, ainsi que le C16:1o7 et C18:1w7 sont considérés comme
indicateurs de biomasse et nécromasse bactérienne (références dans le tableau).
L’identification des sources par les AG peut étre complétée par des analyses isotopiques
(5'3C) sur les molécules isolées (Meyers, 1997 ; Dai et Sun, 2007) et permettre ainsi de
préciser la source dominante et sa provenance (continentale ou marine). Les AG saturés a
courte chaine (C14 :0, C16:0, C18:0) qui sont trés abondants dans 1’environnement font
partie de ces AG ubiquistes. Certains auteurs leur attribuent cependant une origine marine
(Gogou et Stephanou, 2004 ; Meyers, 1997).
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2.5.2.2 Les tétraéthers archéens et bactériens (GDGT) et

le calcul du BIT index

Ces biomarqueurs (Figure 2-6) ont été selectionneés afin de tracer la composante principale de

MO délivrée par le fleuve Congo qui dérive de 1’érosion des sols (chapitre 3, section 3.1.4).
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Figure 2-6. Structure des GDGTs ramifiés et du crenarchéol qui appartient a la famille des
GDGT isoprénoides. Le calcul du BIT index fait intervenir les molécules entourées en
rouge et bleu.

Les alkyl tétraéthers de glycerol (GDGTSs) sont des lipides présents dans les membrane des
archees et de certaines bactéries encore non identifiées a ce jour. On distingue les tétraéthers a
chaines isopréniques, notamment le crénarchaéol biosynthétisé uniquement par les
Thaumarchaeota, une famille d’archées considérée comme trés abondante en milieu marin et
lacustre. Parallelement les tétraéthers a chaines alkyles ramifiees (brGDGTSs) sont présents
dans les membranes de certaines bactéries anaérobies abondantes dans les sols. C’est a partir
de cette hypothése aujourd’hui controversée que I’indice BIT « Branched isoprenoid

tetraether » (BIT index) a été introduit par Hopmans et al. (2004).
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([GDGT I] 4+ [GDGT 1] + [GDGT I11])

BIT index =
NAeX = ([Crenarchéol] + [GDGT I] + [GDGT 1I] + [GDGT III])

Si I’on suppose que les brGDGTs sont produits uniquement dans les sols et le crenarchaeol en
milieu aquatique, ce ratio devrait approcher une valeur de 1 pour des échantillons de sol et
une valeur de 0 pour des échantillons marins. Une limite a 1’utilisation du BIT index est que le
crénarchaéol est aussi biosynthétisé par des Thaumarchaeota présentes dans les sols et n’est
donc pas uniquement produit en milieu aquatique (Schouten et al., 2013). De la méme
maniére, un nombre croissant d’études suggere que les brGDGTs peuvent étre produits in situ
dans les sediments marins ou lacustres (Schouten et al., 2013). Une étude comparative de la
composition en tétraéthers entre les particules de différents fleuves avec les sédiments de la
marge continentale portugaise (Zell et al., 2015) a révélé que les brGDGTs étaient
principalement apportés par les fleuves et que la production in situ de ces composés avait peu
d’incidence sur le calcul du BIT index. Ces composés sont considérés comme de bons
indicateurs de Cog refractaire pour ce systeme. Le BIT index reste un tres bon marqueur pour
définir la contribution relative de MO dérivant des sols (Smith et al., 2012) et est bien adapté

a I’étude de ces apports par le fleuve Congo (Hopmans et al., 2004 ; Weijers et al., 2009).
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CHAPITRE 3:
Contexte environnemental, géologique

et biogéochimique de la zone d’¢tude
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Contexte environnemental, géologique et biogéochimique de la zone d’étude
3.1 Le fleuve Congo

3.1.1 Couverture du bassin versant et contexte

hydrologique
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Figure 3-1. Localisation du bassin versant et de [’éventail sous-marin (deep-sea fan) du
fleuve Congo. La cuvette congolaise, quelques affluents du fleuve ainsi que la région des
lobes sous-marins sont représentés (carte adaptée de Baudin et al., 2010).

Le fleuve Congo (ex-Zaire) est le second fleuve mondial aprés 1’ Amazone par la superficie de
son bassin versant (3,70 x 10° km?; Figure 3-1 ; Tableau 3-1) et en termes de débit (moyenne
interannuelle ~ 41000 m®.s™: Figure 3-2) (Mouzéo, 1986 ; Prahl et al., 1994 ; Laraque et al.,
2001; Runge, 2007; Laraque et al., 2013). Premier fleuve d’Afrique, il prend sa source sur les
hauts plateaux du Katanga situés au sud-est de la République Démocratique du Congo. Il
s’étend sur 4700 km, une longueur qui reste discutable du fait du grand nombre de sources qui

I’alimentent. Il est alimenté par de nombreux affluents localisés de part et d’autre de
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I’Equateur (Figure 3-1), une caractéristique qui lui vaut un régime hydrologique trés stable, le
plus régulier au monde (Figure 3-2 ; Martins and Probst, 1991 ; Coynel et al., 2005 ; Laraque
etal., 2013).

Tableau 3-1. Caracteristiques hydrologiques, sédimentaires et flux de Corg pour quelques
grands fleuves mondiaux. Les fleuves sont classés en fonction de leur flux de COT
(Tableau adapté de I’étude de Coynel et al., 2005).

Fleuve Superficie du Débit Décharge Flux COP  Flux COD Flux COT
bassin versant  (km®, an) sédimentaire (Tg. an™) (Tg.an®)  (Tg. an™)
(Mkm?) (Tg. an™)

Amazone 6,4 6600 600-1150 6,1 37,6 438
Congo 3,7 1325 30,7 2 12,4 14,4
Chang Jiang 18 995 480 6 2,1 8,1
Orénoque 11 1135 107 1,7 5 6,7
Huang He 0,75 48 900 6,3 0,1 6,4
Lena 25 525 20,7 0,6 35 41
Ganges 1,05 493 520 1,7 14 31
Mississippi 3 580 500 11 19 3
Niger 12 192 40 0,7 06 1,3

29 83 120 04 0,3 0,7

Le bassin du fleuve Congo est caractérisé par une certaine diversité climatique allant d’un
climat équatorial & un climat tropical humide en s’¢loignant de I’Equateur. Globalement, les
précipitations annuelles sont importantes et proches de 1550 mm et la température moyenne
est de 20 °C (Jones et al., 2013). Ces caractéristiques climatiques expliquent que la plupart
des sols du bassin appartiennent au groupe des sols ferralitiques (Figure 3-3 ; Jones et al.,
2013).

Trés brievement, ces sols sont tres altérés et appauvris en sels nutritifs et en silice et enrichis
en minéraux argileux secondaires tels que la kaolinite et en oxydes et hydroxydes de fer et
d’aluminium (Ségalen, 1994). Le bassin constitue une vaste pénéplaine (altitude moyenne
inférieure a 400 m) jalonnée par de nombreux grands lacs et plaines inondables qui peuvent
recueillir et stocker une partie des matiéres en suspension (Figure 3-3; Mouzéo, 1986 ;
Laraque et Olivry, 1996 ; Seyler et al., 2004 ; Laraque et al., 2013). Le bassin versant est

occupé par un couvert végétal trés important (Figure 3-3). Environ 50 % de la surface du
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Figure 3-2. Evolution annuelle du débit moyen mensuel (m®s™) et de la décharge

sédimentaire totale (mg.I™) du fleuve Congo & Brazzaville (période 2006 & 2010, d’apreés
Laraque et al., 2013). Les faibles concentrations en particules ainsi que le régime
hydrologique stable traduit par une faible évolution du débit au cours de [’année sont des
caractéristiques propres au fleuve Congo.

bassin versant est occupée par des foréts tropicales et subtropicales qui sont entourées par de
la savane (De Namur, 1990). Ces foréts denses abritent de nombreux arbres a feuillage
persistant qui recouvrent plus de 65 % de la surface du sol. Le bassin du fleuve Congo
possede aussi la plus grande étendue de foréts inondées du monde qui peut s’assécher en
période aride (Coynel et al., 2005). Cette vaste zone de dépression connue sous le nom de
« cuvette congolaise » est extrémement productive (Figure 3-1). Elle abrite de vastes foréts
marécageuses (Figure 3-3) et elle peut étre considérée comme un puits de Corg terrestre pour
I’ Afrique avec une quantité de 150 tonnes de Corg par hectare contenus dans le premier métre
du sol (Figure 3-4).
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Figure 3-3. Cartes de [’Afrique présentant le positionnement du bassin versant du Congo et
certaines de ses caractéristiques géographiques (Jones et al., 2013).

3.1.2 Flux particulaire

Le Congo présente une décharge sédimentaire annuelle de 55 x 10° tonnes ce qui ne le place
que 12°™ au rang mondial (Wetzel, 1993). Cependant, cette valeur dépend de la période a
laquelle les mesures sont effectuées. Derniérement, Laraque et ses collaborateurs (2013) ont
calculé® une décharge sédimentaire plus faible de 33 x 10° tonnes.an™ qui concorde avec les
études d’Olivry et al. (1988) et de Laraque et al. (2009). D’autres estimations reprises dans la
littérature sont celle de Meade. (1996) et de Coynel et al. (2005) qui estiment & 43 x 10°

% Calculé a partir d’un échantillonnage mensuel entre 2006 et 2010 au pool Malebo.
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tonnes et 30,7 x 10° tonnes.an™ le débit sédimentaire (Tableau 3-1). Ces études mettent en
évidence la difficulté a estimer le flux spécifique de particules exportées par ce fleuve. Ceci
s’explique par le fait que ces auteurs ont considéré des suivis temporels et des périodes de
mesure différentes. Une cause supplémentaire d’incertitude peut étre la difficulté a accéder a
la charge de fond du lit du fleuve («bedload ») durant 1’échantillonnage. Le « bedload »
représenterait plus de 10 % des apports totaux de sédiments du fleuve Congo a 1’océan
(Meade, 1996). Quelle que soit la période et la représentativité de ces estimations, leurs
valeurs restent faibles en comparaison de beaucoup de grands fleuves mondiaux et

s’expliquent par la morphologie, le degré d’altération et le recouvrement du bassin versant.

3.1.3 Contribution au cycle du carbone

Les sols de la République Démocratique du Congo sont tres productifs et renferment 19110
Tg de Corg (Figure 3-4 ; Jones et al., 2013). Cette caractéristique semble expliquer pourquoi,
malgré une décharge sédimentaire faible, le fleuve Congo contribue pour 3,9 % aux apports
oceaniques globaux annuels en Cory terrigene (Martins et Probst, 1991). Le Congo est le
second exportateur mondial de Corg aprés 1’Amazone et délivre chaque année 14,4 Tg de Corg
a I’Océan Atlantique équatorial dont 2 Tg se trouvent sous forme particulaire (COP) (Tableau
3-1; Coynel et al., 2005). Il n’est ainsi classé que 5°™ en termes d’export de COP. Ce dernier
résultat s’avere impressionnant si on considere la relation entre flux particulaire et flux de

COP (COP/MES*) pour les grands fleuves mondiaux.

Par exemple, les fleuves Amazone, Huang He et Chang Jiang délivrent au moins seize fois
plus de sédiments, mais seulement trois fois plus de COP a I’océan global en comparaison du
fleuve Congo (Tableau 3-1). En considérant que les concentrations en particules dans le
fleuve Congo sont de I’ordre de 20 mg. 1™ (Figure 3-4 ; Coynel et al., 2005 ; Laraque et al.,
2013) et qu’a proximité de I’embouchure les concentrations en COP sont de 2 mg. I (Coynel
et al., 2005), le rapport COP/MES du Congo s’éléve au moins a 2/20 alors qu’en comparaison
I’ Amazone présente un rapport COP/MES de 1/50.

* MES pour matiére en suspension
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Figure 3-4. Cartographie du contenu en Corq des sols de I'Afrique (Jones et al., 2013).

Le fleuve Congo a donc pour spécificité unique de présenter un rapport COP/MES trés éleve.
Ces apports sont toujours importants et peuvent étre renforcés lorsque le débit du fleuve

augmente. En effet, 1’érosion des rives méne a I’augmentation du flux de MO du fleuve

(Delaune, 1995).

Si le carbone organique dissous (COD) ainsi qu’une fraction du carbone associé a des
particules fines sont principalement exportés dans le panache du fleuve vers le large (Cadée,
1984 ; Pak et al., 1984) la plupart du COP est exporté suivant un mode de transfert tres
puissant caractéristique du fleuve Congo (section 3.3.2). Le COP sédimente dans un canyon
sous-marin qui incise sur 30 km I’estuaire du fleuve et qui assure une connexion directe entre
le continent et la plaine abyssale via des courants de turbidité (Heezen et al., 1964). La
connexion du canyon a permis et permet d’alimenter continuellement en sédiment 1I’éventail
sous-marin profond du Congo qui est donc considéré comme un centre de dép6t majeur de
Corg €n Ocean Atlantique Sud (Babonneau et al., 2002, 2010 ; Savoye et al., 2000, 2009).
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3.1.4 Caractérisation biogéochimique du materiel

organique particulaire du fleuve au pool Malebo

Malgré son importance en termes de transfert de carbone a 1’Océan Atlantique, peu d’études
biogéochimiques ont été menées sur la MO délivrée par le fleuve Congo. Certains auteurs ont
étudié la composition du COP a différents sites dont le pool Malebo (Figure 3-5) qui est
considéré comme un site stratégique pour étudier I’export de matiére a I’Océan Atlantique

(Spencer et al., 2012).

amont pool Mal

B T 2
_-,,I £ .ﬁ\\l 3/ N
#52i5—~ station h ique CO"
4 de Kinshasa
10 km
A

Figure 3-5. Carte du pool Malebo indiquant la position des stations d’échantillonnage du
fleuve citées dans le Tableau 3-2. La station hydrologique de Kinshasa constitue le site de
référence utilisé dans le cadre de cette thése.

Le pool Malebo (anciennement nommé pool Stanley) est long de 35 km et large de 23 km et
constitue une zone ou le debit du fleuve Congo diminue (Figure 3-5). De part et d’autre du
pool, les dépbts successifs des alluvions riches en silts et sables ont mis en place des terrasses
fluviatiles sur lesquelles les capitales Kinshasa et Brazzaville se sont largement développées.
De nombreuses Tles inondables éparses jalonnent le fleuve au niveau du pool (Runge, 2007 ;
Jones et al., 2013). Les résultats des analyses de COP obtenus en amont du pool Malebo ont
permis de conclure que les apports de COP y sont importants et constants aussi bien par leur

quantité
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Tableau 3-2. Valeurs des « end-members » biogéochimiques obtenus sur le matériel particulaire du fleuve Congo et utilisés dans cette thése
(Stetten et al., 2015). “Mouzéo (1986) : Valeur moyenne de 6°C calculée pour la période 1976-1984 ; Valeur mo%/enne de C/N calculée sur

quelques mois pour I’année 1983. @Mariotti et al. (1991) : Valeurs moyennes calculées pour la période 1976-1983.

)Spencer et al. (2012)
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que par leurs caractéristiques géochimiques (Tableau 3-2). Ce COP a été caractérisé comme
provenant du sol des foréts ou la végetation est dominée par des plantes en C3 (Tableau 3-2 ;
Mariotti et al., 1991). Coynel et al. (2005) ont observé qu’il y avait une perte de matiére en
suspension et du COP entre I’amont et 1’aval du pool Malebo qui a été interprétée comme la
conséquence d’un confinement des particules par sédimentation dans le pool. Plus
récemment, Spencer et son équipe ont étudié la MOP (> 63um et < 63um) acheminée par le
fleuve Congo en amont et en aval du pool Malebo ainsi qu’a I’embouchure (Spencer et al.,
2012). Ils n’ont pas observé de modification significative des caractéristiques géochimiques
de la MOP entre ces trois sites et recommandent fortement de considérer la station
hydrologique de Kinshasa pour étudier I’export de MO a 1’Océan Atlantique. Ils justifient ce
choix en partie par des raisons pratiques d’échantillonnage et de suivi temporel. Les 500 km
de fleuve qui séparent la sortie du pool Malebo du canyon présentent 133 km de rapides, 66
cascades dont une de 40 metres de hauteur ce qui rend tres difficile la navigation et
I’échantillonnage (Runge, 2007). En plus de ces recommandations logistiques, leur étude a
apporté des informations precieuses sur la composition élémentaire (% Co, % N, C/N),
isotopique (5"°Corg, 6™°N et AMC) et biochimiques (dérivés de la lignine) du matériel
particulaire fin et grossier (Tableau 3-2). La fraction de MOP grossiere (> 63um, 17,3% de la
fraction particulaire totale) consiste en des débris végétaux dérivant des plantes en C3
globalement frais et peu dégradés. La fraction fine qui domine le matériel particulaire (<
63um, ~82,7 % de la fraction particulaire totale) est associée a une MO agée (~570 ans)
fortement associée a la fraction minérale qui dérive de 1’érosion des sols. Cette fraction est
trés enrichie en composés azotés comme en témoignent les valeurs de 5'°N plus élevées et
surtout les valeurs de C/N plus faibles. Les mécanismes d’enrichissement en azote de ces
particules restent encore a éclaircir pour le fleuve Congo et dérivent de processus de
dégradation qui pourraient étre trés intenses au niveau des zones de confinement (cuvette
congolaise et pool Malebo). Une étude en laboratoire effectuée sur des prélevements du
fleuve Amazone s’est penchée sur le comportement d’adsorption de composés organique et
inorganiques azotés dissous a la surface de particules fines dérivant des sols (argiles,
aluminosilicates) (Aufdenkampe et al., 2001). Les auteurs ont mélange ces deux fractions a un
temps initial et ont suivi I’évolution temporelle de leur composition organique (carbone, azote

et acides aminés). lls ont observé une perte nette de composés organique azotés dans la phase
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dissoute compensee par un enrichissement de ces composes dans la phase particulaire. Cette
observation leur a permis de conclure a une adsorption préférentielle d’acides aminés
basiques initialement présents dans la phase dissoute a la surface des particules d’argile. En
milieu naturel ou le pH est < 8 les acides aminés basiques sont chargés positivement alors que
les aluminosilicates sont globalement chargés négativement. Ainsi, par simple attraction
électrostatique, les acides aminés chargés positivement peuvent étre adsorbés a la surface des
particules. La relation linéaire obtenue entre Coy et azote pour la fraction particulaire
présentant une ordonnée a l’origine égale a 0 leur a permis d’écarter toute contribution
d’ammonium (NH4") qui pourrait étre adsorbé a la surface des minéraux. Ces observations
sont globalement admises pour les particules fines dérivant des sols (Hedges et Oades, 1997)
et ont été reprises par Spencer et al. (2012) pour le fleuve Congo. Leur étude est actuellement
la plus compléte pour décrire la composition de la MOP délivrée par le Congo, et sera pour
cette raison utilisée comme référence dans mon travail de these. Ma réflexion s’est fortement
appuyeée sur leurs résultats pour comprendre le devenir de cette matiere une fois transférée au

systéme turbiditique du Congo et a la région des lobes (chapitres 5 et 6).

3.2 Les regimes de production des eaux de surface de

I’océan Atlantique Sud

Le bassin d’Angola est caractéris¢é par une dynamique océanique assez complexe qui
influence nettement la productivité des eaux de surface en y renouvelant continuellement les
apports de sels nutritifs. La Figure 3-6 permet d’identifier les zones de forte productivité qui
sont caractérisées par les concentrations les plus élevees en chlorophylle a (indicateur indirect
de la biomasse phytoplanctonique). Les zones de forte productivité sont concentrées sur les
cotes africaines et dans le panache du fleuve. La production primaire dans la région varie
globalement entre 50 gC. m2.a™ dans les eaux oligotrophes et 450 gC. m2.a™ dans les eaux
eutrophes (Berger, 1989; Wenzhofer et Glud, 2002). Le courant cotier du Benguela (CCB) est
sous I’influence des alizées et remonte le long des cotes de 1’ Afrique du sud-ouest (Namibie
et Angola). Cette dynamique soutient la présence d’une zone d’upwelling pérenne ou la

productivité est au moins égale & 200 gC. m2.a™ et explique que les taux d’accumulation de
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biomasse phytoplanctonique dans les sédiments sous-jacents soient tres éleves dans cette zone
(Berger et al., 1989 ; Schefuss et al., 2004 ; Mollenhauer et al., 2004).

Figure 3-6. Carte de I'Afrique et du bassin de 1’Angola montrant (1) certains courants de
surface, (2) les zones d’upwellings (d’aprés Schefuss et al., 2004) et (3) [’étendue du
panache chlorophyllien du fleuve Congo et les valeurs de production primaire associées
(seawifs.gsfc.nasa.gov). CA : courant de 1’Angola ; CCB : courant ctier du Benguela ;
Front AB : front Angola-Benguela.

Plus au nord, le courant de 1’Angola (CA) longe les cdtes de I’Afrique Equatoriale et
converge vers le CCB. La rencontre de ces deux courants se traduit par la présence du front
Angola-Benguela qui marque une frontiére physique entre ces deux régions. Au nord du front,
la zone qui recouvre globalement 1’éventail sous-marin du Congo est influencée par un
régime d’upwelling particulier et par les apports du fleuve Congo. Des upwellings cotiers

persistent de part et d’autre de I’embouchure du fleuve et enrichissent les eaux de surface en
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nitrate et en phosphate (Schneider et al., 1994 ; Schefuss et al., 2004). Ces eaux migrent vers
le large et se mélangent aux eaux du panache du fleuve Congo qui sont particulierement
riches en ions silicates (van Bennekom et al., 1978). Le panache est observable jusqu’a
environ 800 km des cotes (Figure 3-6; van Bennekom and Berger, 1984). Les mesures de
transmission lumineuse effectuées suivant deux transects « embouchure-large » ont révélé que
le panache de surface est extrémement stratifié ce qui tend a limiter les échanges verticaux
(Pak et al., 1984). Cette stratification sépare les eaux de surface des eaux profondes qui sont
caractérisées par des processus biogéochimiques distincts. Les eaux profondes sont le siege
d’une reminéralisation bactérienne intense du COP acheminé par les turbidites qui entraine
une consommation importante d’oxygene et une production de sels nutritifs tels que des
nitrates ou des phosphates (Vangriesheim et al., 2009). Cadée. (1978) a étudié 1’évolution du
Corg, de la chlorophylle-a et de certains organismes planctoniques en fonction de la salinité
dans le panache (Figure 3-7). Du plancton provenant des eaux douces du fleuve est
observable dans le panache jusqu’a des salinités d’environ 19,6. Ces organismes sont morts et
sont (1) non identifiables ou (2) des diatomées d’eau douce (Melosira granulate var.
angustissima) ou (3) des algues vertes appartenant aux genres Scenedesmus, Ankistrodesmus
et Crucigera (Cadée, 1978). Le maximum de productivité est observé a partir de 150 km de
I’embouchure du fleuve (salinit¢ de 30 %o) et se traduit par des concentrations élevées en
chlorophylle-a et en COP et par une diminution nette des concentrations en nitrates,
phosphates et silicates (Figure 3-7) qui sont indispensables a ’activité photosynthétique qui
n’est plus limitée ni par des eaux trop turbides limitant la pénétration de la lumiére dans la
couche euphotique, ni par les salinités trop faibles (Cadée, 1978 ; Pak, 1984). A cette distance
des cotes, la production primaire a été estimée a 200 mg C. m? ,j* (Cadée, 1978) et est
dominée par I’activité de diatomées (Chaetoceros) dans le panache alors qu’au nord du

panache, I’activité de petits organismes flagellés domine.

Dans le panache, les diatomées captent entre 40 % a 90 % de la silice dissoute acheminée par
le fleuve et une estimation trés grossiére indique qu’elles contribueraient entre 40 % et 60 % a
la productivité totale (van Bennekom and Berger, 1984). Cette étude démontre en partie que
les apports de sels nutritifs par les upwellings et par le fleuve Congo a ’océan assurent une
production importante de biomasse planctonique dans le bassin d’Angola qui peut alimenter

les sediments de 1’éventail (Schefuss et al., 2004).
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Figure 3-7. Evolution de la teneur en chlorophylle a et en COP dans le panache du fleuve
(Cadée, 1978) et relation avec les concentrations en sels nutritifs (Vangriesheim et al.,
2009) illustrant la zone de forte productivité aux alentours d’une salinité de 30 %o (~ 250
km des cotes).

3.3 Le systeme turbiditique du Congo: éléments de

géologie

3.3.1 L’éventail sous-marin du Congo

L’éventail sous-marin du Congo est situé sur la marge continentale passive Congo-Angola,
laquelle s’est mise en place lors de 1’ouverture de 1’Océan Atlantique Sud durant le Crétacé
inférieur (130 Ma) (Figure 3-8 ; Figure 3-9 ; Savoye et al., 2000 ; Babonneau, 2002). Les
nombreux apports sédimentaires terrigénes qui ont transité par le canyon depuis 1’Oligocéne
(34 Ma) sont a la base de la construction des trois grands édifices sédimentaires (nord, axial et

sud) qui le constitue (Savoye et al., 2000). C’est I’un des plus importants éventails sous-marin
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au monde, il s’étend sur preés de 1000 km au large des cotes africaines et couvre une surface
estimée & 330 000 km? équivalente a celle de 1’Amazone pour un volume de 0,7x10° km?
(Anka et Séranne, 2004).

The Active Canyon

Channel

The distal
lobe complex

ABYSSAL PLAIN Paleo-channels

Figure 3-8. Structure générale du systeme turbiditique du Congo et localisation des lobes
sous-marins (Savoye et al., 2009).

Le contexte géologique de ce systeme turbiditique a été étudié pour la premiére fois lors du
projet ZAINGO né de I’association entre I’Ifremer et TOTAL (partenariat IFREMER —
fondation TOTAL). Des corrélations stratigraphiques ont été réalisées a partir des lignes
sismiques croisant les sites de forages du leg ODP 175 et ont révélé que I’ensemble des
systémes cartographiés, sur une surface équivalente & 200 000 km? pourraient dater du
Quaternaire (2,5 Ma) (Savoye et al., 2000). Cette exploration a permis de mettre en évidence
I’existence de plus de 80 paléochenaux et d’un chenal actif méandriforme d’une longueur
totale dépliée de 1135 km (Babonneau, 2002 ; Savoye et al., 2009 ; Figure 3-8 et Figure 3-9)
qui s’écoule globalement de 1’est vers I’ouest et qui connecte le canyon au complexe des

lobes situé sur la plaine abyssale (Babonneau et al., 2002, 2010 ; Savoye et al., 2000, 2009).
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3.3.2 Du canyon au complexe des lobes

Les travaux de thése de N. Babonneau. (2002) ont apporté des connaissances indispensables

sur la structure bathymeétrique de ce systéme sédimentaire récent (Figure 3-9 ; Babonneau et

al., 2002).
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Figure 3-9. Bathymétrie et profil du canyon et du chenal actif méandriforme (Babonneau et

al., 2002).

Le canyon entaille profondément le talus et le plateau continental et remonte sur 30 km

I’embouchure du fleuve ou il présente une profondeur d’environ 400 m (point A ; Figure 3-9).

Treés vite, il s’élargit et a 2000 m de profondeur il est large d’environ 15 km et profond

d’environ 1300 m (point B ; Figure 3-9). Il présente un profil en V ce qui témoigne de

I’importance des processus d’érosion de ses flancs par le passage rapide de courants de

turbidité. Cette activité turbiditique a été mise en évidence par la rupture de nombreux cables

sous-marins a la fin des années 1880 (Heezen et al., 1964). Le canyon récolte la plupart du
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mateériel particulaire acheminé par le fleuve (Pak et al., 1984) et la pente y est tellement forte
que des avalanches sous-marines (turbidites ou courants de turbidité) y sont déclenchées
principalement a cause des excés de charge sédimentaire qui déstabilisent les zones
d’accumulation importantes (Heezen et al., 1964 ; Khripounoff et al., 2003 ; Vangriesheim et
al., 2009). Ces avalanches sont entrainées et circulent par le phénomeéne de gravité le long du
chenal actif dont la largeur diminue (point C ; Figure 3-9). A environ 3000 m de profondeur,
le systéme est caractériseé par une structure chenal-levée trés prononcée (points D et E ; Figure
3-9) car les courants de turbidité débordent du chenal. Khripounoff et al. (2003) ont enregistré
un de ces courants de turbidité en déployant des piéges a particules et un courantomeétre dans
le chenal a une profondeur d’eau de 4000 m. Le 8 mars 2001, un courant chargé de sables
grossiers et de débris végétaux d’une vitesse au moins égale a 121 cm.s™* a fortement détérioré
leur matériel traduisant le caractere discontinu et extrémement puissant de ces courants
turbiditiques. Les débordements des écoulements turbides se déposent sur les bords du chenal
ce qui méne a I’édification des levées. Ces processus de dép6t gravitaire expliquent le fait que
le fond du chenal est chargé en particules grossiéres telles que des sables alors que les levées
récoltent les particules les plus fines et les moins denses, plus facilement remises en
suspension. Ces processus de dépdt ont donc un impact sur la distribution des particules et
potentiellement sur la distribution de la MO qui y est associée (Baudin et al., 2010). Les
courants de turbidité qui atteignent I’extrémité distale du chenal répandent leur charge
sédimentaire sur le complexe des lobes distaux situé a ~760 km des cotes ou la profondeur de

I’océan atteint entre 4800 et 5100 m de fond (Savoye et al., 2009).
3.3.3 Le complexe des lobes distaux

Le complexe des lobes (Figure 3-10) couvre une surface d’environ 3000 km? et présente une
architecture caractérisée par une chenalisation marquée et par une progradation vers 1’Ouest
de cinq lobes adjacents (Savoye et al., 2000 ; Babonneau et al., 2002 ; Bonnel, 2005). Cette
région collecte les courants de turbidité qui y meurent car la pente y est faiblement marquée
(Figure 3-9) ce qui limite les processus de transit gravitaire. Le chenal s’élargit
considérablement le long du complexe provoquant une perte du confinement des courants de

turbidité ce qui favorise la dispersion des sédiments surtout a I’extrémité ouest du complexe.
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Figure 3-10. Imagerie sonar EM12 du complexe des lobes récent. Cing lobes d’dges
différents sont visibles sur ce complexe, le lobe n° 1 est le plus ancien et le lobe n°5 est le
plus récent (Babonneau, 2002). Les pointillés délimitent un complexe de lobes ancien et
déconnecté du chenal actif sur lequel le paléo-chenal est encore visible.

3.3.4 Quelles distinctions temporelles entre le complexe

des lobes récent et ancien ?

L’étude de la chronologie de la mise en place des 4 premiers lobes indique que le plus ancien
est le n°1 et que les autres lobes ont été construits successivement par progradation des dépots
turbiditiques (Savoye, 2000 ; Babonneau, 2002). Le lobe n°5 étant directement situé dans le
prolongement du chenal actif est le plus récent (Babonneau, 2002). L’initiation de ce
complexe de lobes pourrait remonter a I’Holoceéne (Dennielou, 2002), alors que le complexe
des lobes figuré par les pointillés (Figure 3-10) aurait été mis en place suivant ce méme
fonctionnement et aurait été abandonné par une bifurcation importante du chenal actif vers le
sud (Dennielou, 2002). L’age précis de ce complexe de lobes n’étant pas renseigné dans la
littérature, les travaux de B. Dennielou et de N. Babonneau ont été pris en compte pour
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donner un age relatif a ces sédiments qui se seraient déposés au court du dernier maximum
glaciaire de 10 000 a 20 000 ans. Une indication temporelle trés informative reste la mesure
de Pactivité en césium 137 (**'Cs) dans les sédiments (Figure 3-11). Le *'Cs est un élément
chimique anthropique qui est soluble en milieu marin mais qui reste fortement adsorbé sur les

particules provenant du continent.
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Figure 3-11. Profils de *'Cs pour les lobes n°2, 5, 3 et le complexe déconnecté (Stetten,
2012).

Ce radioélément peut donc servir de marqueur d’érosion des sols et renseigner sur 1’origine
terrestre des particules (Avery, 1996) et constitue surtout un bon marqueur temporel pour
I’étude des systémes seédimentaires récents comme le complexe des lobes. Le BCs permet de
travailler sur des échelles de temps trés réduites car son pic de production remonte aux essais
de bombes nucléaires datant de 1963 (Cochran, 1985 ; Ritchie and Mc Henry, 1990). Ainsi,
toute particule contenant du **Cs se trouvait sur le continent au début des années 60 et s’est
déposée dans la région des lobes a un moment précis de ces cinquante derniéres années. La
Figure 3-11 présente les profils sédimentaires obtenus pour différentes carottes analysées dans
le cadre d’un stage de Master 2 (Stetten, 2012). Dans les lobes n° 2, 3 et 5 du *'Cs a été
détecté jusqu’a ~40 cm, 15 cm et 220 cm respectivement. De plus, notons que la profondeur

de disparition du **'

Cs pour le lobe n°5 n’avait pas ét¢ atteinte. Ces observations montrent que
du sédiment provenant du continent s’est récemment déposé dans les différents lobes du
complexe récent. De plus, les différences de profondeur de détection du **'Cs entre les
différents lobes et entre les deux complexes de lobes semblent étre corrélées a une succession

dans I’édification de ces structures. Aucun “'Cs n’a été détecté dans les sédiments de surface
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du lobe déconnecté confirmant qu’il n’est plus alimenté par des turbidites. Les lobes n°® 2 et
n°3 sont situés a quelques dizaines-centaines de métres au nord du chenal actif. Les seédiments
semblent s’y accumuler beaucoup moins en comparaison au lobe n° 5 ou les apports de
particules sont incroyablement élevés, fréquents et récents. Dans le chapitre 5, le **'Cs a été
proposé comme traceur du matériel continental acheminé par les turbidites afin d’évaluer les
conditions de dépot a chaque site et d’estimer le flux de particules dans le lobe le plus récent.
Ces résultats sont cohérents avec la chronologie de la construction du complexe des lobes et

ont permis de renforcer le choix des échantillons qui sont présentés dans le chapitre 4.
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Des études ont montré que la marge continentale équatoriale africaine recoit des apports de
MO mixtes, marine et terrigéne aussi bien sur le plateau continental qu’en milieu profond
(Mdiller et al., 1994 ; Schefuss et al., 2004 ; Treignier et al., 2006 ; Baudin et al., 2010). Les
apports terrigénes sont principalement causés par le panache de surface et les courants de
turbidité alors que les apports marins, témoignent d’une production marine importante liée au
panache du fleuve et aux upwellings. Ces apports marins tendent a diminuer avec la dilution
du panache et sont susceptibles d’alimenter la région des lobes qui est située a grande
profondeur et trés loin des cotes. Cette région est surtout alimentée par des turbidites riches en
materiel terrigene. Une teneur moyenne en Cqq de 3 % a été mesurée dans des sédiments
localisés proche de I’entrée du complexe (Rabouille et al., 2009). En estimant que 1,9 cm de
ces sédiments se déposent chaque année (**°Pbys), un taux d’enfouissement du Cory s’élevant
40,4 Tg.an™ a été proposé (Rabouille et al., 2009). Sachant que cette région de 3000 km? ne
couvre que 1 % de tout le systeme turbiditique, il apparait certain qu’elle pourrait constituer
un réel puits de Corg pour 1’Océan Atlantique Sud. Cette région présente donc de multiples
intéréts scientifiques et constitue 1’objet d’é¢tude du projet Congolobe. Dans le cadre de ce
projet, deux campagnes océanographiques : WACS et Congolobe ont permis d’échantillonner
six sites différents dans le but de couvrir I’étendue du complexe des lobes. Le chapitre suivant
présente le projet Congolobe, les deux campagnes effectuées, ainsi que I’intérét des sites

étudiés.

4.1 Le projet Congolobe et les campagnes

oceanographiques

4.1.1 Rappel des objectifs du projet Congolobe

Le projet ANR-Congolobe est animé par C. Rabouille (http://www.congolobe.fr/) et
rassemble trois partenaires principaux qui sont le LSCE (CNRS-CEA), I’Ifremer et ’'UPMC.
Ce projet pluridisciplinaire s’attache a comprendre les relations entre les apports de MO du
fleuve Congo et le recyclage dans les sédiments ainsi que la présence et le fonctionnement des
écosystemes chimiosynthétiques qui s’y sont développés. Pour ce faire, le projet regroupe des

géologues, des géochimistes, des biologistes et des chimistes autour de grandes questions
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communes telles que : Quels types et quelles quantités de MO se déposent dans ce systéme et
quels est leur devenir ? Quelles sont les relations entre ces apports de MO, son recyclage dans
les sédiments et la présence de communautés microbiennes et animales ? Comment
fonctionnent ces écosystemes dans ce contexte géologique et géochimique particulier ? Pour

répondre a ces questions, les objectifs de ce projet sont nombreux et visent & :

(1) déterminer la quantité et I’origine de la MO dans les sédiments par une approche couplée

isotopes stables-biomarqueurs.
(2) mesurer les vitesses de sédimentation par 1’approche des radioéléments de période courte.
(3) déterminer les taux d’enfouissement de la MO.

(4) mesurer les capacités de recyclage de la MO et de la silice biogene dans les sédiments par

des mesures in situ et ex situ.

(5) étudier le fonctionnement des écosystemes (types trophiques, mode de nutrition) en lien

avec la géologie du milieu.
(6) étudier les sources de fluides réduits et la genése de sulfures et de méthane.

L’objectif (1) est piloté par le groupe de travail n°3 « Matiére organique » du projet
Congolobe (coordinateur : F. Baudin). Afin de comprendre la dynamique de la MO dans ce
systeme, un réel effort d’échantillonnage a été réalisé durant les campagnes WACS et

Congolobe (Figure 4-1)
4.1.2 Les campagnes

Les campagnes océanographiques WACS (West Africa Cold Seeps) et Congolobe (Figure
4-1) se sont déroulées a bord du navire amiral de I’Ifremer le Pourquoi pas ? Durant le
second leg de WACS, trois sites stratégiques couvrant une partie de la région des lobes ont été
explorés (A, C et D ; Figure 4-2). Un an aprés, la campagne Congolobe s’est concentrée sur
cing sites de la région des lobes (A, F, C, B et E ; Figure 4-2). Les moyens déployés pour
étudier cette région étaient variés et tirent leur originalité de 1’approche couplée entre
préléevements a I’aveugle et prélévements durant les plongées du ROV VICTOR 6000 (Figure

4-1). Ce robot entiérement automatisé a permis d’effectuer des prélevements de sédiments
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(carottier tube), de macrofaune et des mesures de flux en temps réel a I’interface eau-sédiment
par des électrodes. Le ROV VICTOR 6000 a surtout permis d’observer les fonds marins. Il

était équipé d’un sondeur multifaisceaux trés haute résolution (Reson Seabat 7125).

@Congolobe Responsable du projet : C. Rabouille

WACS-leg2 CongolLobe

Chef de mission : K. Olu-Le Roy Chef de mission : C. Rabouille

période

{ 27/01/2011 au 28/02 2011 12/12/2011 au 10/01/2012

Ifremer équipes DEEP, EP, LM2E, ILE Ifremer équipes LEP, LM2E, LES

LSCE
UPMC —ISTeP - EMBS
UPMC-CNRS - LECOB
UBO-IUEM - CNRS - LEMAR, LDO
université de Bréme (Allemagne), CNRS—EPOC
de Pennsylvanie (USA), de Gent Georgia Tech
(Belgique) HCMR

Equipes scientifiques

partenaires du Groupe de recherche

Ecchis

-
carottier Kullenberg
carottier multitubes

ROV 6000

P

— 15 plongées 14 plongées

Ex-situ |

cartographie de la zone : microbathymétrie

carottier tube

In-situ

prélévement de macrofaune

micro électrodes

Moyens a la mer - prélevements

L - chambres benthiques

Figure 4-1. Schéma récapitulatif des périodes d’échantillonnage et des moyens a la mer
déployés pour étudier le complexe des lobes. Ce schéma indique aussi les équipes
scientifiques qui ont pris part au projet.

Ce sondeur a relevé prés de 150 km de profil bathymétrique dans les zones d’intérét et a

permis d’obtenir des cartes bathymétriques trés haute résolution (1 m x 1 m, précision de

0,1 m) pour chacun des sites (section 4.2). Ces cartes ont permis dans un premier temps, de

décrire I’hétérogénéité sédimentaire inter et intra site. Ces hétérogénéités peuvent étre liées a

différentes modalités de dépdt des particules et a des processus d’érosion et de remaniement

sédimentaire qui peuvent potentiellement se transcrire par une hétérogénéité importante dans
la distribution de la MO a I’échelle d’un site et du complexe des lobes. Il est indispensable de
comprendre a quel point la distribution de la MO peut étre influencée par cette hétérogénéité,

d’autant plus que cette approche est essentielle pour dresser le bilan carbone de la région. En
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effet, une hétérogénéité dans la distribution de la MO pourrait se traduire par une grande
variabilité dans les processus d’enfouissement et de recyclage de la MO. Le choix des carottes

sédimentaires a été défini sur la base des observations visuelles faites sur ces cartes.

4.2 Les sites étudiés et les échantillons sélectionnés

4.2.1 Le site A

5°30'E

6°0'S

6°30'S

Figure 4-2. Carte bathymétrique générale de la région du complexe des lobes rappelant sa
position distale sur [’éventail et indiquant la position des sites échantillonnés durant
WACS et Congolobe. La localisation du complexe des lobes « récent » et du complexe des
lobes « abandonné » par rapport au chenal actif (youngest channel) et au chenal
déconnecté (previous channel) est clairement visible.

Le site A est localisé a I’entrée du complexe des lobes et présente une structure chenal-levee
tres marquee (Figure 4-3). Il a pour interét d’étre directement soumis aux apports turbiditiques
qui transitent jusqu’a la région des lobes. Les courants qui arrivent sont canalisés par un

méandre et peuvent contribuer de maniere importante a 1’érosion du flanc nord du chenal qui
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présente une structure trés escarpée (pente de 60 °). Ce phénoméne semble moins marqué
pour le flanc sud dont la pente est beaucoup moins abrupte (pente <5 °). Les débordements
des courants de turbidité se déposant sur les levées, ces différences topographiques peuvent

| 8 -4745.4 m

- -4791.3m

6°27'0"S

6°27'30"

6°1'30"E 6°2'0"E 6°2'30"E

:> débordements

h courant de turbidité

Figure 4-3. Carte microbathymétrique de la station A indiquant la dynamique des courants de
turbidité et du dépot des particules sur les levées ainsi que la position des carottes
analysées. Les photographies des carottes échantillonnées sont présentées en annexe.

expliquer une différence de repartition des particules entre le chenal et les levées. De plus, les
marques d’érosion observées sur le flanc nord du chenal tendent & montrer que ce flanc est

soumis au bord extérieur des courants. Cela suggere qu’il y a peu de dépot de particules sur la
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levée nord. A I’inverse, le flanc sud du chenal semble caractérisé¢ par une dynamique moins
turbulente. Cette hypothése se vérifie aussi par la présence d’organismes benthiques qui ont
coloniseé le milieu. En effet, des assemblages de bivalves Vesicomyidae ont été échantillonnés
dans une zone surnommee « Vesico-bay » qui semble étre a 1’abri des courants de turbidité.
L’échantillonnage réalisé nous a permis de comparer les différentes caractéristiques de la MO
des sédiments déposés dans le chenal et sur la levée nord. COL-A-MTB-02 et WACS-A-
MTBO03 ont été prélevées sur la levée nord du chenal et COL-A-MTB-03 sur son flanc sud
(Tableau 4-1).

422 Lesite F

Le site F est situé dans le prolongement final du chenal actif a environ 40 km en aval du site

A. Le chenal s’y élargit considérablement pour atteindre 2,5 km de large (Figure 4-4).

o 4842 m
B 40017

6°34'30"S

6°35'S

6°35'30"S

6°37'30"S

6°37'S

5°41'E 5°41'30"E 5°42'E 5°42'30"E 5°43'E

Figure 4-4. Carte microbathymétrique de la station F montrant que le chenal est
considérablement plus large par rapport au site A et indiquant la position de la carotte
analysée. Les photographies des carottes échantillonnées sont présentées en annexe.
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Il constitue la zone d’ouverture sur le lobe distal le plus récent. L’observation des flancs est et
ouest a révelé que ce site présente une morphologie relativement bosselée. Des indices de
dépressions, d’escarpements et la présence de nombreux blocs sédimentaires enfouis
caractérisent cette région. Les phénomeénes de débordement sur la levée est pourraient étre
beaucoup plus importants en comparaison de ceux du site A induisant une différence nette des
dépots de particules entre ces deux sites. Pour contraindre ces différences, nous avons étudié
la carotte COL-F-MTB-05 qui a été prélevée sur la levée nord du chenal (Tableau 4-1).

4.2.3 Le site C

6°40'0"¢

6°41'0

6°42'0°

Figure 4-5. Carte microbathymétrique de la station C indiquant la position des carottes
analysées. Le chenal n’est quasiment plus observable a ce site, mais des structures
s’apparentant a des levées sont tout de méme Visibles. Les photographies des carottes
échantillonnées sont présentées en annexe.

63



Approches méthodologiques

Le site C constitue la zone terminale de dépbt des particules acheminées par les turbidites
(Figure 4-5). Le chenal n’y est quasiment plus observable. Il est large d’environ 6 km et
présente une allure de cuvette qui se serait remplie par les événements turbiditiques anciens
Cette zone trés plate ou meurent les écoulements présente a ses extrémités nord et sud des
structures sédimentaires correspondant a des levées. Il apparait donc intéressant de comparer
la MO déposée au milieu du chenal a celle déposée sur les cotés. Pour cela, nous avons
travaillé sur plusieurs carottes. La carotte COL-C-MTB-06 a €té prélevée sur la levée nord et
les carottes WACS-C-MTB04, COL-C-MTB-11 / COL-C-MTB10 ont été prélevees en plein
milieu du chenal. Soumis aux dép6ts terminaux des turbidites, ce site recoit toutes les
particules les plus légéres (argiles et silts) et des débris végétaux peu denses qui se déposent
par décantation. Il pourrait donc constituer un puits important de Coq a 1’échelle du
complexe.des lobes. Pour cette raison, il a été étudié plus en profondeur. La carotte COL-C-

CS-06 (~ 9 m) a été prélevée dans le chenal (Tableau 4-1).
4.2.4 Le site D

Ce site est situé au-dela du complexe des lobes. L’analyse par imagerie sonar de ce site
(Bonnel, 2005) a révélé qu’il pouvait étre soumis a des apports de particules ce qui semble
logique car il est dans la continuité du chenal actif. Ce site n’a pas été étudié, car aucune

carotte multitube n’y a été prélevée lors de la mission WACS.
425 Lesite B

Le site B est localisé sur un chenal qui alimentait un lobe ag¢ d’au moins 4000 ans par rapport
au lobe actuel (Dennielou, com. pers.). 11 est ¢éloigné d’environ 15 km du chenal actif. Ces
caractéristiques suggerent qu’il recoit beaucoup moins d’apports que le site A car les
débordements pourraient avoir du mal & atteindre cette zone. La présence de *¥'Cs dans les
sédiments de surface (Figure 3-11) indique cependant qu’il reste soumis aux apports
turbiditiques. Ces observations suggerent que les apports de materiel turbiditique sont moins
importants et sont restreints a des évenements trés intenses au site B. La distribution de la MO

au site B et aux sites A, F et C présente-t-elle des différences liées a ces apports plus
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soradiques. Ce site se distingue-t-il des sites situés au bord du chenal ? La carotte COL-B-
MTB-12 a éte sélectionnée afin d’aborder ces questions (Figure 4-6).

4.2.6 Lesite E

Le site E (Figure 4-6) est agé d’au moins 10000 ans (Dennielou, com. pers.) et est raccordé au
chenal actuel en amont de la station A. Cette zone qui était alimentée par des turbidites avant
la bifurcation du chenal actif vers le sud devrait étre alimentée uniquement par la
sédimentation hémipélagique.

5°30'0"E 6°0'0"E 6°30'0"E

Figure 4-6. Carte bathymétrique des stations B et E indiquant la position des carottes. Les
photographies des carottes échantillonnées sont présentees en annexe.

Une seule carotte a été prélevée a ce site (COL-E-MTB-14) et I’absence de **’Cs dans ces
sédiments (Figure 3-11) suggére que les modalités d’apport a cette région sont différents de

ceux des autres sites. 1l sera donc comparé aux autres sites.
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4.3 Les échantillons

4.3.1 Les carottes sédimentaires

Les dix carottes d’interface (diametre 9,5 cm, hauteur 60 cm) présentées dans le paragraphe
précédent ont été prélevées par le carottier multitube MUC 8/100 (Oktopus GmbH,
Allemagne, notées MTB, Tableau 4-1). Cette méthode de carottage limite la perturbation de la
couche de surface du sédiment et permet de bien étudier les caractéristiques géochimiques a
I’interface eau-sédiment. Les carottes ont été découpées en plusieurs sectionsa bord du
navire. Chaque section (0-0.5cm ; 0.5-1cm ; 1-2cm ; 2-3c¢cm ; 3-5¢cm ; 5-7cm ; 7-10 cm ;
10-13 cm ; 13-16 cm ; 16-19 cm ; 19-22 cm) ont ensuite été conservée au surgélateur (-80
°C). En complément, une carotte Calypso, longue de ~9 m, prélevée par un carottier
Kullenberg (CS) a été étudiée. L’observation des facies sédimentaires de cette carotte (faite a
I’Ifremer Brest avec Bernard Dennielou) a permis de réaliser un échantillonnage pointu. Les
prélevements ont été réalisés au sommet des séquences de dépdts turbiditiques dans la
fraction argileuse, cela par pas de 5 cm sur les 30 premiers cm, puis par pas de 10 cm entre 30
et 110 cm, puis par pas de 20 cm jusqu’a environ 2 m. Le pas d’échantillonnage a ensuite été

ajusté a la position des séquences de dépots turbiditiques.
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Tableau 4-1. Liste des carottes sélectionnées pour [’étude, leur localisation ainsi que le contexte géologique qu’elles illustrent. Ces carottes
ont été prélevées dans différents contextes sédimentaires décrits dans ce chapitre.

Sites carotte longueur (cm) Lat (°S) Lon (°E) | Profondeur (m) Contexte géologique
WACS-A-MTB-03 19 06°27°.26 | 06°01°.93 4884 levée nord
A COL-A-MTB-03 22 06°28°.21 | 06°02°.22 4764 chenal
COL-A-MTB-02 22 06°27°.60 | 06°02°.08 4759 levée nord
F COL-F-MTB-05 22 06°34°.83 | 05°41°.47 4864 levée nord
WACS-C-MTB-04 40 06°41°.26 | 05°29°.00 4955 actuel chenal
COL-C-MTB-10 22 06°41°.95 | 05°29°.33 4954 chenal
C COL-C-MTB-11 22 06°41°.95 | 05°29°.33 4961 chenal
COL-C-MTB-06 22 06°40°.27 | 05°28°.40 4951 levée nord
COL-C-Cs-06 910 06°41°.95 | 05°29°.33 4954 chenal
B COL-B-MTB-12 25 06°25°.62 | 05°49°.59 4823 - -
E COL-E-MTB-14 22 06° 05°.89 | 05°54°.48 4750 agé déconnecté
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4.3.2 Les échantillons de références terrestres et marins

L’approche « end-member » a été considérée tout au long de cette thése afin de décrire les
sources initiales, marine et terrestre, de MO qui peuvent alimenter la zone d’étude. Cette
démarche est indispensable pour mettre en évidence I’intensité des connexions entre les
compartiments marins et terrestres avec la région des lobes et pour étudier au mieux les

différentes sources de MO présentes dans les sédiments.

Six échantillons du Pool Malebo lyophilisés et broyés correspondant a trois sites distincts ont
¢été analysés pour étudier I’export du fleuve Congo a 1’Océan Atlantique (section 3.1.4). Les
prélévements effectués ont permis d’étudier deux profondeurs: 0-5 cm et 5-15 cm. Cing
filtres d’eau de surface prélevée durant la campagne a chaque site (Tableau 4-1) ont été
considérés en tant que référence marine. La composition et les concentrations en AG de ces

différents échantillons ont été déterminées (chapitre6).
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Tableau 4-2. Liste des échantillons sélectionnés en tant que références terrestres et marines pour [’analyse des AG.

Références Sites prélevement échantillon Lat (°S) Lon (°E)
Pool immergé
TERRIGENES Malebo* sédiments rive - -

plaine inondable

A COL-A-EDS 06°27°.53 | 06°01°.75

Eau de F _ COL-F-EDS 06°34°.97 | 05°41.75

MARINES surface C | eau de surface filters Whatman (GF/F, 45mm) COL-C-EDS 06°40°.01 | 05°28°.35
B COL-B-EDS 06°25°.42 | 05°49°.82

E COL-E-EDS 06° 05°.84 | 05°49°.36

* Les échantillons du Pool Malebo nous ont été transmis par H. Talbot et R. Spencer.
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4.4 Méthodologies

Ce travail s’est appuyé sur un grand nombre de données acquises a 1’aide des méthodes
d’analyses qui sont présentées dans la Figure 4-7. Une description physique des sédiments a
¢été effectuée en paralléle d’analyses géochimiques globales et moléculaires. Cette approche a
nécessité une gestion du partage des échantillons rigoureuse afin de limiter les pertes de

sédiment dont la quantité était souvent limitante.

4.4.1 Les analyses physiques

44.1.1 Les analyses granulométriques

Les analyses granulométriques ont ¢été effectuées a I’'UMR LECOB (Observatoire
Oceéanologique de Banyuls-Université Paris 6) sur tous les échantillons prélevés par le
carottier multitube pendant WACS et Congolobe. Le protocole défini pour ces analyses a été
adapté de 1’étude faite par Sperazza et al. (2004). Le sédiment frais est décongelé et sous-
¢chantillonné dans des tubes Falcon de 10 ml, puis décarbonaté avec de I’acide chlorhydrique
a 10 %. Une dispersion chimique des particules est ensuite réalisée en ajoutant au sédiment de
I’hexamétaphosphate (5,5 g.1™) et en placant les tubes sur une plaque rotative pendant 24 h.
Les mesures granulométriques sont effectuées le lendemain par diffraction laser a 1’aide d’un
granulometre Mastersizer 2000 (Malvern Instruments). Dix secondes d’ultrasons sont
appliquées et trois mesures répétées sont effectuées. Les contributions des différentes classes
de taille des particules ont été calculées en considérant I’échelle de classification définie par le
géologue K. Wentworth en 1922 qui rend compte du pourcentage de particules argileuses (<
3,9 um), du pourcentage de particules limoneuses/silteuses (entre 3,9 um et 63 pum) et du

pourcentage de particules sableuses (entre 63 um et 2 mm).
4.4.1.2 Mesure de la porosité

La porosité (&) a été déterminée pour tous les échantillons préleveés durant Congolobe par la
méthode de perte en eau. Les échantillons sont pesés avant et aprés lyophilisation et la

porosité est calculée en rapportant le volume d’eau d’un échantillon a son volume total :
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Composants majeurs d’'un mélange organique
Discrimination des plantes en C3/C4, du
plancton
Large fraction de MO non caractérisable

CHAPITRE 5

Concentration connue de chague composés
Origine et quantification de chaque source
Etat de dégradation et réactivité

CHAPITRE 6

EVALUATION PRECISE DE LA SOURCE COMPREHENSION DES PROCESSUS BIOGEOCHIMIQUES A
DIFFERENTES ECHELLES

Figure 4-7. Récapitulatif des méthodes d’analyses employées dans la these.
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Veau

- Veau + Vsédiment

Le volume de sédiment est déduit du poids en sédiment sec corrigé du poids en sel et de la
masse volumique du sédiment égale & 2,76 g.cm™ (densité admise pour les sédiments

profonds de type éventails sous-marin, Hamilton, 1976).

4.4.2 Les analyses geochimiques

4421 La détermination du carbone organique

Les analyses de Cog ont été effectuées a I’'UMR ISTeP (Université Paris 6) sur des aliquots de
sédiment des carottes MTB et Calypso préalablement séchés a 1I’étuve ou lyophilisés. Le
pourcentage de Corg est estime par la différence du pourcentage de carbone total (% Ctot) avec
le pourcentage en carbonate (CaCOj3) contenu dans un échantillon. Les mesures de carbone
total ont été effectuées avec un analyseur élémentaire de carbone IR 212 avec four a induction
HF-100 (LECO Corporation, Swinehart, 1977) qui fournit le pourcentage pondéral en carbone
total de 1’échantillon avec une précision de 0,1 %. Le contenu en carbonates a été estimé par
calcimétrie pour les échantillons WACS avec une précision de £ 0.2% (Muller and Gastner,
1971). Cette stratégie a été modifiée lorsque la présence de composés soufrés pouvant réagir
avec ’acide chlorhydrique a été soupgonnée. Cette réaction peut entrainer un dégagement de
H,S ayant pour effet de surestimer les valeurs de pressions initiales en CO, (observation
personnelle). Ainsi, le contenu en carbonates des échantillons a été estimé par pyrolyse Rock-
Eval (Rock-Eval 6, Vinci Technologie) avec une précision de +0,12 % (se référer a Baudin et
al. (2015) pour les recommandations de mesures au Rock Eval sur les sédiments récents des

lobes).
4.4.2.2 Analyses élémentaires et isotopiques

Les mesures de C/N, de 8°Corq et de 5N ont été effectuées a 'UMR EPOC (Université de
Bordeaux 1) par Karine Charlier et Philippe Martinez sur des aliquotes de sédiment des
carottes MTB et sur 16 aliquotes de la carotte Calypso. Les sédiments sont préalablement
décarbonatés avec de I’HCI (1N) et analysés a 1’aide d’un analyseur élémentaire Carbo Erba

NC 2500 couplé a un spectrometre de masse Isoprime. Les précisions analytiques sont de +
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0.15 %o et de 0.2 %o pour le 3"°Cyrq et le 3N respectivement et de +5 % pour le rapport C/N.
Une verification des relations linéaires entre Npryt €t Ngscarbonats €t €ntre Naecarbonate €t Corg
(Figure 4-8) a permis de justifier que (1) la fraction azotée n’est pas altérée par I’acidification

et que (2) tout I’azote est associé au Coyg.
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Figure 4-8. Comparaison du %N avant et aprés décarbonatation (a droite) et
comparaison du % N decarbonaté avec le %Corq (& gauche). Analyses effectuées sur
des échantillons de la carotte COL-C-CS-06.

4.4.2.3 Palynofaciés

Des analyses qualitatives de palynofacies ont été effectuées par Johann Schnyder a ’'UMR
ISTeP (Université Paris 6) sur 18 échantillons de sédiment frais MTB sélectionnés sur la base
des résultats de géochimie globale et granulométriques. Les sédiments sont débarrassés de
leur contenu en carbonates et en silicates par un traitement respectif a 1’acide chlorhydrique et
a I’acide fluorhydrique. Les résidus de cette attaque sont ensuite placés sur des lames adaptées
a I’observation microscopique avant (lame brute) et apreés filtration sur 10 um (lame filtrée).

Le microscope utilisé est un Axioskop 40 (Zeiss).
4.4.2.4 Extraction des tétraéthers de glycérol

L’extraction des alkyl tétraéthers de glycérol (GDGTs) a été effectuée dans le cadre d’une

collaboration avec Arnaud Huguet (UMR METIS, Université Paris 6) afin de déterminer le
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BIT index. Les extractions ont été réalisées sur 14 échantillons MTB soigneusement
sélectionnés suivant un protocole qui nécessite plusieurs étapes (Figure 4-9).

e Extraction des lipides a ’ASE « accelerated solvent extraction » (ASE-

100, Dionex).
L’extraction des lipides est effectuée a chaud (100 °C) sous une pression de 100 bars avec un
mélange dichlorométhane/méthanol (9:1). Trois extractions successives de 15 minutes sont

réalisées.

e Séparation des fractions polaires et apolaires
L’extrait est séché avec un évaporateur rotatif a température ambiante et sous une pression de
350 mbar correspondant a la pression optimale d’évaporation du dichlorométhane. La
séparation des fractions s’effectue ensuite en 2 étapes successives opérées sur le méme extrait.
Dans un premier temps, 30 ml d’un mélange heptane/dichlorométhane (9:1) sont ajoutés a
I’extrait sec puis €lués sur une colonne d’alumine. Cette étape permet de récupérer des
composés lipidiques apolaires tels que les alcanes. Dans un second temps, 30 ml d’un mélange
polaire méthanol/dichlorométhane (1:1) sont élués sur la méme colonne d’alumine. Tous les
lipides polaires accumulés en téte de colonne sont récupérés ainsi que les tétraéthers de

glycérols.

e Concentration et conditionnement des fractions
Les différentes fractions récupérées sont évaporées a température ambiante et sous des
pressions adaptées aux caractéristiques de chaque solvant utilisé (heptane : environ 100 mbar,
méthanol : environ 80 mbar, dichlorométhane : 350 mbar). Chaque extrait sec est repris dans
4 ml de dichlorométhane puis évaporé a 30 °C sous un flux d’azote. Les extraits concentrés
secs sont ensuite repris dans 1ml d’heptane puis transférés dans des piluliers. Les piluliers
sont placés dans une centrifugeuse durant 60 secondes & 7000 t.min™. La fraction finale

limpide est conditionnée dans un pilulier de 2 ml pour I’analyse.

e Analyses

Les analyses sont effectuées par HPLC/ACPI-MS (high performance liquid
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Figure 4-9. Protocole d’extraction des tétraéthers de glycérols.
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chromatography /atmospheric pressure chemical ionization and mass spectrometry).
L’appareil utilisé est le LCMS 2020 (Shimadzu). La séparation des molécules est réalisee sur
une colonne Prevail Cyano (2,1x150 mm, 3 um ; Alltech, Deerfield Illinois, USA) stabilisée
a 30 °C qui constitue la phase stationnaire. La phase mobile est un melange de solvant
hexane/isopropanol dont les proportions évoluent au cours de la séparation. Aprés ajout d’un
standard interne synthétique (C46, 5 pl & 10,25 pg. ml™), 10 ul d’échantillon sont injectés
dans la colonne. Le débit de solvant appliqué dans la colonne s’¢léve a 0,2 ml.min. Une fois
les molécules séparées, elles arrivent dans le spectromeétre de masse ou elles subissent une
ionisation. La source ionisante est I’APCI (atmospheric pressure chemical ionization). Cette
¢tape est effectuée a haute température (350°C) sous atmosphére inerte d’azote dont le flux
s’éleve a4 1. min™.
e Quantification des GDGTSs bactériens et archéens

L’analyse des chromatogrammes permet d’identifier les pics d’intérét en fonction de leur
spectre de masse. Ainsi, la quantité d’une molécule est obtenue en intégrant le pic qui lui est

propre. Le logiciel utilisé est « Lab solution ».
4.4.2.5 Extraction des acides gras

L’extraction des AG a été effectuée suivant la procédure dite du « one step » (Figure 4-10) qui
a été adaptée au LECOB (Bourgeois et al., 2011). Elle permet en une seule étape d’extraire les
lipides et de former des esters méthyliques d’AG (EMAG) a partir des AG initialement
estérifiés ou libres dans 1’eau interstitielle et ceux combinés sous formes de lipides complexes

(correspond aux AG totaux)®.
1. Extraction des lipides et transestérification acide directe des AG en EMAG

Cette premicre étape permet d’extraire les lipides et de transformer les AG contenus dans le
sediment en composes volatiles (EMAG), propriété indispensable pour leur analyse par
chromatographie en phase gazeuse. Le mélange réactionnel est composé de chloroforme, de
méthanol, d’acide sulfurique a 98% (2:1,7:0,3) et de butylhydroxytoluene (BHT), un

antioxydant.

> Se référer au chapitre 1
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Figure 4-10. Protocole d’extraction des acides gras.
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En condition acide, les AG libres sont méthylés [1], tandis que les AG inclus dans des lipides
complexes sont transestérifiés ou transméthyles [2].

H+
R'—CO—OH + CH; —OH < R' —CO — OCH; + H,0 [1]

+

H
R'—CO—-OR" +CH; —0OH < R'—(CO —0CH; +R"OH [2]

La cinétique de cette réaction étant lente, elle est favorisée par I’action de la chaleur et se
déroule a I’étuve a 90 °C pendant 90 minutes. L’acide nonadécanoique (C19 :0) est ajouté

comme standard interne au mélange initial afin de déterminer le rendement d’extraction.
2. Extraction liquide-liquide des AG.

Deux millilitres d’eau ultra pure sont ajoutés pour partitionner le mélange monophasique et
concentrer les EMAG dans la phase organique. La phase organique apolaire (chloroforme)

contenant les EMAG est récupérée.
3. Rincage de la phase aqueuse et du sédiment

La phase aqueuse est re-extraite trois fois avec un mélange d’hexane/chloroforme (4:1) et

toutes les phases organiques sont combinées.
4. Nettoyage de la phase organique

La phase organique totale est ensuite rincée avec une solution saline (carbonate de potassium
a 2%) pour éliminer les derniers restes de substances organiques non EMAG. L’ajout d’une
solution saline joue sur I’ionisation des molécules et entraine une précipitation de composes

organiques résiduels. Ce precipité est éliminé par centrifugation.
5. Concentration des EMAG

Un volume final de phase organique (environ 8ml) est évaporé a I’aide d’un concentrateur

centrifuge sous vide (speed vac — société SAVANT) a température ambiante.
6. Reprise des EMAG

Les EMAG concentrés sont repris dans 50 pl d’hexane pur, puis transférés dans des piluliers

de 2 ml avec insert de 200 pl pour la mesure en GC-MS.
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7. Analyse des EMAG

Les EMAG sont analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (GC Varian 3900 couplé a un spectrométre de masse Saturn 2100T, qui est une trappe
ionique). Cette technique (1) sépare les molécules d’'un mélange organique en fonction de leur
affinité pour la phase stationnaire et de la température appliquée a la colonne (CG), (2) détecte
les composés avec une grande sensibilité et (3) permet de les identifier sur la base de leur

structure chimique.

La colonne polaire utilisée est une ZB-Wax Phenomenex d’une longueur de 30 métres, d’un
diamétre interne de 0,25 mm dont la paroi interne est recouverte d’un film de silice de 0,25
um d’épaisseur sur lequel sont greffés des groupements polyéthyléne glycol. La phase mobile
est de I’hélium ultrapure 6.0 (Linde France) qui circule a flux constant dans la colonne (1
ml.min™). L’échantillon est injecté en mode split dans le GC, puis directement vaporisé dans
la chambre a injection (T = 260 °C). Entrainés par ’hélium, les EMAG sont retenus plus ou
moins longtemps dans la colonne selon leur affinité pour la phase stationnaire a la température
appliquée qui évolue au cours de 1’analyse. Chaque EMAG est caractérisé par son temps de
rétention. Dans la trappe ionique du spectromeétre de masse, les molécules séparées sont
ionisées par impact électronique (70 eV) en différents fragments ioniques. Aprés détection,
I’ensemble des fragments ioniques d’une molécule constitue un spectre de masse. Celui-Ci est
spécifique d’une molécule donnée pour des conditions analytiques données. L’identification et
la quantification des EMAG fait appel a des standards de composition et de concentration
connues (Qualmix Fish Synthetic, Ladoran Fine Chemicals, Interchim, France; Supelco 37,
PUFA n° 1 and n° 3, SUPELCO France). L’étape de quantification requiert d’intégrer la
surface totale de chaque pic du chromatogramme a I’aide du logiciel MS Workstation 7.0
(Varian). Les quantités peuvent €tre exprimées en relatif (pourcentage de surface d’un pic par
rapport a la somme des surfaces de tous les pics) et/ou en quantitatif (concentration d’AG par
gramme de sédiment sec ou normalisé par le Coq). La détermination des concentrations passe
par le traitement des droites d’étalonnage obtenues a partir d’une série de dilutions du
standard quantitatif « Supelco 37 » auquel sont ajoutés les EMAG saturés en C19:0 (standard
interne), en C26:0, en C28:0 et en C30:0.

Au cours des analyses effectuées pendant ces trois années, les rendements d’extraction

s’élévent en moyenne a 87 %. La variabilité de la composition et des concentrations en AG a
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été estimée pour 4 échantillons différents. Trois extractions successives sur trois aliquots de
chacun de ces échantillons ont été réalisées et ont permis de constater que les concentrations
totales en AG ont des coefficients de variation qui varient entre 3 % a 13 %. Les composeés

individuels sont caractérisés par des coefficients de variation de 15 % en moyenne.
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Keywords:
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Preservation.

Abbreviations:

Organic carbon: OC; Organic matter: OM; Particulate organic carbon: POC; Particulate
organic matter: POM; Coarse Particulate Organic Matter: CPOM; Fine Particulate Organic
Matter: FPOM; Amorphous organic matter: AOM.

Highlights:

- Lobe complex and Congo River sediments have similar geochemical characteristics.
- Concentration of soil-derived organic carbon is high in lobe sediments.

- Turbiditic deposition explains the geochemical homogeneity of lobe sediments.

- 3Cs reveals recent and substantial turbiditic deposition in the lobe complex.

- The lobe complex represents a huge sink for terrestrial organic carbon.

86



Organic matter characterization and distribution in sediments of the terminal lobes of
the Congo deep-sea fan: Evidence for the direct influence of the Congo River.

Graphical abstract:

o
<
[=]
X
l.oz Congo River
T o |——— Congo deep-sea fan —
Marine
[ — | POM
terrestrial OM delivery
0 . .
-30 -25 -20
1
5"Corg (%o V-PDB)

87



Organic matter characterization and distribution in sediments of the terminal lobes of
the Congo deep-sea fan: Evidence for the direct influence of the Congo River.

Abstract

The terminal lobe complex of the Congo River submarine fan sits on the abyssal Atlantic
plain, at 5000 m water depth, 760 km offshore from the river mouth estuarine area. While
most rivers deliver particulate material to the continental shelf, particulate matter from the
Congo River largely bypasses the shelf and is transported by turbidity currents through the
Congo submarine canyon system. We determined the quantity and quality of the organic
matter reaching the terminal lobe complex at five sites with marked morphological
differences that may influence the distribution of organic matter. A suite of bulk geochemical
(% OC, 8"Coq, 8N, C: N), *¥'Cs and palynofacies analyses were done on cores collected
from the terminal lobe area. These results were also compared to the composition of
sediments collected upstream at the Malebo Pool (Congo River). Distal lobe complex
sediments contain high amounts of terrestrial organic carbon (3-5 wt %) that is
homogeneously distributed in surficial (22 cm) and deeper sediments (580 cm) silty-clay
facies. Strongly altered soil-derived organic matter with well-preserved land plant detritus
from the Congo River predominates. A terrestrial soil origin for the particulate load was
confirmed by the elevated *’Cs activity in lobe sediments. The vertical distribution of the
137Cs signal suggests there has been a massive arrival of terrestrial sediments since 1963,
consistent with a turbiditic origin. From the locations surveyed, we estimate a maximum
accumulation of terrestrial organic carbon of ca. 1 kg OC.m™2.y™* for the distal lobe. However,
transport modifies the organic matter both in terms of quantity and quality. Observed
differences were attributed to preferential degradation of nitrogenous matter during diagenesis
and to the addition of highly remineralized marine organic matter. Results from our temporal
reference site (E) suggest that organic matter may be preserved in turbidite facies for
thousands of years. The good preservation state of the accumulated organic matter shows that
turbiditic lobe complexes should be considered as a sink for terrestrial organic carbon in the

deep ocean.
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5.1 Introduction

Quantities of terrestrial organic carbon (OC) exported by the world's major rivers to the ocean
are estimated at between 200 to 500 Tg.y™ (Meybeck, 1993, Schliinz and Schneider, 2000,
Cai, 2011 and Galy et al., 2015). Despite substantial efforts devoted to monitoring this flux
and producing estimates of contributions to the global carbon budget, many important aspects
of the fate of this carbon remain unexplored. For example, once terrestrial organic matter
(OM) reaches the ocean, it undergoes dynamic, biogeochemical processes during transport,
sedimentation, and burial in deep-sea environments (Hedges et al., 1997 and Blair and Aller,
2012) which are only partially understood. In general, terrestrial OM exported to the oceans is
considered more refractory than marine OM and thus terrestrial OM is expected to be better
preserved in marine sediments than marine OM (Hedges and Keil, 1995 and Burdige, 2007).
Yet, preferential preservation of terrestrial OM could also be explained by several factors
either alone or in combination, such as: its molecular composition (ligno-cellulosic polymers),
the complex geomacromolecules formed during humification which are strongly associated to
the mineral matrix (Hedges and Oades, 1997), and the depositional system dynamics
(sedimentation rate, sediment exhumation) at a particular coastal zone interface (Mc Kee et
al., 2004).

The Congo deep-sea fan provides an opportunity to examine how an unusually rapid transfer
of terrestrial OC to the deep-sea affects the processes of accumulation and preservation. Other
major rivers (e. g. the Amazon, Yellow or Mississippi rivers) deposit their sediments
predominantly on the continental shelf (Walsh and Nittrouer, 2009), however, the Congo
River sediments mostly bypass the shelf environment. Instead, the Congo submarine canyon,
which incises the shelf as far back as 30 km into the estuary (Savoye et al., 2000 and
Babonneau et al., 2002), funnels river sediments to the base of the continental slope and the
abyssal plain via turbidity currents where they accumulate on the Congo deep-sea fan. The
fan itself is composed of intricate stacks of channel-levee structures built-up on the seafloor
through multiple progradation, retrogradation and switching phases. The geologically active
channel-levee system extends 800 km off the river mouth (Droz et al., 2003) and at its distal
extremity it forms a geomorphological feature called the "distal or terminal lobe™.
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This region is considered the ultimate depositional zone for particulate materials originating
upstream in the canyon and transported by turbidity currents along the Congo deep-sea
turbiditic channel (Savoye et al., 2000 and Babonneau et al., 2010). Turbidity currents have
been detected by submarine cable breaks since the late 19™ century (Heezen et al., 1964) and
monitored at 4000 m water depth, 500 km off the Congo River mouth (Khripounoff et al.,
2003 and Vangriesheim et al., 2009). Presently, sedimentation rates calculated from #°Pb are
qualified as high on the lobe complex (1.9 cm.y™*; Rabouille et al., 2009). Until now, one
preliminary survey reported a high OC content that was attributed to terrestrial inputs from
the Congo River (OC= 3.45 %, C:Nmoiary = 16.1; Rabouille et al., 2009). From these data, the
lobe complex is considered as the main terminal and depositional center for sediment from the
Congo River (Rabouille et al., 2009 and Vangriesheim et al., 2009). The Congo River is the
second largest exporter of terrestrial OC in the world after the Amazon (Richey et al., 1980
and Coynel et al., 2005).

The annual export of OC to the Congo estuary and the equatorial Atlantic Ocean reaches
14.4Tg among which 2 Tg are particulate organic carbon (POC) (Coynel et al., 2005). The
fine POC fraction ( < 63um, >80% of the total suspended load) is derived from strongly
leached soils, but the coarse POC fraction is from well-preserved, modern, higher vascular
plants and is dominated by a C3 signature (Mariotti et al., 1991 and Spencer et al., 2012).
Marine OM also is deposited on the deep-sea fan from the extremely productive coastal and
pelagic systems (Berger, 1989 and Wenzhdofer and Glud, 2002). This production is stimulated
by oceanic and coastal upwelling and nutrients delivered from the Congo River plume
(Holmes et al., 1996, Schefuss et al., 2004 and references therein). One goal of the French
Congolobe project is to better characterize OM deposited at the extremity of the recent
turbiditic channel of the Congo deep-sea fan (Figure 5-1a and b) to understand the functioning
of benthic ecosystems observed during the BioZaire program (Sibuet and Vangriesheim,
2009). The present paper describes new results from a series of cores in the fan's terminal lobe
complex and addresses the contribution and quality of sedimentary OM found there. We also
reconsider here the fate of OM sedimentation in abyssal plains and turbiditic environments,
and the decadal to millennial timescales on which terrestrial OM could be trapped and

preserved in deep ocean environments.
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5.2 Hydrological, geological and biogeochemical

settings

The Congo River is the second largest river in the world in terms of catchment area (3.7 10°
km?) and water discharge (41 000 m®.s™ in average; Laraque et al., 2001). Its tributaries cross
the equatorial zone resulting in a very stable intra-annual flow regime and discharge
compared to other large rivers like the Amazon (Coynel et al., 2005 and Laraque et al., 2013).

The river has a very low annual sediment discharge (5.5 10” t; Wetzel, 1993) that is attributed
to the low overall altitude of the Congo watershed, the presence of numerous lakes and
floodplains, strongly leached ferralitic soils and the extensive vegetation cover (Laraque and
Olivry, 1996 and Seyler et al., 2004). The river drains evergreen forests surrounded by
savannah for 50 % of its total watershed area, and then stretches for more than 1000 km on
the “Cuvette Congolaise” where swampland and forests are inundated during the wet season
(Coynel et al., 2005). At about 450 km upstream of its estuarine system, the Congo River
broadens into a hydrological feature called the Malebo Pool (Kinshasa/Brazzaville - Figure
5-1c), where its flow lessens considerably. Because the POC at this location and the river
mouth shows little geochemical difference, the Malebo Pool is treated as a reference site for
the characteristics of the OM delivered by the Congo River to the ocean (Spencer et al.,
2012).

The Congo deep-sea fan is located on the Congo-Angola margin in the southern Atlantic
Ocean, and is one of the largest submarine fans in the world. It extends nearly 1000 km
offshore the African coast with an estimated area of 330 000 km? and a volume of 0.7 x 10°
km? (Savoye et al., 2000 and Droz et al., 2003). The initiation of the fan dates from the
Oligocene (Savoye et al., 2000) and it is composed of three major submarine fan structures, of
which the axial fan is the most recent (Savoye et al., 2009). During the ZAIANGO 1 and 2
surveys, 200 000 km? of this structure were mapped and stratigraphic correlations suggested
that the axial fan could date from the Quaternary (Savoye et al., 2000). The Late Quaternary

portion of the fan is composed of more than 80 channel-levees (Droz et al., 2003).
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Figure 5-1. The study area is located on the Congo deep-sea fan, about 760 km offshore from
the mouth of the Congo River, in the abyssal southeastern Atlantic Ocean. (a) Lobe area is
at the distal end of the active channel (red), KZAI cores data are from Baudin et al. (2010).
(b) Enlargement of the area where the five sites analyzed in this study are mapped on a
high resolution view of the lobe area (modified from EM12 sonar imagery; Savoye et al.,
2000 and Babonneau, 2002). The recent lobe complex covers 3000 km2 and represents ca.
1 % of the total Congo deep-sea fan area (Savoye et al., 2000). The northern lobe complex
is older (Babonneau, 2002). Similar, older buried lobe complexes have been mapped all
over the Congo deep-sea fan at the termination of abandoned channels (Droz et al., 2003
and Marsset et al., 2009). (c) Locations for POC biogeochemistry samples and data for
terrestrial end member materials collected at the entrance to the Malebo Pool (Mariotti et
al., 1991) and Kinshasa-Brazzaville station downstream (Spencer et al., 2012).
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This fan is fed by turbiditic flows passing through the submarine canyon, and prolonged by
the active channel which extends for about 800 km offshore and descends down to 5100 m
depth, ending in a distal lobe complex (Figure 5-1a and b; Babonneau et al., 2002 and Droz et
al., 2003). This active channel is characterized by a well-pronounced sinuous channel-levee
morphology which tends to vanish at the extremity where it spreads into the amalgamated
lobe-shaped deposits called the lobe complex (Savoye et al., 2000, Savoye et al., 2009,
Babonneau et al., 2002 and Babonneau et al., 2010). In this area, hemipelagic sedimentation
rates are low at the base slope and on the abyssal plain they are reported to be less than ca. 3
cm.ka® (Jansen et al., 1984). Sedimentation rates are higher along the active levees and
increase downstream, from ca. 50 cm. ka™* in the upper fan to ca. 450 cm.ka™ at the entrance

to the lobe complex (Savoye et al., 2009).

The recent lobe complex (Figure 5-1b) is organized into 5 lobes (Babonneau, 2002), from the
oldest (1) to the youngest (5). The chronological hierarchy is based on the prograding and
migrating pattern visible in the lobe complex which shows that lobes have developed
successively westward from the turbiditic channel. Channel depth is less than 10 m and
decreases downstream. Another lobe complex with a similar pattern occurs about 20 km to
the north and is referred to here as the “northern lobe complex” (Figure 5-1b). The northern
lobe complex was fed by a channel that is now disconnected from the actual active channel,
85 km upstream of the entry of the recent lobe complex. The geometry of the channel
suggests that the northern lobe complex is older than the recent lobe complex and was
abandoned after the recent turbiditic channel bifurcated to the south to build the recent lobe
complex (Babonneau, 2002). The age of these two lobe complexes is still a matter of debate
but a gross estimation for the age of the turbiditic levees upstream of the lobe complexes
suggests an Holocene age (ca. 7 ka) for the onset of the recent lobe complex (and therefore
the abandonment of the northern lobe complex), and a Last Glacial Maximum age (ca. 20 ka)

for the onset of the northern lobe complex (Dennielou, 2002 and Babonneau, 2002).

5.3 Materials and methods

5.3.1 Coring sites
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To investigate the spatial distribution and the evolution of OM, sediment cores were collected
from an upstream-downstream transect on different geomorphological features (Figure 5-1b,
Table 5-1). Sites A, F and C are located along the active channel. Site A is located between
the entry points of lobes 2 and 3, site F is located 15 km upstream of the entry of lobe 5, site C
is located in the lobe 5 at the termination of the active channel (Figure 5-1b). At site A, the
channel-levee structure is more pronounced than at sites F and C. Site B is located at the
termination of the channel feeding the lobe 3. Site E is located on the northern lobe complex.
Based on the geology, site B is disconnected from the functioning channel but probably
receives material during important turbiditic events (Savoye et al., 2000, Babonneau, 2002,
Dennielou, 2002 and Bonnel, 2005). Site E is disconnected from the active system and is
believed to be abandoned; it has not received turbiditic sediment during the Holocene (ca. 7
ka). Considering this geomorphological configuration, we have designated sites A, F, C, and
B as the “active zone” because they are located close to the active channel, and site E-the
“abandoned zone”. In addition, three sites were sampled for *'Cs at the Malebo Pool (details

in Talbot et al., 2014) for comparison with the deep-sea sediments.
5.3.2 Sampling strategy

For this study, 9 short sediment cores (labelled MTB) of ~22 cm long (@ 9.5 cm) were
collected using a multicorer MUC 8/100 (Oktopus GmbH), (Table 1). Two short cores were
collected during the WACS survey (February 2011) and the other cores were collected during
the Congolobe survey (December 2011-January 2012). Sediment short cores were sliced (0-
0.5 cm; 0.5-1 cm; 1-2 cm; 2-3 cm; 3-5 cm; 5-7 cm; 7-10 cm; 10-13 cm; 13-16 cm; 16-19 cm;
19-22 cm) and stored at -80 °C for elemental and isotopic analyses or at 4 °C for palynofacies
analysis. Six other MTB cores from the same sites on the lobe complex were sampled for
B37Cs (details on these samples are in supplementary data table). A single 910 cm-long
Calypso piston core (Kullenberg-type, labelled CS) was recovered inside the channel at site
C. We identified turbidite horizons by counting silty-clay intervals. Samples from this core

were used for elemental, stable isotopes and *’Cs analyses.

5.3.3 Porosity and grain size analysis
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The porosity (&) of sediment was determined from the water loss after freeze-drying pre-
weighed aliquots of homogenized sediment and assuming a value of 1.05 g.cm™ for pore
water density (representative for most of deep water sediment below 4000 m) and 2.76 g.cm™
for the grain density, (deep-sea fan terrigenous sediments, Hamilton, 1976). Porosity has been
determined only for the sediment sampled during Congolobe cruise. Grain size analyses were
done using a laser granulometer (Malvern Instruments, Mastersizer 2000). Prior to analysis,
carbonates were removed with dilute (10 %) HCI. To prevent flocculation of clay particles,
sediment aliquots were placed in a solution of dispersing agent (sodium hexametaphosphate
(NaPOs)s at 5.5 g.I'") for 24 h on a rotating platform. Just before analysis, samples were
treated by ultrasound for 10 seconds (adapted from the protocol described by Sperazza et al.
(2004)).

5.3.4 Carbon and nitrogen analysis

Total carbon content was measured with a precision of 0.1 % on dried sediments using a high
temperature combustion method (LECO IR 212 with an induction furnace HF-100, LECO
Corporation). The carbonate content was estimated using either Rock-Eval pyrolysis (Vinci
Technologies; analytical precision of + 0.12 %) or a carbonate-bomb method (Mdller and
Gastner, 1971) which has an analytical precision of + 0.2 % (content < 6 % wt, Baudin et al.,
2010, and this study, data not shown). Organic carbon content (% OC) was obtained by
subtracting the carbonate content from the total carbon content, assuming that calcite and

aragonite were the only forms of inorganic carbon in the sediment.

C:N atomic ratios, and stable isotope compositions of carbon and nitrogen were determined
by on-line combustion of subsamples from the short cores (n=77) and from the long piston
core (n=16) in a Carlo Erba NC 2500 instrument connected to an Isoprime isotope ratio mass
spectrometer. All samples were pre-treated with 1 N HCI to remove inorganic carbon. C:N
atomic ratios were obtained from the samples total organic carbon (TOC) and nitrogen (N).
The *C/*2C and *N/*N ratios are expressed using the conventional & notation in parts per
thousand relative to the values measured in the PeeDee Belemnite (PDB) for carbon and in
the atmosphere for nitrogen. Analytical precisions are £ 0.15 %o for 61300rg and *£0.2 %o for

5'°N relative to an internal standard.
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Table 5-1. Locations, depths and geological context of the cores analyzed in this study. One to five separate cores were analyzed from each of five
different depositional settings on the lobe sediments (Figure 5-1b). Cores from the WACS cruise were collected in 2011-2012 and those from

Congolobe  (COL  prefix) were

collected in

2012-2013

http://www.ifremer.fr/biocean/acces fr/rapports/Appel lcruiselistfr.htgl).

(Results  from

campaign

report

WACS

and  Congolobe:

Site  Legandcore name Core length (cm) Lat (°S) Lon (°E) Water-depth (m)  Geomorphologic Depositional context
feature
WACS-A-MTB-03 16 06°27°.26 06°01°.93 4884 levee
A COL-A-MTB-03 22 06°28°.21 06°02°.22 4764 channel
COL-A-MTB-02 22 06°27°.60 06°02°.08 4759 levee
F COL-F-MTB-05 22 06°34°.83 05°41°.47 4864 levee
WACS-C-MTB-04 35 06°41°.26  05°29°.00 4955 channel Recent lobe complex
COL-C-MTB-10 * 19 06°41°.95 05°29°.33 4954 channel
C COL-C-MTB-11* 22 06°41°.95 05°29°.33 4961 channel
COL-C-MTB-06 22 06°40°.27 05°28°.40 4951 levee
COL-C-CS-06 900 06°41°.95 05°29°.33 4954 channel
B COL-B-MTB-12 22 06°25°.62 05°49°.59 4823 -
E COL-E-MTB-14 22 06°05°.89 05°54°.48 4750 - Northern lobe complex

*COL-C-MTB-10 has been used for granulometry analysis and COL-C-MTB-11 for geochemical analysis. It is considering that the two cores are

very close in terms of sediment properties.
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On the piston core samples, a nitrogen analysis was also done of the bulk sediment. The linear
relationship (R? > 0.9; p < 0.05) between TOC and N and a near zero intercept (y= 0.07 x —
0.01) indicates that all the nitrogen is associated with OC. The average relative standard

deviation (determined by replicate measurements of each sample) was 5 %.

Weighted means were calculated for each parameter described above to take into account
differences in weight between each horizon; these could vary by a factor of 10 between
subsurface samples and deeper samples. There are very good correlations between the
weighted and the arithmetic means for each parameter (R* > 0.9, % OC values, 5 *C, & N,
and C:N, p <0.05). All data are provided in the supplementary dataset.

5.3.5 Palynofacies determinations

Table 5-2. Categories of palynofacies identified in this study.

Phytoclasts (correspond to opaque — semi opaque fragments - ligneous OM
land plant debris)

translucent fragments - cuticles and epidermis

Fungal debris filamentous segmented particle
sclerotia
Palynomorphs land derived pollen grain and spores

identifiable organic walled algae

Amorphous Organic Matter flaky orange to dark brown-colored organic
(AOM) components without visible microscopic structure

Palynofacies were determined for 18 samples that were selected based on granulometry and
geochemical results (cores COL-A-MTB-2, COL-A-MTB-3, COL-C-MTB-10 and COL-E-
MTB-14). This method relies on visual inspection of all the particulate OM present in a
sediment sample after leaching of carbonates and silicates by HCI-HF treatment (Tyson,
1995). The residues were sieved (> 10 um) and then mounted on standard glass microscope

slides. The relative amounts of each of four organic particle categories in the field of view
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were determined. The analysis was done with an Axioskop 40 microscope (Zeiss). Different

possible palynomorph categories are presented in Table 5-2.
5.3.6 13’Cs measurement

The activity of **’Cs was measured as described in Rabouille et al. (2009) on 2-4 g of dried
sediment (Legeleux et al., 1994). Briefly, counting was done using three high-efficiency, low-
background Well-type Ge detectors (active volumes were 215, 430 and 980 cm?®). All
measurements were done at the Laboratoire Souterrain de Modane (France) which specializes
in this type of analysis (Reyss et al., 1995). IAEA standards were used to calibrate the
detectors: RGU-1, RGTh-1 and an artificial sediment standard (U and Th standards from the
NIST). The analytical precision is 0.2 Bq. kg-' relative to this standard.

5.4 Results

The principal downcore changes from the short cores of all five sites are illustrated in Figure
5-2, Figure 5-3, Figure 5-4 and Table 5-3.

5.4.1 Characteristics of the deposits at the sediment

interface (sites A, F, C and B), recent lobe complex

Despite being collected in various morpho-sedimentary environments, sediments from the
recent lobe complex (sites A, F, C and B) all show relatively similar sedimentological
properties, compositions and distributions (Figure 5-2, Table 5-3). Each site is characterized
by a high OC content (2.9 % - 3.9 %), highly negative §'*Cy values of around -26.5 %o, 5'°N
values around 5 %o, and high C:N values (15.4 — 18.5). Contribution of fine silty-clay
sediment is around 80 % with clays (particles < 4 um) contributing for ~20 % in each core.
The median grain size is around 10 um. Cores from sites A, B and the WACS-C-MTB-04
from site C-channel show little variations in sediment properties with some horizons more
rich in very fine to fine sand. Cores COL-C-MTB-06 and COL-C-MTB-10, from site C, have
the most homogeneous grain size distribution. No significant correlations between the

physical and geochemical properties measured have been found except for the C:N ratio that
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is positively correlated with the median grain size (R*=0.3, p < 0.05, n=90), negatively
correlated with the porosity (R>=0.5, p < 0.05, n=60) and with clay content (R°=0.2, p < 0.05,
n=90).

The core COL-A-MTB-2 is presented in this study to illustrate the visual aspect of the OM in
sediments from the recent lobe complex (Figure 5-4). There is a change in palynofacies
characteristics with depth in this core. Surface samples (horizon 0.5-1 cm is quite similar to
horizon 0-0.5 and 1-2 cm) are dominated by orange color amorphous organic matter (AOM).
Deeper in the core, the amount of AOM decreases as the quantity of well-preserved terrestrial
fragments increases. Well-preserved translucent plant fragments dominate. Ligno-cellulosic
debris may present discernible vegetal fiber or cells. In general, each sample analyzed shows
orange to grey AOM in different proportions with well-preserved higher plant fragments of

various sizes depending on the sites and horizon.

137Cs activities measured at site A and C on channel and levee are between 0.7 Bqg. kg™ and
2.5 Bq. kg™ (Supplementary data). The profiles (Figure 5-3) show that **'Cs activities vary
within the sediment column with no clear tendency to diminish and the depth of **'Cs
disappearance has not been reached in these cores. At site B, the **'Cs activities are similar in
the top ten centimetres of the core (between 1.2 and 1.8 Bq. kg™), then activity diminishes

drastically below 10 cm depth to 0 Bg. kg™ at around 15 cm depth.
5.4.2 Site E

On the northern lobe complex, geochemical properties (% OC, 613Corg, 8N, C:N) (Figure
5-2, Table 5-3) of sediments (core COL-E-MTB-14) show striking differences with sediments
from the recent lobe complex. The grain size fluctuates little with clay content (ranging from
18 % to 30 % and a mean grain-size of 7.2 um). For other parameters, two contrasting
intervals are identified (Figure 5-2, Figure 5-4). The top 7 centimetres are characterized by a
lower % OC (around 0.7 %), lower C:N ratios (around 11.4), higher §*3Corg and 8"°N values
(about -23.3 %o and 7.9 %o, respectively).

In contrast, from 7 cm to 22 cm, sediments have a much higher OC content (2.0 %), higher
C:N ratios (14), and lower 8"°Corq and 8'°N values (around -25.4 %o and 6.4 %o respectively).
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Table 5-3. Weighted mean, maximum and minimum values for OC (%), 8 *°N (%), 0 13C0rg (%o) and C:N (molar ratio) from the short (22 cm) cores
at all five sites. The nature of the organic materials at Site E is significantly different from all other sites. Details of down core trends from sites A

and E are shown in Figure 2.

Median grain size

Site Core (um) OC (%) 8N (%o) 13C (%) C:N (molar)
min__mean max min__mean max min mean max min  mean max min mean max
COL-A-MTB-03 7.4 112 179 2.7 35 38 47 53 62 -268 -26.7 -261 153 179 188
A COL-A-MTB-02 7.3 115 226 2.7 34 38 45 50 59 -268 -265 -257 145 174 199
WACS-A-MTB-03 7.2 10.8 22.9 2.2 3.0 35 - - - -26.5 -264 -261 170 19.0 20.1
F COL-F-MTB-05 8.2 9.2 11.3 2.4 31 34 50 53 56 -267 -263 -252 140 16.7 185
COL-C-MTB-11 7.2* 9.1* 105* 3.2 3.9 4.1 4.7 5.2 59 -271 -269 -265 147 159 171
¢ WACS-C-MTB-04 8.8 147 204 23 38 5.0 - - - -27.2 -26.8 -263 163 189 211
COL-C-MTB-06 6.0 6.6 7.6 2.2 33 35 46 50 53 -266 -265 -26.1 139 154 158
B COL-B-MTB-12 7.9 13.9 28.8 2.1 29 33 47 52 59 -265 -263 -253 141 185 228
E COL-E-MTB-14 6.2 7.2 10.6 0.7 16 28 63 68 82 -269 -248 -228 110 132 159
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Figure 5-2. Geochemical and grain size data for all cores from each site presented in Table
5-1 and Table 5-2.
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Figure 5-3. **’Cs profiles measured on cores from sites A, C, B and E.

These results are consistent with the visual observations of a gradual transition in the
palynofacies (Figure 5-4). In the top ten centimetres, grey, poorly preserved AOM and marine
palynomorphs predominate, while some terrestrial palynomorphs are also present. Below this
horizon, AOM becomes orange-colored indicating better preservation with depth and the
terrestrial palynomorphs appear very similar with those observed in sediments from the recent
sites (Figure 5-4, COL-A-MTB-2). These results suggest that organic material at the base of
core COL-E-MTB-14 has similar characteristics to that of sediments from the recent sites.
Finally, the *3'Cs activity at site E is extremely low and close to the limit of detection (Figure
5-3).
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Figure 5-4. Microscope imagery of palynofacies slides from materials collected at site E
(abandoned zone) and at site A-levee (recent or active zone). a) illustrates the horizon 1-2
cm in which amorphous OM of grey color dominates, indicating that amorphous OM is not
well preserved. There are also residual phytoclasts that are not well-preserved suggesting
a minor terrestrial contribution. b) illustrates horizon 16-19 cm where dominant particles
are higher plant debris of various sizes, the ligno-cellulosic debris presents discernible
vegetal fiber. Marine palynomorphs also occur. c) illustrates the last horizon where
terrestrial contribution is clearly high with well-preserved higher plant debris. d)
illustrates the presence of AOM observed for the site A on the levee for the horizon 0.5-1
cm. AOM has a more orange color when compared to the surface sediment AOM observed
at the site E. Images e) and f) show the enrichment in well-preserved terrestrial OM at site
A for the horizon 16-19 cm (cell wall structures are obvious features in continental-derived
material), as observed in horizon 19-22 cm at site E (illustrated in image c).
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5.4.3 Long core (COL-C-CS-06) at site C

The visual description of core COL-C-CS-06 is detailed in the Figure 5-5 caption. Briefly, we
identified two large deposition modalities. The observation indicates the presence of 12
accumulated and undisturbed turbidites (0-170 cm). Each turbidite is composed of fine grain
sediments (clay to silty-clay) enriched in plant debris, becoming finer toward the top.
Between 170 cm to 698 cm we identified facies probably from an upstream reworking (silty-
clay intervals with slump deformation and debrites) and a block of compacted clay with
inclined layers at 30° (interpreted as a transported block). The base of the core (below 750
cm) is composed of fine sands with large, visible plant debris. The porosity of the core varies
between 0.78 and 0.96 with a mean value of 0.88 for the entire core. The OC content varies
between 0.1 % to 4.8 % with a mean value of 3.7 %. Below 460 cm, the OC content begins to
decrease (3.7 % to 0.1 %), and the lowest values were measured in the sandy facies at the
bottom of the core. In this core, C:N molar ratios and 813Corg varies between 15.2 to 20.2 and -
26.5 %o to -24.9 %o, respectively. This slightly positive isotopic signature is associated with a
decrease in OC content and in the C:N molar ratio. **’Cs was detected down to 580 cm (note
that the **'Cs activity is presented on a logarithmic scale to highlight the activity decrease).
Deeper in the core, *¥'Cs activity is reduced by a factor of about twenty, but is still

measurable. Such a reduction may be explained by dilution with fine sand (Figure 5-5).

5.5 Discussion

5.5.1 Organic carbon content and sources in the recent

lobe complex

55.1.1 Dominance of terrestrial inputs in the lobe

complex

In the recent lobe sediments of the Congo deep-sea fan, the % OC is an order of magnitude
higher than the carbon content measured in Atlantic abyssal seafloor sediments (% OC

generally below 0.3 %, rarely exceeding 1 %; Mollenhauer et al., 2004). If we adjust for the
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Figure 5-5. Evolution of the turbiditic deposits, porosity, % OC, C:N, ¢13Corg, and 137Cs in
the long core from site C indicating the high homogeneity in distribution of OC along the
sediment column and the high, short time scale of deposits. Between 0 and 170 cm, there
are 12 turbidites when taking into account the silty-clay intervals (the “T” indicates a
single turbiditic deposit). Between 170 and 408 cm, there are silty-clay intervals, one fine
sand interval and slump deformation structures which are not visible at the scale of the
figure. Between 408 and 611 cm, silty-clay intervals are always present with clay clasts
and numerous plant debris. Between 611 and 698 cm we identified a block of compacted
clay, inclined layers at 30° (interpreted as a transported block). Between 698 cm to the
base of the core, silts to very fine sands dominate and are rich in plant debris. Plant debris
were observed throughout the entire core.
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dominance of the fine POC material (82.7 %; 1.15mg.L™) relative to the coarse POC fraction
(17.3 %; 0.24 mg.L™) reported at the Kinshasa-Brazzaville station (Spencer et al., 2012), the
adjusted means -28.5 %o for 6"*Corg, 5.4 %o for 6'°N and 13.4 for C:N are very close to values
measured in lobe sediments (Table 5-3). This suggests a considerable amount of terrestrial

organic material reaches the distal lobe complex.

Preliminary estimates for the contribution of terrestrial OM were made using a simple two-
end member mixing model. We used the value of -21 %o for the marine end member (see the
references listed in Figure 5-6) and the adjusted value of -28.5 £ 0.3 %o for the terrestrial end
member. This method estimates terrestrial contributions on or near the active channel (sites A,
F, C and B) of between 70 £ 3 % (site B) and 79 + 3 % (site C channel). These gross
estimates are consistent with other values in the literature for the Congo deep-sea fan. For
example, Baudin et al. (2010) reported similar values upstream from the distal lobe area for
silty-clay sediments deposited along the channel at 4000 m water depth (Figure 5-1 a). Our
preliminary estimates are also reasonably similar with the composition given for Late
Quaternary sediments from ODP site 1075 (located on the northern part of the Congo deep-
sea fan at 3000 m) that are mainly composed of OC rich, terrigenous OM (Holtvoeth et al.,
2003).

Nonetheless, these OM contribution estimates can give only a rough indication (and certainly
an underestimation) for the relative contribution of terrestrial OM; caveats for this type of
estimation have been discussed extensively in earlier studies of this system (Holtvoeth et al.,
2003 and Weijers et al., 2009). For example, the definition of a unique end member is
problematic because of the heterogeneity of the terrigenous OM delivered by the Congo River
(Spencer et al., 2012). The dominance of heavily degraded, soil-derived OM in the deep-sea
fan sediments compared to C3 land plant debris also does not produce a clear estimate of the
terrestrial contributions (Holtvoeth et al., 2003 and Weijers et al., 2009). Using a ternary
mixing model, Weijers et al. (2009) reported that between the Late Holocene and the Last
Glacial Maximum, 38-52 % of the OC was derived from soil and 21-28 % of the OC was
from land plants, for an OC content from 2.5 % to 3.9 %. These values are consistent with our
results. Finally, the distribution of % OC and 613Corg appears to be described well by an
exponential curve at the study site (Figure 5-6). This is expected if the OC in lobe sediments

is from several continental sources that undergo mixing during transport and deposition.
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Figure 5-6. Relation between the OC content in the cores from all five sites and the 6*°C
results. Filled symbols are for material from the sites in or near the active channel, the
crosses are from the OM collected in an area not currently undergoing active deposition
(site E). The values from the distal area (site C) are enclosed by the oval shape and lie at
the upper end of the range. The terrestrial end member for coarse POM (CPOM) and fine
POM (FPOM) are reported (star symbols, Spencer et al., 2012). The marine limit for 53C
is also shown (grey bar on right). The marine OM §*3Corg end-member was selected based
on the range of data reported from the Gulf of Guinea (Fischer et al., 1998, Baudin et al.,

2010 and Biscara et al., 2011).

Information from earlier studies, indicated that terrestrial OM consists mainly of heavily

degraded soil-derived OM in the Congo deep-sea fan sediments (Weijers et al., 2009 and

Holtvoeth et al., 2003). Mariotti et al. (1991) suggested that nitrogen-rich humic acid

compounds would constitute a large fraction of the total OM transported by the Congo River.

AOM generally connotes the presence of marine OM, but it can also indicate the presence of

humic terrestrial substances in sediment (Burdige, 2007). Baudin et al. (2010) has classed

AOM nparticles into two subgroups for the active part of the Congo deep-sea fan: first is

"fluffy” AOM which could be derived from phytoplankton, while the second appears to have
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a terrestrial origin and is represented by particles with visible remains of phytoclasts. The

AOM in our samples is consistent with both the predominance of degraded soil-derived OM

in the Congo River material and an important contribution by humic substances (Mariotti et
al., 1991 and Spencer et al., 2012).

The input of OC from soil is consistent with the **’Cs signal in the cores. In terrestrial
environments, cesium adsorbs strongly to clay soil minerals (Hancock et al., 2013). Thus,
cesium movement has been treated as dependent on physical processes, and is widely used as
a tracer for measuring both soil erosion and sediment accumulation rates (Ritchie and Mc
Henry, 1990 and Avery, 1996). In the present study we use **’Cs as a tracer for the Congo
River suspended particulate matter. All samples from the Malebo Pool (permanently
submerged mud, bank or floodplain of the Congo River) are characterized by high **’Cs
activities (2.1 + 0.1 Bq.kg™, 1.6 + 0.2 Bg.kg™and 4.0 + 0.3 Bq.kg™, respectively) and are of
the same order of magnitude as those measured in the recent lobe sediments. The contribution
of marine *¥'Cs coming from the overlying surface waters in this oceanic region is low. Given
the low *¥'Cs measured activities measured in Central Atlantic water (1.4 + 0.2 mBg. L™,
n=5; WOMARS, 2005) and considering that it will be exported to the deep ocean along the
water column at low sedimentation rates (~ 0.5 to 4.4 cm. ky™), we infer that **’Cs marine
inputs will be insignificant in lobe sediments with respect to terrestrial inputs.  Thus, for the
core COL-C-CS-06, the significant positive correlation between OC and '*¥Cs activity
(R?=0.5; p < 0.05; n= 38) suggests a continental source for particles and for OC associated to
these particles and suggest that they were transported by the same physical (erosion, transport

and deposition) processes to the lobe complex (Kim et al., 2006).

The second OM source that we can characterize is a pool of slightly degraded OM, principally
derived from the leaves of tropical C3 plants (Mariotti et al., 1991 and Spencer et al., 2012).
According to the literature, particulate OM delivered by the Congo River contains negligible
contributions from C4 plants (Spencer et al., 2012). Molecular analyses of the particulate
organic matter (POM) riverine fractions clearly show C4 land plants have a limited presence
in the bulk terrestrial OM exported by the river to the ocean (Mariotti et al., 1991, Bouillon et
al., 2012 and Spencer et al., 2012). On the deep-sea fan, n-alkanes from the Congo River have
a 8"°C signature of the C3 land plants and contribute to the '°C signature of the bulk OM
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(Schefuss et al., 2004). The many remains of land plants observed in the cores (Figure 5-4 and
Figure 5-5) are consistent with these conclusions.

Another distinct source of OC could be petrogenic carbon (Galy et al., 2015). We cannot
highlight this source but the OC petrogenic yield for the Congo River has been reported as
0.01 t. km™y™ (see supplementary dataset in Galy et al. (2015)). If we multiply this value by
the catchment area of the Congo River (3.7 x10° km?) about 0.04 Tg of the petrogenic carbon
is exported by the Congo each year. Thus around 2% of the exported POC could have a
petrogenic signature. Clearly, the Congo River exports mainly biogenic carbon. Fluxes of OC
to the sea and burial rates are mainly related to the suspended sediment yield and to physical
erosion mechanisms as well as the turbidity currents dynamic. These fluxes depend directly
on the amount of primary production within the watershed and the initial compositions of the
sources (Spencer et al., 2012).

5.5.2 Organic matter alteration during the transport along

the turbiditic channel

Even if the Congo River sediments enter rapidly the active channel of the deep-sea fan,
biogeochemical processes that can affect this POC during transport should be accounted for.
Turbidity currents transport sediments along the meandering, active channel that covers a real
distance of 1200 km from the canyon head to the distal, recent lobe complex (Babonneau et
al., 2010). Over this length, it is expected that the initial river load material becomes: (1)
degraded, (2) mixed with surrounding sediments containing terrestrial and marine OM of
different age (recent and fresh or aged and altered), (3) mixed with eroded turbiditic material
from the channel flanks, and (4) deposited upstream from the lobe complex. The significant
differences between the Kinshasa-Brazzaville station and our results (%0C in sediments of
the recent lobe complex is 3-4 % lower than in the Kinshasa-Brazzaville station, 61300,9 has a
signature of about 2%o higher, the '°N signatures are similar, and C:N ratios are higher)
suggest that transport processes along the channel modify the OM both in terms of quantity
and quality. As our data (5"3Cor, 8°N. C:N, % OC) are similar to those obtained for the
channel at 4000 m water depth (Figure 5-l1a; Baudin et al., 2010) the biogeochemical

transformations are occurring over an unknown distance upstream of this depth.
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Terrestrial C:N values (around 13.4 in this watershed) are largely influenced by the soil
derived OM (Spencer et al., 2012); higher C:N ratios in the recent lobe complex and along the
turbiditic channel (Baudin et al., 2010; Figure 5-1a) could be attributed to preferential
degradation of the nitrogen pool from the humic substances during OM diagenesis and/or to
the addition of highly remineralized and old marine OM to the initial terrestrial organic
material during the turbiditic transfer (De Lange, 1992, De Lange et al., 1994, Meyers, 1994,
Meyers, 1997 and Twichell et al., 2002). This result appears to be very specific to the Congo
River deep-sea fan system. For the Congo Angola continental margin (that is outside of the
channel region) it was shown that the C:N ratio diminishes with distance from the coast
(Muller et al., 1994). In the Gaoping submarine canyon (southwestern Taiwan), where OM is
also rapidly transferred to the deep-sea, C:N ratios of the particulate OM diminish and N
signatures increase because of the addition of nitrogen-rich marine OM (Selvaraj et al.,
2015). The similarity between the "N signatures at the Kinshasa-Brazzaville station, recent
lobe complex and along the turbiditic channel (Baudin et al., 2010) do not permit any
conclusive interpretations about the higher C:N ratios. Microbial degradation has been shown
to have little influence on the 8°N values of surface sediments from the Congo deep-sea fan
(Holmes et al., 1996).

The increase of 81300@ between the Congo River particles and the recent lobe complex
sediments (Figure 5-6) can be accounted for by the addition of marine OM during turbiditic
mixing and erosion along the channel. Treignier (2005) identified alcohol biomarkers specific
to marine OM along the active channel and suggested that they originate from the Congo
River plume. The river plume is observable up to about 800 km offshore the estuary and
supplies surface communities living in the water column above the channel (Eisma and Kalf,
1984 and van Bennekom and Berger, 1984). Hence, marine OM deposited on the seabed
during the quiescence period between turbidity current events could be eroded and mixed in
with any terrestrial material in the turbidity flow. Similar processes were invoked to explain
the increase of 8'°Cyyq in Pleistocene turbidites from the Amazon turbiditic channel-levee with
regard to the "°C of the Amazon River suspended sediment (Gofii, 1997 and Keil et al.,
1997).
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5.5.3 Organic matter deposition and distribution in lobe

sediments

In cores from site A and C, the disappearance depth of **’Cs was not reached (Figure 5-3).
This shows that large amounts of terrestrial sediments were delivered to the recent lobe
complex since the first nuclear bombs were tested in 1945 (Zalasiewicz et al., in press). Such
depositions patterns are common to canyon systems were turbidity flows are frequent (eg.
Sepik, Nazaré and Fangliao canyons; Walsh and Nittrouer, 2003, van Weering et al., 2002
and Hale et al., 2012). The homogeneity of the distribution of bulk geochemical parameters
measured on short cores (Figure 5-2) is related to this pattern of deposition and is especially
marked with respect to the OM distribution in clay to silty-clay facies along the Calypso
piston core (Figure 5-5). The presence of slump, debrite and transported block in the core
shows that sediments (170-698 cm) were previously reworked before being trapped in site C.
The presence of '*¥'Cs throughout the piston core shows that turbiditic deposition and

sediment reworking occurred over a very short time.

Baudin et al. (2010) observed that OM associated with clay and silty-clay sediments is
distributed homogeneously on levees that are upstream of the lobe complex. The box labelled
“active zone” (Figure 5-7) includes values from our study and earlier ones (KZAI cores,
Figure 5-1a, n=49; Baudin et al., 2010). The overlap in these values is consistent with the
hypothesis that the particulate organic material delivered by the Congo River is
homogeneously distributed. Turbiditic deposits (characterized by sharp variations in grain
size) could also explain the variability in the quality and quantity of OM in cores, as shown in
the Ogooué deep-sea turbiditic system (Biscara et al., 2011). However, in the active Congo
deep-sea fan area, it is unlikely that the OM distribution in sediments would be controlled by
grain size, considering that all sediments cored are already very fine, indicating particle
segregation is more important upstream than on the distal lobe. The box “abandoned zone”
(Figure 5-7) was constructed by assuming the entire Congo deep- sea fan could be supplied
by marine OM coming from the water column (Figure 5-7, Muller et al., 1994, Holmes et al.,
1996 and Schefuss et al., 2004). Site E straddles these two boxes and the shift in OM
characteristics is interpreted as illustrating the transition between turbiditic and marine

deposits (Figure 5-2, Figure 5-3 and Figure 5-7).
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Figure 5-7. Relationship between stable isotopes of nitrogen and carbon measured on OM in
all the cores analyzed (n=94). The majority of points are tightly clustered and associated
with the deep-sea fan environment; these have isotopic signatures typical of C3 plants.
Each box is constructed with data from different sources. Congo River data are from
Mariotti et al. (1991) and Spencer et al. (2012). “Active zone” illustrates the recent lobe
complex where turbiditic inputs dominate (data from this study and Baudin et al. (2010)).
“Abandoned zone” illustrates the northern lobe complex and other parts of the Congo
deep-sea fan where pelagic inputs dominate (data from this study, Holmes et al. (1996),
Muller et al. (1994) and Schefuss et al. (2004)). The northern lobe complex straddles the
two boxes. The (0-7 cm) horizons from site E are in the abandoned zone box (these
horizons are in red), the horizons (7-10 cm) and (10-13 cm) are located at the transition
between the two boxes. The deeper horizons (13-22 cm) are present in the recent lobe
complex box. Marine POM data are from Tyson (1995), Meyers (1997), Fischer et al.
(1998) and Schefuss et al. (2004). The arrow at the top indicates the direction of expected
decreasing contribution by terrestrial OM.

The marine OM contribution is not exclusive even in the top of the core; the presence of some
well-preserved residual land plant phytoclasts (Figure 5-4), are evidence that turbiditic
processes deliver terrestrial OM to this remote location. Thus, although turbiditic facies are

limited to the vicinity of the active channel, it seems that turbidity currents are also able to
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export sediments to these distant areas, possibly by the dispersion and settling of the upper
turbid plume. This supply could also explain the very low activity of *¥'Cs (Figure 5-3) in

surface sediments of site E.
5.5.4 Assessment of terrestrial OM accumulation rate at site C

To determine the burial potential for OM entering this environment, both the OM origin and
types of depositional processes are accounted for. On the lobe area of the Congo system,
inputs are principally due to turbiditic flows (Savoye et al., 2000). The frequency of turbiditic
events in the canyon is estimated at about 60 events per century (Heezen et al., 1964).
However, these events are not well-described in this area. For example, we cannot yet
consider the impact of a particular "starting point™ for a turbiditic event and the resuspension

of "old" OM that may be transported and redeposited downslope.

Among our localities, site C located on lobe 1 (Figure 5-1b) is considered the most recent
lobe at the distal part of the recent lobe complex (Babonneau, 2002 and Bonnel, 2005, section
2). The morphology of this lobe is characterized by turbiditic channel widening together with
channel depth shallowing and a decreasing slope (Babonneau, 2002 and Bonnel, 2005). This
configuration indicates a decrease in energy for the turbiditic flows favouring the
accumulation of fine sediments and other materials mixed in such as plant debris. For
example, sediments from the long core sampled at site C (COL-C-CS06) have the highest OC
content. Given that the maximum fallout of *’Cs dates back to nuclear bomb tests in 1963
(Figure 5-5; Cochran, 1985 and Zalasiewicz et al., in press) a sedimentation rate of 12 cm.y™
can be calculated for this core. This sedimentation rate concords with those for other “canyon
captured” systems (Walsh and Nittrouer, 2009) and is higher than the previous sedimentation

rate determined for the lobe complex (1.9 cm. y™, Rabouille et al., 2009).

Using this new value, the OC accumulation rate on the first 580 cm of sediments can be

calculated using the following formula (Muller and Suess, 1979):

(0C X w)

0Cqcc = 10

Psed (1 - Q)
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OCqc corresponds to the OC accumulation rate (gC.m™2.y"), OC to the organic carbon content
(Wt. %), o to the sedimentation rate (cm.1000 y™), p s, to the dry sediment density (g.cm™)
and @ to the porosity. The OC accumulation rate is estimated as 1550 +200 gOC.m2y™.
Considering that the terrestrial OC contribution for the Calypso core is around 70 %
approximately 1 kg.m2.y™ of terrestrial OM could accumulate annualy in the area of site C.
Such a large value has never been reported from the Congo turbiditic system (Mollenhauer et
al., 2004 and Rabouille et al., 2009) and is probably related to the particular
geomorphological configuration of site C. Site C is situated in a large “gutter” that traps all
the fine turbidity particles that reach the extremity of the lobe complex. This result is higher
than values calculated for sediments deposited during the last glacial maximum near the
active channel-levees systems of the Amazon fans (Schliinz et al., 1999). Indeed, based on
this information, only the lobe complex could be qualified as an exceptional sink for

terrestrial OC in the deep Atlantic Ocean.

Extrapolating this value to the entire lobe complex would be unrealistic because of the
existence of different patterns of deposition inside the present-day lobe complex (Figure 5-3).
However, this region is an important OC burial site for the Atlantic Ocean. For comparison, in
recent lobe complex sediments the POC deposition rate was estimated at around 0.2 kg OC.m’
2y (Rabouille et al., 2009). Scaling up to the total area of the lobe complex (3000 km?,
Savoye et al., 2000), Rabouille et al. (2009) suggested that the recent lobe complex could
receive 0.7 Tg. y* of POC, of which 0.4 Tg.y* may be buried. In comparison with the
quantity of POC delivered by the Congo River (2 Tg, Coynel et al., 2005) this suggests that
about a third of the POC delivered by the Congo reaches the lobe area and about a fifth could
be preserved by burial (Spencer et al., 2014).

5.5.5 OM preservation and fate in lobe sediments

Our study shows that in the present-day lobe complex, OM is mainly associated with fine
silty-clay material, is of continental origin, is relatively homogeneously distributed (Figure
5-2) and could be massively accumulating in different areas of this environment (Figure 5-5).
The presence of well-preserved higher plant debris of various sizes in every sample from the
recent lobe complex indicates good preservation of the terrestrial OM. The marine, grey
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colored AOM at site E (Figure 5-4a) compared to the aspect of the AOM in sediments of the
recent lobe complex (Figure 5-4d) probably reflects differences in degradation state. The
morpho-sedimentary features of the northern lobe complex (Babonneau, 2002 and Bonnel,
2005) suggest that the deepest layers of the core COL-E-MTB-14 could date from the Last
Glacial Maximum to the early Holocene and thus would give an overview of the OM fate at a
millennial time scale for the active area. The preservation state of this OM shows that
turbiditic lobe complexes can efficiently preserve OM from remineralization and represents a
sink for terrestrial OC in the deep ocean. Considering the studies of Coynel et al. (2005) and
Rabouille et al. (2009), a terrestrial OM preservation efficiency of near 20 % was calculated
as the ratio of terrestrial OM burial in sediments divided by the rate of its ultimate riverine
input. This value agrees with preservation efficiencies obtained for the global seabed (20% to
44%, Blair and Aller, 2012) and could be refined further for each location on the distal lobe
complex with additional sampling. Nonetheless, the potential for OC preservation is
important, especially because oxidation of the OC in this marine environment is limited by
the rapid accumulation of sediment (Hedges and Keil, 1995; Spencer et al., 2014).

5.6 Conclusion

This study shows that amounts of terrestrial OM from the Congo River reaching the recent
lobe complex of the deep-sea fan are both massive and recent. The terrestrial OM is a mixture
of highly degraded soil derived OM, vegetal detritus and other older OC sources, and explains
the high sediment OC content (3-5%).

The initial Congo River load is slightly altered by diagenetic processes and by the addition of
heavily degraded marine OM during the turbiditic transfer to the deep-sea demonstrating the
potential for OC preservation in this environment. Most of the terrestrial OM is associated
with silty-clay particles in the lobe complex area, which could explain the homogeneity in

OM distribution in the overall region.

Using *¥Cs to trace the Congo River terrestrial particle contribution to the lobe complex area,
sites A and C contain only recent sediments (**’Cs is present in the entire cores) that have

accumulated rapidly, contrary to site B were two distinct deposition periods were
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characterized. The very low *¥'Cs signal at site E confirms that it is older and that it is not
supplied by turbidites today. At site C, an estimate of the rate of deposition shows that ca.l

kg. m™ of terrestrial OM could be accumulated each year.

According to seismic data, many old buried lobe complexes exist in the Congo deep-sea fan at
the termination point of abandoned channels (Droz et al., 2003 and Marsset et al., 2009). Our
results suggest future exploration programmes should include additional coring sites
appropriate for generating maps of OM accumulation and burial in each part of the recent lobe
complex and associated with different geological settings. This could then be used to establish
a more precise carbon budget for the lobe complex and address the overall OC budget of the

Congo deep-sea fan.
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5.8 Supplementary data

Table 5-4. Geochemical supplementary data: MTB cores

weight do0,5 ocC d15N d13C C:N
site core horizon (g) (um) (%) (%) sd (%o) sd molar sd
A  COL-A-MTB-03 0-0,5 39.36 8.42 268 558 -26.11 15.27
COL-A-MTB-03 0,5-1 40.35 953 270 6.15 -26.26 15.92
COL-A-MTB-03 1-2 83.26 8.67 3.04 6.16 -26.47 16.26
COL-A-MTB-03 2-3 84.45 749 333 583 -26.60 16.80
COL-A-MTB-03 3-5 172.49 756 3.80 5.07 -26.73 17.64
COL-A-MTB-03 5-7 175.54 13.20 371 5.12 -26.81 18.23
COL-A-MTB-03 7-10 267.81 742 358 535 -26.68 18.33
COL-A-MTB-03 10-13 266.07 8.10 3.82 5.63 -26.65 17.27
COL-A-MTB-03 13-16 276.56 17.89 3.47 541 -26.64 18.83
COL-A-MTB-03 16-19 282.71 1724 342 522 0.06 -26.70 0.08 18.08 1.21
COL-A-MTB-03 19-22 286.39 842 301 475 0.26 -26.66 0.03 18.11 1.00
COL-A-MTB-02 0-0,5 39.78 10.74 2,67 583 0.15 -25.70 0.07 1448 0.31
COL-A-MTB-02 0,5-1 41.37 10.17 276 594 0.39 -26.03 0.09 15.60 0.59
COL-A-MTB-02 1-2 85.75 727 286 546 036 -26.26 0.07 16.69 0.67
COL-A-MTB-02 2-3 85.75 820 330 5.07 -26.57 17.36 0.00
COL-A-MTB-02 3-5 175.44 944 336 534 012 -26.69 0.06 16.05 147
COL-A-MTB-02 5-7 164.66 935 352 569 -26.72 16.29 0.00
COL-A-MTB-02 7-10 269.17 1065 384 493 044 -26.77 011 16.70 141
COL-A-MTB-02 10-13 266.03 9.27 355 497 051 -26.47 015 1740 1.10
COL-A-MTB-02 13-16 265.98 863 353 474 029 -2656 0.11 17.14 1.09
COL-A-MTB-02 16-19 271.82 10.48 364 451 0.17 -2652 0.01 18.10 0.7
COL-A-MTB-02 19-22 295.05 22,63 315 455 030 -26.50 0.10 19.86 1.06
WACS-A-MTB-03  0-0,5 42.61 999 232 -26.09 0.13 17.02 0.67
WACS-A-MTB-03  0,5-1 43.76 8.20 2.22 -26.22 0.03 17.82 0.36
WACS-A-MTB-03  1-2 91.00 715 261 -26.32 0.09 19.59 0.32
WACS-A-MTB-03  2-3 94.14 10.00 3.03 -26.48 0.06 19.54 0.16
WACS-A-MTB-03  3-5 187.88 8.94 253 -26.22 0.08 19.27 0.51
WACS-A-MTB-03  5-7 185.36 7.93 3.10 -26.32 0.09 19.03 0.46
WACS-A-MTB-03  7-10 323.43 793 3.30 -26.36 0.07 19.30 0.44
WACS-A-MTB-03  10-13 294.67 2291 295 -26.50 0.05 20.06 0.44
WACS-A-MTB-03  13-16 272.37 835 297 -26.38 0.04 17.94 0.31
WACS-A-MTB-03  16-19 280.39 8.60 3.54 -26.53 18.53 0.00
F  COL-F-MTB-05 0-0,5 40.14 11.34 247 524 010 -2520 0.11 14.02 1.06
COL-F-MTB-05 0,5-1 41.69 853 238 563 012 -2573 0.09 1545 162
COL-F-MTB-05 1-2 86.34 843 274 545 0.17 -26.04 0.05 16.19 1.45
COL-F-MTB-05 2-3 87.33 866 320 532 040 -26.29 0.07 16.67 0.95
COL-F-MTB-05 3-5 179.71 863 341 502 0.02 -2654 0.18 16.94 0.97
COL-F-MTB-05 5-7 176.62 822 316 538 054 -26.32 0.13 16.66 1.15
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COL-F-MTB-05 7-10 268.39 1036 278 519 0.15 -26.65 0.14 16.90 1.14
COL-F-MTB-05 10-13 283.96 1045 344 506 0.14 -26.70 0.07 18.49 1.02
COL-F-MTB-05 13-16 269.53 8.78 254 557 010 -25.76 0.12 1519 0.83
COL-F-MTB-05 16-19 280.10 8.78 318 523 006 -26.23 0.12 17.09 0.83
COL-F-MTB-05 19-22 279.37 878 338 545 023 -26.33 0.09 16.52 0.72
COL-C-MTB-11 0-0,5 40.31 890 3.29 5.67 -26.53 14.69 0.00
COL-C-MTB-11 0,5-1 41.58 8.67 3.66 5.85 -26.70 14.94 0.00
COL-C-MTB-11 1-2 85.10 781 4.00 534 014 -26.89 0.00 15.68 0.42
COL-C-MTB-11 2-3 85.10 724 319 520 -26.89 15.40 0.00
COL-C-MTB-11 3-5 173.50 750 351 502 004 -2696 0.01 1561 0.31
COL-C-MTB-11 5-7 172.66 8.02 376 5.23 -26.93 15.26 0.00
COL-C-MTB-11 7-10 258.56 8.30 4.13 5.60 -27.00 15.21 0.00
COL-C-MTB-11 10-13 261.37 9.09 413 522 010 -27.06 0.08 1592 0.37
COL-C-MTB-11 13-16 272.80 958 387 473 014 -27.02 0.03 17.14 0.66
COL-C-MTB-11 16-19 266.54 1051 386 546 0.07 -26.76 0.04 16.33 0.63
COL-C-MTB-11 19-22 266.18 1051 397 524 045 -26.76 0.03 1593 0.21
COL-C-MTB-06 0-0,5 40.34 757 216 5.02 -26.10 13.88 0.00
COL-C-MTB-06 0,5-1 41.69 6.97 2.63 4.94 -26.30 14.59 0.00
COL-C-MTB-06 1-2 85.50 6.89 291 496 -26.36 15.02 0.00
COL-C-MTB-06 2-3 86.83 6.06 2.80 5.10 -26.36 15.21 0.00
COL-C-MTB-06 3-5 176.62 596 317 4.59 -26.48 15.33 0.00
COL-C-MTB-06 5-7 177.27 6.37 333 4.72 -26.49 15.68 0.00
COL-C-MTB-06 7-10 267.32 6.64 325 471 -26.51 15.24 0.00
COL-C-MTB-06 10-13 270.79 6.34 343 519 -26.52 15.26 0.00
COL-C-MTB-06 13-16 272.97 6.70 349 533 -26.53 15.64 0.00
COL-C-MTB-06 16-19 273.94 6.80 335 535 -26.57 15.60 0.00
COL-C-MTB-06 19-22 275.59 6.80 342 4.89 -26.57 15.77 0.00
WACS-MTB-04 0-0,5 42.23 1599 3.97 -27.16 18.51 0.00
WACS-MTB-04 0,5-1 45.25 17.95 4.39 -27.03 19.63 0.00
WACS-MTB-04 1-2 91.50 18.20 4.42 -27.03 19.18 0.00
WACS-MTB-04 2-3 88.51 13.35 454 -27.11 19.19 0.00
WACS-MTB-04 3-5 187.63 8.81 4.01 -26.66 18.56 0.00
WACS-MTB-04 5-7 187.57 11.93 3.70 -26.73 18.79 0.00
WACS-MTB-04 7-10 279.90 12.51 3.36 -26.90 19.66 0.00
WACS-MTB-04 10-13 280.26 1478 3.59 -27.04 19.64 0.00
WACS-MTB-04 13-16 279.08 14.85 3.90 -26.70 0.02 17.44 3.07
WACS-MTB-04 16-19 279.39 9.60 3.49 -26.69 17.51 0.00
WACS-MTB-04 19-22 289.81 11.97 3.76 -26.60 0.00 17.67 2.95
WACS-MTB-04 22-25 287.09 18.22 4.97 -26.94 032 19.89 0.30
WACS-MTB-04 25-28 299.52 18.59 331 -26.74 0.02 20.50 0.83
WACS-MTB-04 28-31 298.54 2036 4.54 -26.94 21.06 0.00
WACS-MTB-04 31-34 302.38 16.99 3.90 -27.08 20.19 0.00
WACS-MTB-04 34-37 322.90 1588 2.25 -26.35 0.11 18.14 2.54
WACS-MTB-04 37-40 298.38 11.32 3.66 -26.59 0.20 16.32 4.71
COL-B-MTB-12 0-0,5 40.51 11.32 217 589 026 -25.29 1411 1.10
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COL-B-MTB-12 0,5-1 41.69 971 243 553 -25.58 15.25 0.00
COL-B-MTB-12 1-2 86.38 8.01 205 5.69 -25.80 15.38 0.00
COL-B-MTB-12 2-3 89.12 795 273 5.40 -26.10 15.85 0.00
COL-B-MTB-12 3-5 185.91 1220 292 5.37 -26.34 16.74 0.00
COL-B-MTB-12 5-7 194,91 1280 281 493 032 -26.34 17.88 0.83
COL-B-MTB-12 7-10 280.46 1257 3.26 5.49 -26.39 17.33 0.00
COL-B-MTB-12 10-13 281.33 1296 2.63 5.24 -26.08 16.96 0.00
COL-B-MTB-12 13-16 274.63 10.03 295 5.30 -26.17 17.54 0.00
COL-B-MTB-12 16-19 277.68 836 329 570 -26.22 17.07 0.00
COL-B-MTB-12 19-22 326.65 1432 287 478 030 -26.36 2245 2.20
COL-B-MTB-12 22-25 330.49 2884 311 466 042 -26.54 22.76 0.88

E COL-E-MTB-14 0-0,5 41.22 1056 091 7.10 019 -23.12 11.43 0.40
COL-E-MTB-14 0,5-1 4251 844 087 7.75 0.05 -2325 0.19 1175 1.14
COL-E-MTB-14 1-2 86.19 764 077 818 0.01 -2279 0.05 11.27 131
COL-E-MTB-14 2-3 87.68 6.98 068 797 030 -2296 0.02 1097 1.27
COL-E-MTB-14 3-5 155.13 729 068 7.86 036 -23.17 013 1153 1.29
COL-E-MTB-14 5-7 178.20 6.23 076 782 0.10 -23.87 0.05 1147 1.01
COL-E-MTB-14 7-10 267.94 6.27 125 6.62 022 -24.12 0.12 1228 1.02
COL-E-MTB-14 10-13 269.97 6.90 141 650 042 -2423 0.10 1243 0.83
COL-E-MTB-14 13-16 276.98 6.90 175 6.34 0.07v -2532 0.13 1413 0.83
COL-E-MTB-14 16-19 277.23 773 251 627 028 -2642 0.08 1536 0.84
COL-E-MTB-14 19-22 274.84 773 280 6.34 0.37 -26.88 0.10 15.93 0.82

Table 5-5. Geochemical supplementary data long core COL-C-CS 06

depth (cm) OC (%) C:N(molar) sd d15N (%) sd d13C (%0) sd porosity

0.5 4.39 16.97 1.26 539 0.35 -26.52  0.07 0.87

55 3.76 0.87

10.5 3.98 0.86

15.5 3.84 0.86

23.5 4.26 0.83

315 4.24 0.84

40.5 4.16 0.85

60.5 3.82 17.12 0.72 5.68 048 -26.25 0.17 0.80

70.5 4.06 0.80

80.5 4.03 0.85

90.5 3.91 0.83

1015 4.23 16.50 0.43 572 0.35 -26.14  0.05 0.85

125.5 4.12 0.82

141.5 4.60 0.81

165.5 4.03 1735 1.42 544 043 -26.17 0.00 0.79

177.5 4.11 0.80

195.5 3.92 18.37 1.02 550 0.35 -26.38  0.07 0.82

210.5 3.74 0.78

240.5 3.70 16.66 0.53 584 0.26 -26.00 0.04 0.81
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0.07
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0.08

0.06

0.05

0.04

0.04

0.09

0.84
0.94
0.94
0.95
0.95
0.92
0.95
0.94
0.96
0.93
0.95
0.93
0.93
0.90
0.91
0.91
0.90
0.93

0.88

265.5 3.88
285.5 4.18 1536 0.79 585 0.26
309.5 3.83
335.5 3.74 15.17  0.47 592 051
350.5 4.37
360.5 3.99
364.5 411 17.35 0.92 558 0.25
383.5 4.20
414.5 4.84
461.5 4.45 16.68 1.01 585 0.09
473.5 3.66
493.5 3.78 19.38 1.39 5.63 0.19
510.5 2.93
530.5 2.55 19.26  2.02 5.73 0.06
550.5 4.49 19.64 0.64 559 031
560.5 2.86 20.18 0.24 530 0.63
579.5 2.82
641.5 2.05 1791 0.39 594 0.22
710.5
749.5 0.07 1991 3.35
850.5 0.13
Table 5-6 . **'Cs activities measured on Malebo Pool and lobe sediments (MTB and long
cores)
137Cs (Bg. Kg-1
Malebo Pool dw)
PERMANENTLY submerged
mud 21 x| 01
bank 16 J+] 02
floodplain 40 |+] 03
Core depth sd
(cm) 137Cs (Bg. Kg-1 dw)
COLAMTBO02 |0.25 11 0.2
0.75 15 0.2
1.25 1.49 0.09
1.75 1.04 0.15
25 1.44 0.08
3.5 1.6 0.1
5.5 2,0 0.09
7.5 1.65 0.2
9.5 1.19 0.3
15.0 1.8 0.2
19. 18 0.2
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27.5 1.01 0.35

325

42.5 1.55 0.11
COLAMTBO03 |0.25 1.27 0.27

0.75 1.56 0.18

1.25 1.43 0.15

1.75 1.63 0.18

2.5 1.34 0.15

3.5 1.71 0.17

5.5 1.68 0.09

13.0 131 0.15

225 1.26 0.18

27.5 1.21 0.19

325 0.83 0.08
coLCMTBO6 |0.25 0.7 0.3

0.75 1.7 0.1

1.25 1.6 0.1

1.75 1.6 0.1

25

3.5 1.7 0.1

4.5

55 1.7 0.1

6.5

7.5

8.5

95

11

13 1.8 0.1

15

17

19

22,5

275 1.8 0.1
coLCMTB11 |0.25 0.92 0.3

0.75 1.81 0.3

1.25 1.18 0.3

1.75

2.5 1.93 0.4

35 2.04 0.4

4.5

5.5 2.02 0.2

6.5 2.52 0.5

7.5

8.5

9.5 2.02 0.19

11 2.3 0.5

13 2.3 0.2

15

17 1.87 0.18

19
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Keywords:

Congo deep-sea fan; distal lobes; turbiditic deposition; lipid biomarkers; soil derived-OM;

degradation; preservation.
Highlights:

- Lobe complex and Congo River sediments have similar fatty acid composition.

- BIT index values are high in lobe sediments (0.75-0.84).

- Biomarkers from phytoplankton reach the terminal lobe complex in low amounts.
- OC fate is related to the oxygen exposure time governed by particle dynamic.

- Burial outweighs remineralization processes
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Abstract

The Congo River is connected to its sub-marine canyon and delivers important quantities of
terrestrial organic carbon (OC) to the terminal lobe complex of the Congo deep-sea fan (~760
km offshore, ~ 5000 m water depth). We characterized the sources, reactivity and fate of the
OM in the different areas of the lobe complex to bring new insights on the functioning of
rapid OM transfer in the deep-sea that may influence the global carbon cycle. Fatty acid
composition and concentrations of sediments sampled in the terminal lobe complex were
analyzed and their biomarker signature was compared to Congo River sediments and sea
surface suspended matter. The branched and isoprenoid tetraether (BIT) index was also
determined to evaluate the relative input of soil-derived OM. Results show that OC originates
mostly from the continent and in particular from soil erosion. Fatty acids are mostly from the
Congo River bedload. The occurrence of PUFAs in low amounts in the sediments evidenced
the inputs of fresh OM to the lobe complex despite its depth and was attributed to the rapid
transfer of marine inputs by turbidity currents An exploratory principal component analysis
(PCA) was performed to confront lipid biomarker signatures with other proxies of the
quantity, origin and state of degradation of the OM (C/N, OC, BIT index, 613Co,g, oxygen
index and the Dauwe index). Based on this exploratory analysis, we proposed scenarios
describing the fate of the sedimentary OM. Bulk OM and terrestrial biomarkers are well
preserved in anoxic layers of the turbiditic deposits in recent and old deposit sediments.
Particle remobilization and oxygen diffusion in the first centimeter of the sediment could
influence the degradation of the OM, but this process remains extremely limited. Burial
largely outweighs remineralization processes explaining that the OM loss is limited in this

environment.
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6.1 Introduction

In today high stand world, most large rivers deliver their load on broad continental shelves
and contribute little to off-shelf sediment accumulation (Walsh and Nittrouer, 2003).
Terrestrial organic matter (OM) delivery to the deep-sea is thus extremely limited (~5 % of
the delivery to the coastal ocean, Meade, 1996). During sea-level low stands (i.e. the last
glacial maximum) the reduction of the continental shelf width enables the connexion between
river mouths and their canyon supporting the direct export of terrigenous sediments to the
abyssal plains by turbidity flows. These depositional patterns are of interest to fully
understand the carbon cycle because they tend to limit the oxygen exposure time of the
particulate organic carbon (POC) in the water column and are effective at preserving
terrestrial organic carbon (OC) (Hedges and Keil, 1995). The Congo River is one rare river
system which is still connected to its canyon. Its estuary is deeply incised by a submarine
canyon (~30 km) which maintains a constant connection between the African continent and
the deep Atlantic Equatorial Ocean (Heezen et al., 1964; Figure 6-1 a and c). Turbidity
currents are frequently generated in the canyon and enable the rapid export of sediments along
the meandering active channel downslope to the distal recent lobe complex located ~ 800 km
from the African coast at ~ 5000 m depth (Figure 6-1; Babonneau et al., 2002, 2010; Savoye
et al., 2000, 2009). Under these singular depositional conditions, the terminal lobe complex of
the Congo deep-sea fan could plays a significant role as the main actual depocenter for the
biogenic POC delivered by the Congo River (Stetten et al., 2015). A rough estimate showed
that as much as 30 % of the POC from the Congo estuary could reach the lobe complex
(Rabouille et al., 2009).

The distribution and the composition of the particulate organic matter (POM) in recent and
late sediments located on the Congo deep-sea fan has been studied using bulk and molecular
geochemical approaches (Mdller et al., 1994; Holmes et al., 1996; Holtvoeth et al., 2003;
Hopmans et al., 2004; Schefuss et al., 2004; Treignier et al., 2006; Cooke et al., 2008; Weijers
et al., 2009; Baudin et al., 2010), but the lobe complex area has been somewhat neglected.
One objective of the French ANR-Congolobe, thus aims at understanding the relations

between these inputs and the preservation and recycling of the OM in the sediments in link to
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the particular sedimentological context and the presence of specific benthic communities. In a
recent study, we focused on this area and investigated the distribution and bulk geochemical
characteristics of the POM in different sites of the lobe complex (Stetten et al., 2015). The last
inputs from the Congo River are recent (posterior to 1963) and homogeneously distributed in
the silty-clay sediment fraction of the recent lobe complex. These inputs contribute to about
70 % of the POM in the lobe complex sediments whereas the remaining 30 % are derived
from highly degraded marine POM. During its rapid transfer along the active channel, the
POM undergoes little diagenetic modifications and is diluted with surrounding sediments
containing marine OM of different ages (Stetten et al., 2015; Figure 6-1c). The suspended OM
delivered by the Congo River is mainly composed of strongly leached soil OM and in a lesser
extent of well-preserved plant detritus (Spencer et al., 2012). Terrestrial OM is regarded as
being relatively refractory owing to the composition of terrestrial plants (rich in
lignocellulosic polymers), the formation of complex geomacromolecules during humification
and its strong association to mineral matrix (Hedges and Oades, 1997). As a consequence, the
terrestrial OM transferred by the turbiditic currents to the terminal lobe complex of the deep-

sea fan is expected to have a high potential for preservation.

Considering that the POM reaching the lobe complex originates from several terrestrial and
marine sources which certainly differ by their age, their degree of lability, the combination of
several classes of biomarkers can provide more precise insights into the origins of the POM
and its diagenetic evolution (Wakeham and Canuel, 2006, Zonneveld et al., 2010, Bianchi and
Canuel, 2011a, Pruski et al.,, 2015). This work completes our previous geochemical
investigation made on the lobe complex sediments by using fatty acids and the branched vs.
isoprenoid tetraether (BIT) index. We focus on the same sites sampled during the Congolobe
cruise to provide new information concerning the origin and the fate of the POM in this

unique system.
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6.2 Study area

6.2.1 The Congo River

The Congo River is the second largest river in the world in terms of water discharge (around
41,000 m*/s) and watershed area (3.7 10° km?) (Mouzeo, 1986 ; Prahl et al., 1994 ; Laraque et
al., 2013). Its annual sediment load ranges from 29 x 10° to 55 x 10° t (Wetzel, 1993, Laraque
et al., 2009) which only ranks it at the twelfth world position in term of particulate discharge.
However, the Congo River is characterised by a high POC to suspended solids ratio compared
to other major rivers exhibiting higher suspended sediment loads (Coynel et al., 2005). As the
2" largest exporter of terrestrial OC after the Amazon, the Congo River delivers to the
equatorial Atlantic Ocean 14.4 Tg of OC per year among which 2 Tg are POC (Richey et al.,
1980; Coynel et al., 2005). About 450 km upstream of its estuary, the Congo River broadens
out to form the Malebo pool (Kinshasa/Brazzaville - Figure 6-1a) where its flow considerably

lessens.

Because the POM shows little geochemical evolution between this site and the river mouth
(Figure 6-1a and c), the Malebo Pool is considered as a reference site to study the
characteristics of the OM delivered by the Congo River to the ocean (Spencer et al., 2012). A
suite of geochemical and biomarker tools (C/N, 813Corg, 8N, A™C and lignin derived phenol)
performed on dissolved OM (DOM), fine (FPOM<63um) and coarse particulate OM (CPOM
>63 um) at the Malebo Pool revealed the OM composition of the different size particle
fractions exported by the Congo River (Spencer et al., 2012). While FPOM (>80 % of the
total suspended load) is derived from aged soils, CPOM and DOM are derived from well-
preserved modern higher vascular plants dominated by a C; signature (Mariotti et al., 1991,
Spencer et al., 2012, 2014). DOM and a part of FPOM are mainly exported through the thin
surface freshwater and turbid plume (Eisma and van Bennekom., 1978; Cadée, 1984) where
they are widely recycled by microbial processes and extensive photo-degradation (Cadée,
1984; Spencer et al., 2009; Figure 6-1c). The remaining POM is mainly exported in the
canyon wherein it accumulates before its final export to the sea (Figure 6-1c). Wetland

sediments from the Malebo Pool were collected along a transect across the Congo River
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(Talbot et al., 2014; Figure 6-1). They consist in permanently submerged sediments (PS),

floodplain sediments (FP) and bank sediments (BK) and will be considered in this study as

potential terrestrial sources.
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Figure 6-1. (a) General map of the sampling locations where the Malebo Pool [1] constitutes
the terrestrial reference according to Spencer et al. (2012). (b) General map of the lobe
complex area [3] with location of the study sites: A, F, C and B are located on the “recent
lobe complex”; E is located on the “abandoned lobe complex”. (c) Conceptual scheme
presenting the tree distinct locations considered in this study and the processes affecting
POM during the turbiditic transfer from the Malebo Pool to the lobe complex (in red) and
marine POM before and during the pelagic export (in blue). *Marine POM consists in a
mixture of phytoplankton, heterotrophs, derived metabolites and exudates. The bathymetric
profile has been reconstructed according to the study of Babonneau (2002) and illustrates
the real distance covered by turbidites along the meandering active channel from the
submarine canyon to the lobe area.
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6.2.2 Pelagic primary productivity in the Angola Basin

The Angola Basin is submitted to different oceanographic regimes influencing directly the
marine primary productivity which ranges from 50 gC/m?/y to ~450 gC/m?/y for oligotrophic
and eutrophic surface waters, respectively (Berger, 1989; Wenzhdofer and Glud. 2002). At the
north of the Angola-Benguela Front (ABF), there is a large area which globally covers the
surface of the Congo deep-sea fan. The ABF is influenced by strong coastal upwellings
occurring on either side of the Congo River estuary (Schneider et al., 1994; Schefuss et al.,
2004). These waters enriched in nitrates and phosphates mix with the river plume rich in
silicates and are driven far from the coast (van Bennekom et al., 1978). The plume broadens
as it spreads offshore and persists until 800 km from the coast (van Bennekom and Berger,
1984). Remains of freshwater plankton are observable in the Congo River plume and consists
mainly of dead diatoms, green algae and unidentified cells (Cadée, 1978). The maximum of
productivity is reached 150 to 250 km off the river mouth where autochthonous production is
limited neither by the important nearshore turbidity nor by the low salinity. In this particular
area, in situ primary production has been estimated to account for 200 mgC/m?/d (Cadée,
1984) with the prevalence of small flagellates at the north of the plume and the predominance
of diatoms (particularly Chaetoceros spp.) within the plume. A rough estimation indicates that
diatoms in the plume contribute for 40 to 60 % of the total productivity (van Bennekom and
Berger, 1984).

6.2.3 The Congo deep sea fan and the distal lobe complex

The Congo deep-sea fan is located in the Congo-Angola margin in the southern Atlantic
Ocean, and is one of the largest submarine fans in the world. Its formation dates from the
Oligocene and it is still active today (Savoye et al., 2000). It extends nearly 1000 km offshore
the African coast with an estimated area of 330 000 km? (Savoye et al., 2000). Stratigraphic
correlations based on seismic profiles have revealed that 200 000 km? of the turbiditic system
of the Congo would date from the Quaternary (Savoye et al., 2000). It is considered as one of
the major deposition centre for the South Atlantic Ocean with 5.4x10% t of carbon
accumulated since 34 Ma (Baudin et al., 2010). The spatial distribution of the bulk and lipidic

marine and terrestrial OM in surface sediments from the eastern South Atlantic is globally
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concordant with the oceanic production regimes of the region (Schefuss et al., 2004). Lipids
deriving from terrestrial vegetation (n-alkanes, alcohols and fatty acids from higher plant
waxes) and-microalgae are widely present in the sediments located at the north of the ABF,
while archaea- and zooplankton-derived lipids are dominant at the south of the front (Schefuss
et al., 2004). The provenance of the terrestrial lipids shifts from fluviatile inputs at the north to
aeolian supplies at the south suggesting that the influence of winds on the export of terrestrial
OC is certainly limited in the Congo deep-sea fan area. Sediments underlying the plume
contain high proportion of higher plants whose amount decreases with the distance to the
coast. These inputs are mainly deposited by pelagic sedimentation, a process highly different
to turbiditic deposition. Turbidity currents from the Congo River mouth are funnelled in the
meandering channel of which the real length is 1135 km (Figure 6-1; Babonneau et al., 2010).

We selected five sites in this study to investigate the spatial distribution and the evolution of
OM in different geomorphological features of the lobe complex (Figure 6-1b) which covers a
relatively small surface area (about 1 % of the total area of the Congo deep-sea fan: 3000
km?). The sites A, F and C are located along the active channel. Site A is located at the entry
of the lobe complex while site F is located 40 km downstream and site C is located at the
termination of the active channel (Figure 6-1b). The channel-levee structure is more
pronounced at site A than at sites F and C. Site B is located at the north of site A and is
disconnected from the active channel but still receives material from the turbiditic current
overflow during important turbiditic events (Dennielou, 2002; Bonnel, 2005). Short-lived
radionuclide activities (**’Cs) measured in sediments at these four sites highlighted that these
sediments have been deposited since the last century (Stetten et al., 2015). Site E is located in
another lobe complex and is disconnected from the active system. The absence of caesium in
sediments from this site and the dominant marine geochemical signature in the top ten
centimetres demonstrate that it is older compare to the recent lobe complex. The precise age
of this lobe complex is still a matter of debate, but it is believed to be abandoned and not
having received sediment from turbidity current for ~10,000 years (Dennielou, 2002;
Babonneau, 2002). We will refer to site E as the “northern lobe complex™ and will consider
this location as a temporal reference to understand the fate of the OM in the recent lobe
complex (Stetten et al., 2015).
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6.3 Material and methods

The 53 samples used in this study were collected from different locations that are presented in
Figure 6-1c (box 1: 6 Malebo Pool sediment samples; box 2: Offshore surface waters POM

and box 3: lobe complex sediments; Figure 6-1 and Table 6-1).

6.3.1 Sample selection

Lobe sediments and suspended POM were collected during the Congolobe field campaign in
December 2011-January 2012. Short sediment cores were sampled using a multicorer MUC
8/100 (Oktopus GmbH) (Table 6-1) and were rapidly sliced into 11 layers (0-0.5 cm; 0.5-1
cm; 1-2 cm; 2-3 cm; 3-5 cm; 5-7 cm; 7-10 cm; 10-13 cm; 13-16; 16-19 cm; 19-22 cm). Layers
were carefully homogenized, conditioned in Falcon tubes, and stored at -80 °C until their
analysis. Suspended POM was recovered by filtration of sea water (10 L) on pre-combusted
0.7 um glass fiber filters (45mm Whatman GF/F) and were stored at -80 °C. The six sediment
samples from the Malebo Pool were sliced into 2 layers (0-5 cm; 5-15 ¢cm). Sediments were
freeze-dried for biomarker analysis.

6.3.2 Lipid biomarker analysis
6.3.2.1 GDGTs analysis and BITindex determination

GDGT extractions were performed on the surface and deeper sections of each core from the
lobe complex (Table 6-1, 0-1cm layer obtained by pooling the 0-0.5 cm; 0.5-1 cm horizons
and 19-22 cm layer) according to the protocol described in Coffinet et al. (2014). At least 1 g
of freeze-dried sediment was extracted with dichloromethane: methanol (9: 1, v: v) (3%x15min)
using an Accelerated Solvent Extraction system (ASE 100-Dionex) under a temperature of
100 °C and a pressure of 100 bars. The extracts were separated into two fractions using a
glass pipette column filled with activated alumina (Al,O3). The first fraction was eluted with
30 ml heptane: dichloromethane (DCM) (9:1, v:v) and the second one, containing the

GDGTs, with 30 ml methanol: DCM (1:1, v:v). The latter fraction was rotary evaporated and

138



Organic matter sources and preservation in sediments from the terminal lobe complex
of the Congo deep-sea fan: new insights from lipid biomarkers and dual isotope
signatures of fatty acids

re-concentrated in 1ml of heptane and centrifuged using an Eppendorf Mini Spin centrifuge
(Imin, 7000 rpm). Analysis was done by high performance liquid chromatography-
atmospheric pressure chemical ionization mass spectrometry (HPLC-ACPI-MS). HPLC-
ACPI-MS analysis was performed with a Shimadzu LC-MS 2020. Briefly, the separation was
done with a Prevail Cyano column (2.1 mm x 150 mm, 3 um; Alltech, Deerfield, IL, USA) at
30 °C, using a mixture of hexane and isopropanol at 0.2 ml/min. During the elution, the
proportion of hexane and isopropanol were modified by time steps, using the conditions
described in Coffinet et al. (2015). Injection volume was 10 pl. Quantification of the GDGTs
was performed by comparing the integrated signal of the respective compound with the signal

of an internal standard (C46) synthesised, as described by Huguet et al. (2013).

The BITindex was calculated according to the equation proposed by Hopmans et al. (2004):

([GDGT I]+[GDGT II]+[GDGT III])
([Crenarchaeol]|+[GDGT I]+[GDGT II]+[GDGT III])

BlTingex =

The roman numbers refer to the branched GDGT structures presented in Hopmans et al.
(2004). Triplicate injections of tree samples indicated that the analytical error for the BIT

index was 0.01.
6.3.2.2 Fatty acid extraction and analysis

Fatty acid extractions were performed on the source samples, on each sediment layer of the
cores COL-C-MTB-11 and COL-E-MTB-14, and on the surface, mid-layer and deeper
horizons of the other cores (0-0.5 cm; 0.5-1 cm; 5-7 cm and 19-22 cm). Freeze-dried sediment
samples (~1.5 g) and surface water filters were extracted using a “one step” procedure
described in Bourgeois et al. (2011). Samples were placed in screw-capped tubes with 8 ml of
a mixture of MeOH: H,SO, (98 %): CHCI; (1.7: 0.3: 2, v: v: v) and an antioxidant
(butylhydroxytoluene). An internal standard (C19:0 fatty acid) was added to the samples
before extraction in order to correct for potential losses of material during the extraction and
following steps. The tubes were heated to 90 °C for 90 minutes and during this step, lipids
were extracted, free and bound fatty acids were released and simultaneously converted in fatty

acid methyl esters (FAMESs). Then, the tubes were cooled and 2ml of ultrapure H,O were
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added before centrifugation (3000 rpm/5min) to retrieve the organic-CHCI; phase containing
the FAMEs. The tubes which contain the sediment and the polar fraction were rinsed three
times with a mixture of hexane: chloroform (4: 1, v: v). The total organic-CHCI; phase was
finally rinsed with a solution of potassium carbonate (2%) prior to evaporation in a centrifugal
vacuum concentrator (Savant Speed Vac system). FAMEs were dissolved in 50 pl of hexane
prior to their analysis by Gas Chromatography and Mass Spectrometry (GC-MS; GC Varian
3900 coupled to a Saturn 2100T ion trap detector). FAMEs were separated on a silica
capillary ZB wax column (30 mx0.25 mm ID, 0.25 pum thickness; Phenomenex) using helium
at 1 ml/min. The elution began at 150 °C during 30 min, then the temperature increased at 180
°C during 15 min, then the temperature increased at 212 °C during 37 min and 260 °C is the
temperature at the end of the elution. Injection volume was comprised between 1 and 3 pl.
FAMEs were identified and quantified by comparison of retention times and mass spectra
with commercial FAMES standards (Qualmix Fish Synthetic, Ladoran Fine Chemicals,
INTERCHIM, France; Supelco 37, PUFA no. 1 and no. 3, SUPELCO France).
Concentrations were determined by the treatment of calibration curves obtained from a series
of dilutions of a quantitative standard (Supelco 37) supplemented with 4 FAMEs (C19:0,
C26:0, C28:0 and C30:0). Repeatability of the analysis was determined by comparing relative
standard deviations of 33 fatty acids in triplicate extractions performed on four different
samples varied on average from 9.2 % to 15.5 % with a mean value of 13.4 %. Relative
standard deviations for total fatty acid concentrations ranged from 3.2 % to 13 % with a mean
value of 5.9%. Source assignment of individual fatty acid was based on literature, multivariate

analysis, and compound-specific isotope analysis (CSIA).
6.3.3 Statistical analyses and data treatment

Relations between fatty acid contributions in the samples and the three distinct locations (box
1: Malebo Pool, box 2: offshore surface waters, box 3: lobe complex; Figure 6-1) were
studied with a Partial Least Squares - Discriminant Analysis (PLS-DA) using the XLSTAT
software (Addinsoft). This analysis has been applied to the complete fatty acid dataset (53

samples), i.e. their distinct locations, 28 different fatty acids and 5 distinct fatty acids groups
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Table 6-1. Names, locations and number affiliation of selected samples (Figure 6-1) and list of proxies used in this study.

Location Ne affiliation Cores or filters Geological Lat (°S) Lon (°E) water Geochemical
(Fig. 6-1¢) feature depth (m) data used in
this study
Malebo Pool * Permanently submerged (PS) Fatty acids
1 Recently exposed (RE) ) ) )
Floodplain (FP)
COL-A-EDS 06°27°.53 06°01’.75 O
5 COL-F-EDS 06°34°.97 05°41.75 O Fatty acids
Sea surface waters COL-C-EDS 06°40°.01 05°2835 0
COL-B-EDS 06°25°.42 05°49°.82 0
COL-E-EDS 06°05°.84 05°49°’36 O
COL-A-MTB-03 channel 06°28.21 06°02°.22 4764
A COL-A-MTB-02 levee 06°27°.60 06°02°.08 4759 ‘V;J?C bb, C/I\CI ",
Actual lobe complex | E COL-F-MTB-05 levee 06°34°.83 05°41°.47 4864 g |Tc?ﬁd’e )C(’('j
c 3 COL-C-MTB-11 channel 06°41°.95 05°29°.33 4961 Fatty acids
COL-C-MTB-06 levee 06°40°.27 05°28°.40 4951 Dauwe ind e>,< d
B COL-B-MTB-12 - 06°25°.62 05°49°.59 4823
Northern lobe complex | E COL-E-MTB-14 abandoned  06°05°.89 05°54°.48 4750

2 Malebo Pool sampling description in Talbot et al (2014); ° bulk geochemical details in Stetten et al. (2015); © Oxygen Index values in Baudin et

al. (in prep.); ¢ This study.
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(saturated fatty acids =SAFASs), very long chain fatty acids = VLC-FAs, mono-unsaturated
fatty acids = MUFAs, poly-unsaturated fatty acids = PUFAs and bacterial fatty acids =
BAFAs). The analysis discriminates locations (considered as dependent variables Y)
according to their fatty acid composition (considered as independent variables X) and could
evidence fatty acids that are specific of a source (marine or terrestrial). This linear
classification method provides a model which maximises the separation between the three
different locations on the basis of fatty acid contributions solely and allows investigating
correlations between the different fatty acids and the different locations. This approach is
useful when the number of individual (samples) is limited in comparison to the number of
variables (fatty acids) and is used when discrimination is the main goal of the multivariate
analysis and when there are many correlations within the explanatory variables like in the
present dataset (Wold et al., 2001; Barker and Rayens., 2003; Ballabio and Consonni., 2013).

The other statistical treatments were performed using the R software (3.1.2) with the package
Rcmdr - Factominer (Husson et al., 2009). Due to the non-normal distribution of most of the
variables, non-parametric statistical analyses were used to examine relationships between
variables, including the Wilcoxon signed-rank paired test statistical test and the non-
parametric test of Spearman (p). In both cases, p-values below 0.05 were considered
statistically significant. A principal component analysis (PCA) has been realized on a matrix
combining 35 sediment samples from the lobe complex and 11 quantitative variables (Table
6-1). They consist in depth (cm), C/N, OC (%), BIT index, 8"*Corg (%o0), oxygen index (OI in
mg CO,/goc, determined by Rock Eval analysis; Baudin et al., in prep. See the supp. Dataset
in appendix), total fatty acid concentrations (Tot in pg/gow), VLC-FAs (%), BAFAs (%),
unsaturated index (Ul), and the Dauwe index (DI) based on total hydrolyzable amino acid
analysis (Pruski, unpublished). The main goal of this exploratory approach is to obtain a
simple visualization of the dominant geochemical factors which are involved in the
discrimination of the samples. The quantitative variables used for this analysis are different
proxies of the OM quantity and quality. The Ol gives an overview of the elemental oxygen
composition of the bulk OM and provides information about the oxidation state of the OM.
The Ul is calculated by summing the proportion of each individual fatty acid multiplied by
their corresponding number of unsaturation. Thus, it reflects the degree of unsaturation of the
fatty acid pool and decrease as the OM is degraded (the higher is the Ul the less degraded is
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the OM). The DI is also directly related to the diagenetic alteration of the OM: low DI (-2.2)
are indicative of highly degraded OM while fresh organic material has high DI values (+1.5)
(Dauwe and Middelburg, 1998). Data were standardized (centered and reduced, Legendre and
Legendre, 2012). Finally, a Hierarchical Cluster Analysis (HCA) using Ward’s agglomerative
method and an Euclidean distance was performed on the 5 first components of the PCA in
order to determine clusters of samples that present similar geochemical characteristics along
the cores and within the different areas of the lobe complex. The first five components were
conserved because they explain almost 95% of the inertia of the dataset. The retained number
of clusters is based on the observation of the inertia gain diagram which showed 5 different
classes with distinctive variance. The robustness of this analysis was tested by carrying out
five other PCA analyses on the same dataset after random removal of some variables. The
initial dataset used for the PCA analysis is provided as supplementary material together with

its Spearman correlation matrix (Appendix; Table 6-5; Table 6-6).

6.4 Results

6.4.1 BIT index

BIT index values range between 0.75 and 0.84 for sediments of the recent lobe complex and
for the deep sediments at site E (Table 6-2). BIT index values tended to be lower in surface
sediments than in deeper ones. A singular lower value of 0.48 was obtained for the surface
sediment of the abandoned site E (Table 6-2).

Table 6-2. BIT index values calculated for lobe complex sediments.

samples BIT index
Horizon core 0-1 19-22
COL-A-MTB-03 | 0.75 | 0.84
COL-A-MTB-02 | 0.76 | 0.84
COL-F-MTB-05 | 0.76 | 0.83
COL-C-MTB-11 | 0.83 | 0.84
COL-C-MTB-06 | 0.81 | 0.84
COL-B-MTB-12 | 0.78 | 0.82
COL-E-MTB-14 | 0.48 | 0.76
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6.4.2 Fatty acid composition and concentrations in

sediment cores from the lobe complex

Fatty acid composition and total concentrations are presented in Table 3. Fatty acid
concentrations are generally higher in sediments from the recent lobe complex (sites A, F, C
and B) than in those from the northern lobe complex E (95.5 to 210.6 and 36.8 to 93.1 ug/g
DW, respectively; Table 6-3). SAFAs are the most abundant fatty acids in sediments (60.7 %
to 84.5 %) and are dominated by the unspecific C16:0 (13.9 % to 27.4 %) and VLC-FAs (13.9
% in the surface layer of COL-E-MTB-14 to 40.9 % in the mid-layer of COL-B-MTB-12)
with a strong predominance of C24:0 (5.2 % to 26.8 %). BAFASs are present in all sediment
samples (11.7 % to 25.6 %) with a high tendency for lower contributions in deeper horizons.
3-OH-C14 and isoC15:0 are the most abundant bacterial fatty acids and are more abundant in
the surface sediments (Table 6-3). MUFAs contribution ranged from 1.2 % for the abandoned
site E (COL-E-MTB-14, surface layer) to 13.7 % for the channel of site C (COL-C-MTB-11,
mid layer). They are dominated by C16:10w7, C18:109cis and C18:1w7 while C20:109 is
present in very low amount (< 0.4 %). There is a trend for lower contributions of MUFAS in
surface layers for all cores except the core from the channel of site A (COL-A-MTB-03).
Contributions of PUFAs are consistently low in the sediments (0 to 1.9 %) with a small
enrichment of surface sediments from the channel of site A (PUFAs contribution reaches 2.7
%, COL-A-MTB-03) located at the entry of the lobe complex. C20:5m3 and C22:6®3 are the
predominant PUFAs in these surface sediments and this trend is illustrated by a high Ul value
of 23.2. The C18:2w6cis is present in lower amount in these surface sediments and is still
detectable in surface sediments of site C. Mid and deep layers of each core from the recent
lobe complex are also characterized by the presence of the C18:2w6cis. Sediments from site E
are depleted in PUFAs as shown by the very low UI (1.2 to 3.1) and the C18:2w6cis is present
in the deeper horizon of the core. In contrast, at the other sites the Ul values range between

2.3 and 20.0 and never exceed 10.9 in surface layers (Table 6-3).
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Table 6-3. Individual proportion of selected FA (%) and total fatty acids concentrations measured in lobe sediments, in sediments from the Malebo Pool
(Mg.gow™) and in sea surface water (ug.L™). For source discrimination and the PLS DA analysis all the FAs presented here have been taking into
account. . They represent at least 93.4% of the total FAs composition of the samples.

site Malebo Pool- Kinshasa A F C B E

sample/core | PS PS RE RE FP FP | EDS CoL AMTB2 CoLAMTB3 |EDS CoL F MTB5 EDS CoL CMTB11 CoLCMTB6 [EDS CoLBMTB12 | EDS CoL E MTB 14
section |0-5 10-20 0-5 10-20 0-5 10-20 SW 0-1 5-7 1922 0-1 5-7 1922 |SW 0-1 5-7 19-22 |[SW 0-1 5-7 19-22 0-1 5-7 19-22 |SW 0-1 5-7 19-22| SW 0-1 5-7 19-22
C14:0 3.1 3.3 3.7 3.6 3.1 3.3 55 58 39 38 55 41 3.7/ 139 55 53 48125 59 54 44 59 43 571162 62 37 5.1 14.0 107 84 4.8
C16:0 163 175 167 16.6 193 19.1] 17.7 167 149 161 159 179 153|255 159 187 177|270 183 231 197 174 162 199241 184 139 193] 264 274 183 164
C18:0 69 67 63 60 6.1 58 224 56 44 56 52 58 52/ 248 354 6.7 60|188 67 59 52 70 55 69202 6.1 47 7.1 142 78 6.9 7.1
C20:0 72 77 53 54 41 45 07 37 38 47 34 44 39] 1.3 39 48 43| 08 48 37 36 43 40 48| 12 44 39 59, 13 32 36 4.8
C21:0 06 07 07 06 05 05 02 06 05 06 06 06 0.5/ 00 07 0.7 05| 00 07 05 06 07 06 07/ 00 08 06 07, 01 07 1.0 0.6
C22:0 59 58 56 52 46 48 03 59 49 81 52 72 69 07 65 7.6 711 05 74 50 51 65 65 6906 72 6.1 75 09 50 57 9.3
C23:0 18 16 18 1.7 1.1 12 01 14 15 16 12 15 1.5/ 0.0 16 18 15| 00 1.7 1.1 13 16 16 1.7/ 00 18 14 1.5/ 02 1.1 138 1.9
C24:0 104 92 92 80 65 66 02 92 78 154 83 120 128/ 06 106 114 123 | 05 104 52 119 94 118 115| 04 109 268 11.1] 14 57 83 134
C26:0 79 71 65 58 42 40 00 78 212 102 70 83 9.5 00 94 62 99| 00 72 41 57 66 85 77100 83 69 68 00 49 78 115
C28:0 54 29 36 34 31 33 00 76 29 63 70 58 73] 00 93 64 70| 00 52 36 49 58 67 41| 00 64 43 44 00 24 66 924
C30:0 52 53 30 34 36 25 00 65 75 37 539 6.1 87 00 83 53 57| 00 37 31 41 37 57 43,00 40 29 29 00 09 6.8 52
> VLCFAs (%) [28.9 244 223 205 174 164 02 31.2 394 355 282 323 384| 0.6 37.7 293 349 | 05 265 159 26.6 255 32.7 27.7| 04 296 409 252/ 1.4 13.9 29.6 39.5
> SAFAs (%) [70.7 67.8 623 59.6 56.3 55.6 47.1 708 733 761 652 73.8 75.5| 66.7 77.0 748 769|602 722 60.7 665 689 71.5 74.4(62.7 745 753 72.4 58.6 69.8 75.3 84.5
Cl16:1w7 23 24 20 1.8 27 28 23 25 21 2.1 38 3.1 2.6/ 65 12 33 22| 6.1 1.5 43 3.4 1.8 33 3.11 8.1 1.2 25 27 63 1.1 14 0.8
C18:1w9 cis 53 66 58 64 98 8.4/ 89 1.1 2.7 36 28 29 28| 52 06 1.6 25| 69 1.1 4.2 3.4 1.2 2.5 1.5/ 49 05 28 3.1 9.0 0.1 00 1.5
C18:1w7 1.9 1.9 1.8 14 25 300 09 20 34 25 3.7 3.7 27 20 05 28 22 19 1.2 50 4.0 1.6 38 22124 05 2.6 23 25 00 00 0.5
C20:1w9 01 00 00 00 01 02 01 00 03 04 02 0.1 04 00 00 02 02| 00 00 01 02 00 04 02| 00 00 04 04 00 0.0 0.0 0.0
> MUFA (%) | 95 109 9.6 9.6 152 144 122 56 8.6 8.6 104 9.7 8.5 13.7 23 79 7.1 (149 3.7 137 109 4.6 10.0 7.0(153 23 82 84 179 1.2 1.4 2.8
C18:2wo6 cis 05 17 07 03 81 65 12 01 06 08 03 05 0.5 2.1 00 02 04| 15 01 1.0 08 01 05 02|20 00 06 0.5 33 0.0 0.0 0.2
C20:4w6 0.2 0.1 0.2 02 03 04 25 02 02 02 06 02 02 03 00 02 0.1 04 00 04 0.3 0.1 03 00| 02 00 02 0.0 08 00 0.0 0.0
C20:5w3 00 00 00 00 0.0 00 50 04 05 02 09 06 04 21 00 02 02| 33 0.1 06 04 03 05 0223 00 00 00, 27 00 0.0 0.0
C22:6w3 00 00 00 00 0.0 0.0 21.8 04 00 00 09 00 0.0l 47 00 0.0 00[105 0.0 00 00 02 00 00| 64 00 05 00, 63 00 00 0.0
> PUFAs (%) | 0.7 18 09 05 84 69 305 1.1 1.3 1.2 2.7 14 1.1 92 0.0 0.6 07157 02 1.9 1.6 07 13 04109 00 1.3 0.5 13.1 0.0 0.0 0.2
C15:0 15 15 18 22 18 19 25 16 11 1.0 15 12 1.0/ 1.3 15 13 1.1 14 16 15 1.3 1.7 1.1 16113 1.7 10 1.4 24 25 20 1.1
C17:0 1.2 13 14 15 14 14 13 14 11 1.0 13 1.1 1.0 1.1 15 12 10| 1.0 15 15 1.3 24 11 14109 14 10 1.3) 14 27 17 1.1
3-OH-C12 03 04 05 05 04 05 00 09 0.6 06 09 03 0.5/ 00 1.0 04 03| 00 12 038 08 12 06 0300 1.1 06 04 0.0 04 0.0 0.0
3-OH-C14 24 26 26 24 25 28 00 55 33 31 50 19 35 14 50 19 23| 09 64 52 45 62 39 1424 58 27 320 15 58 63 4.0
iso C14:0 10 10 14 16 1.1 12 00 1.1 10 08 12 10 09 00 09 1.1 1.1 00 12 16 1.5 1.1 1.0 14100 1.0 08 1.3) 00 12 15 0.9
iC15:0 47 49 78 91 53 59 00 43 33 26 41 33 27 00 35 33 30/ 00 41 46 40 39 33 441 00 40 26 3.1 00 48 3.7 2.0
ai C15:0 1.4 1.3 2.1 2.4 1.7 200 00 21 1.7 06 20 1.7 1.4/ 00 20 20 16| 00 18 23 2.0 1.9 1.6 21100 23 2.1 25 00 44 35 1.0
iC16:0 22 23 31 35 23 25 00 18 13 12 17 13 1.1| 00 16 14 12, 00 1.7 17 .5 18 13 1.7/ 00 1.8 1.1 14 00 26 14 1.1
iC17:.0 19 19 32 37 20 23 00 17 13 1.1 16 13 1.0 00 15 15 13| 00 1.7 18 1.6 18 13 1.9/ 00 1.7 1.1 1.4 00 1.2 08 0.4
> BAFAs (%) [16.8 17.3 239 269 184 205 3.8 203 146 12,0 195 13.1 13.1f 3.8 183 143 13.0| 3.3 213 209 185 22.0 152 16.1| 46 208 13.1 16.1 5.3 256209 11.7
Tot FAs (ng/g DW) 93.8 79.2 192.0 217.8 100.0 143.9 133.6 1733 1153 140.5 1283 1494 1300 1169 1373 1333 191.2 210.6 130.7 1433 126.7 105.7 168.3 955 47.1 36,8 93.1

Tot FAs (ug/L EDS) 942 11.5 82 7.8 9.6
Ul 11.2 147 12.0 11.3 327 294/ 201.3 109 14.1 129 232 150 12.7] 69.8 2.5 10.0 921138 45 200 159 79 155 85(86.0 23 145 99 919 12 14 3.1
%CONTRIBUTION 977 978 96.6 966 983 975 936 978 979 979 978 981 982|934 976 976 978|941 973 972 975 962 980 978|935 977 978 974 948 966 976 992
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6.4.3 Fatty acid composition and concentrations in the end-

member samples

At the Malebo Pool, fatty acid concentrations range between 79.22 pg/gDW for the
permanently submerged (PS in Table 6-3) sediments and 217.77 ug/gDW for the recently
exposed sediments (RE in Table 6-3). These values are in the same order of magnitude than
those obtained for lobe sediments, but after normalization to the organic carbon content,
terrestrial sediments appear enriched in fatty acids by a two-fold factor in comparison to lobe
sediments (Figure 6-2). Fatty acid composition is very similar to those of lobe sediments
(SAFAs: 55.7 % to 0.7 %, VLC-FAs: 16.4 % to 28.9 %, MUFAs: 9.6 % to 15.2 %, PUFAs:
0.5 % to 8.4 %, BAFAs: 16.8 % to 26.9 %). The MUFA Cl18:1w9cis and the PUFA
C18:2w6cis are abundant in sediments particularly in surface sediments of the flood plain
with contribution reaching 9.8 % and 8.1 % respectively for the two fatty acids (Table 6-4).
Concentrations in suspended POM range from 7.76 pg/L at site B to 94.21 ug/L at site A. The
surface water at site A stands out from the other sites with a fatty acid total concentration an
order of magnitude higher than those of the other water samples (Table 6-4).

B VLC-FAs > (24 [ Other SAFAs
B BAFAs M MUFAs M PUFAs
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| 1| |
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Figure 6-2. Fatty acid yield and composition (mg.g™*OC) for surface sediments from the lobe
complex and from the Malebo Pool.
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All the sites are characterized by a dominant contribution of SAFAs (47.1 % to 66.7 %), in a

lesser extent of MUFAS (12.2 % t017.9 %), PUFASs (9.2 % to 30.5 %), and BAFAs (3.3 % to

5.3 %). At site A, the high contribution of PUFA (32.4 %) is mainly explained by the
abundance of C22:6w3 (21.8 %).

6.4.4 Partial Least Squares - Discriminant Analysis of the

fatty acid dataset

A five component model explaining 95 % of the “location” variance (RY?=0.95) was obtained
with the PLS-DA (Figure 6-3). Elevated Q? (0.91) and RX? (0.8) indicated that the dataset
used is well fitted by the model and that the fatty acid representation by the model is good.
The first component (t1) explains 45.8 % of the variance and discriminates significantly the
location “sea surface water” (loading= 0.95) and “lobe sediments” (loading= -0.69). The
second component (t2) explains a further 35.9 % of the variance and separates the location
“Malebo Pool” (loading= -0.87) from the other locations. The Variable Importance for
Projection (VIP) (Wold et al., 2001), which summarises the influence of each quantitative
variable into the model is superior to 1 for nearly all fatty acids (at the exception of C17:0,
C20:109 and C18:1w7 in blue on Figure 6-3a) and highlights that all these fatty acids are
robust discriminating variables in the model. Even if Malebo Pool and lobe sediments are not
well discriminated from each other because of the strong similarity of their fatty acid
composition (Figure 6-3), the permanently submerged sediments display the highest similarity

to samples from the lobe complex.

6.4.5 Exploratory analysis of the relationships between
sediment layers and selected proxies of quality and
quantity: confrontation between processes and sites

The first two principal components (PC) of the PCA explain 78.15 % of the total inertia of the

dataset; PC1 accounting for 58.19 % and PC2 accounting for 19.96 % (Figure 6-4). PC1 is

essentially explained by a group of variables with positive loadings (BIT index, DI, OC, Tot
FAs, Ul) accounting for 14.4 %, 13.5 %, 13.7 %, 11.3 %, 8.1 % respectively of the
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Figure 6-3. PLS-DA result plots. (a) Correlation circle and variable projection (X: FAs
contributions and Y: locations) on the two first components of the model. Fatty acids in blue
have VIP < 1, Fatty acids in red have VIP >1. VIP > 1 means that they are good discriminant
variables in the analysis. (b) Samples projection plot on the two first components of the model.
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construction of this axis and by two variables with negative loadings (813C0rg and Ol)
contributing to this axis for 14.7 % and 6.6 % respectively. On PC1, sediments from the core
collected at site E (COL-E-MTB-14, 0 to 16 cm) and most of the surface sediments (except
the two surface samples from the channel at site A and C, COL-A-MTB-03 and COL-C-
MTB-11) have negative scores and were thus associated to higher 813C0rg and Ol values.
These samples are opposed to the mid and deeper sediments (plus the two remaining surface
samples) that are associated to higher BIT index, C/N, DI, Ol, OC, Tot FAs and Ul. While
most of these variables are well projected on the first factorial plane (high square cosines, see
supplementary data), OI have a lower “cos®” and will thus be interpreted with caution. PC2 is
mainly explained by two variables: BAFAs with a positive loading contributes to the axis
construction for 27.3 % while VLC-FAs with a negative loading contributes to the axis
construction for 36.7 %. Surface samples of the core collected at site E (COL-E-MTB-14, 0 to
5 cm), surface samples of the cores from the levee at sites A and C and from the channel at
site A, (COL-C-MTB-06, COL-A-MTB-02, COL-A-MTB-03, 0 to 1 cm) and all samples of
the core from the channel at site C (COL-C-MTB-11) have positive scores while the other
samples display negative scores. The hierarchical cluster analysis highlights 5 clusters that are

significantly linked to the 11 variables. These clusters will be considered in the discussion.

6.5 Discussion

6.5.1 Inputs of fatty acids to the Congo deep-sea fan

Fluxes of fatty acids from the surficial ocean to the abyssal plains are usually limited due to
the efficient degradation of this labile fraction during the settling of the euphotic primary
production (Wakeham et al., 1997). Hence, most deep-sea sediments are impoverished in fatty
acids. Sediments from the Congo deep-sea fan exhibit fatty acid concentrations an order of
magnitude higher than the standard background values measured in different abyssal plains of
the Atlantic Ocean (between 0.02 to 0.92 mg/gOC; Van Vleet and Quinn, 1979; Santos et al.,
1994). Once normalized to the OC content, fatty acid yields are fairly constant in the lobe
complex (between 3.8 mg/gOC and 5.4 mg/gOC, Figure 6-2) and show that turbiditic inputs

of fatty acids are high for the deep-sea. This trend is consistent with previous results reported
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Figure 6-4. PCA-CAH results: (a) score plot (samples) and (b) loading plot (quantitative
variables) for the two first components of the analysis (78.15% of the total inertia of the
dataset). The grouping of the samples (a) is based on the CAH results.

150



Organic matter sources and preservation in sediments from the terminal lobe complex
of the Congo deep-sea fan: new insights from lipid biomarkers and dual isotope
signatures of fatty acids

for the levees of the active channel of the Congo deep-sea fan using a harsher extraction
method than the direct transmethylation protocole used in our study (20 mgFAs/gOC, Baudin
et al., 2010). In contrast, the coast at the north of the Congo River mouth is not impacted by
turbidity currents and fatty acid yields do not exceed 0.96 mg/gOC (Schefuss et al., 2001).
Lobe sediments from the Congo deep-sea fan display features that are more typical of
continental margins under the influence of major rivers such as the Mississippi or the Rhone
(Waterson and Canuel, 2008; Bourgeois et al., 2011). In the Rhone prodelta, for instance,
fatty acid yields are around 8 mg/gOC and decrease with the distance from the coast to reach
2.8 mg/gOC 21.6 km offshore (Bourgeois et al., 2011) which illustrates the rapid degradation
of the Rhéne River inputs in the continental margin. This trend is less pronounced for the
Congo River (Figure 6-2) and suggests that riverine input reprocessing is more limited. The
distinct behavior of the terrestrial POC in these two systems is surely explained by the
depositional conditions, but the quality of the OM needs also to be considered. While Rhéne
POC is composed of recent soil OM, fresh plant detritus and freshwater phytoplankton
(Bourgeois et al., 2011, Cathalot et al., 2013, Pruski et al., 2015), organic inputs from the
Congo River are more refractory (Spencer et al., 2012) and thus are expected to be more

recalcitrant toward microbial degradation.

Two non-exclusive hypotheses can be proposed regarding the fate of the Congo inputs during
their transfer to the lobe complex area. First of all, degradation of the more labile fractions
may occur in the ocean. This hypothesis is supported by lower fatty acid yields in the samples
from the lobe complex than in the three potential terrestrial end members (Figure 6-2).
However, addition of marine OM which would lead to enrichment in fatty acids may also
occur during the transfer of the riverine inputs to the deep-sea. Off the Mississippi River for
example, fatty acids yield in the sediments increases by a two-fold factor between the estuary
and the disconnected canyon (4 mg/gOC to 8 mg/gOC) as a result of the massive
accumulation of autochthonous OM (Waterson and Canuel, 2008). The possibility that the
material delivered by the Congo River is mixed with marine inputs will be considered in the

next section.
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6.5.2 Origins of the sedimentary organic matter in the lobe

complex turbiditic system

6.5.2.1 Evidences of marine OM inputs

The study sites are located ~5 km beneath (box 3 in Figure 6-1c) a productive oceanic region
(box 2 on Figure 6-1c) characterized by a shallow thermocline, an oceanic upwelling and the
river plume that bring nutrients (Berger, 1989; Schneider et al., 1994).

Table 6-4. Principal fatty acid biomarkers used in this study and a summary of their likely
sources. Source specificity of fatty acids in lobe sediments and delivered by the Congo

River.

assignement SAFAs MUFAs PUFAs Others ref

epicuticular waxes of

higher plants C>24 C18:2wb6cis a,b

green algae C18:2wbcis c

fungi C18:109 C18:2wbcis d, e

bacteria (marine or terrestrial) Cl15, C17, isoC15, Cl8:1w7, B3 hydroxilated f g h,

isoC17, ai C15, aiC17 Cl6:1n7 ij, k

plankton/lability global Cl14, Cl6, C18 PUFAs except C18:2m6cis b,1, m

phytoplankton diatoms Cl6:107 C20:5m3 c,n,0
dinoflagellates Cl18: 107 C22:6m3 P, q

Wannigama et al (1981); "Bianchi et Canuel (2011b) ; © Demott et al (1997) ; “Frostegard et al (2011) ;
®Frostegard and Baath (1996); "Perry et al (1979) ; ¢ Cardoso and Eglington (1983); "Goosens et al (1986);
'Wakeham (1999); 'Nichols et al (1984); “Kaneda et al (1991); 'Gogou and Stephanou; ™Meyers (1997);
"Volkman (1989); °Viso and Marty (1993); P Mansour et al (1999); “Volkman (1998).

This productivity is especially high at site A where the surface water was enriched in fatty
acids and contained high proportion of PUFAs (30.5 %, Table 6-3) specific to marine
plankton (See references in the Table 6-4). The two preponderant phytoplankton biomarkers
indicate the presence of dinoflagellates (C22:6w3, Volkman, 1998; Mansour et al., 1999) and
diatoms (C20:5w3, Volkman, 1989; Viso and Marty, 1993), which are two common taxa that
dominate the phytoplankton assemblages in the Angola basin (Cadée, 1978). The C22:6®3

was present in larger proportion (at least three times higher) than the C20:5®3 in the surface
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waters (Table 6-3), which suggests that dinoflagellates were the dominant taxa during the
Congolobe cruise (December 2012). These specific PUFAs were found in the surface
sediments at the entry of the lobe complex (site A channel) as well as site C despite the depth
of 4764 m (Table 6-3). The presence of labile compounds, even in low amounts, was
unexpected considering that most of the marine OM that reaches this region is considered as
heavily degraded (Treignier et al., 2006; Stetten et al., 2015). These new results are the first to
demonstrate that biomarkers deriving from phytoplankton can reach the terminal lobe
complex. Taking into account the rapid degradation of the POM produced in the euphotic
layer during its sedimentation (Lee et al., 2004), it seems unlikely that the overlying pelagic
production could explain the occurrence of phytoplankton PUFAs at the entrance of the
terminal lobe complex (site A). One mechanism allowing the preservation of labile
components in deep-sea sediments is the rapid export of marine OM to the sea floor which
reduces the exposure time to oxygen (Schefuss et al., 2004; Selvaraj et al., 2015). A plausible
scenario is thus that marine POM produced upstream and/or dead freshwater plankton present
in the plume (Cadee, 1978) along the active channel has been caught in a turbiditic current
and rapidly brought to the lobe complex (Figure 6-1c). A second non-exclusive scenario is
that freshwater plankton was exported with the Congo River POM and transported by the
turbidity currents. The presence of C18:1w7 and C16:1®w7 in the sediments from the recent
lobe complex is another indication of the input of planktonic OM. These two MUFAs are
abundant in marine and freshwater dinoflagellates (Volkman, 1998) and diatoms (Volkman,
1989), but can also be found in bacteria (Nichols et al., 1984). The presence of dinoflagellates
and diatoms in sediments from the Congo deep-sea fan was previously evidenced using sterol
biomarkers (Schefuss et al. 2004, Treignier, 2005). The PLS-DA underlines that the sea water
samples are associated to three PUFAs (C20:50w3, C22:6w3 and C20:06), the C16:107 and
short even numbered saturated fatty acids (C14-18) in good agreement with their admitted
marine origin (Meyers, 1997; Gogou and Stephanou, 2004) (Figure 6-3 and Table 6-4).
Samples from the Congo deep-sea fan are well discriminated from the marine references
suggesting either that fluxes of marine POM are limited or that their composition is
extensively modified before settling on the seafloor (Figure 6-3). In good agreement with this,
bulk 813C0rg signature (~ -26.5 %o) and palynofacies observations revealed that marine OM

represented at the most 30 % and was present as amorphous material (Stetten et al., 2015).
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6.5.2.2 Tracing the Congo River signature in the lobe

complex

Sediments from the Malebo Pool are characterized by the presence of very long chain
saturated compounds (VLC-FAs, > C24, Table 6-3) which derive from the epicuticular waxes
of higher plants (Wannigama et al., 1981; Demott et al., 1997; Bianchi et Canuel, 2011b). The
PLS-DA also indicates that sediments from the Malebo Pool are enriched in C18:1®9, a
bacterial or fungal biomarker from soils (Frostegard et al., 2011) and C18:2w6cis (Figure
6-3). This latter biomarker is also characteristic of fungi (Frostegard and Baath 1996), despite
its occurrence in terrestrial plants (Wannigama et al., 1981) and its utilization as an indicator
of green algae production (Demott et al., 1997). The combined high proportions of C18:109
and C18:2w6cis in the floodplain sediments support a fungal origin for these biomarkers
(Frostegard et al., 2011). The presence of C18:2w6cis further suggests that the floodplain can
be a potential source of labile OM for the Congo River, as it was suggested for the Amazon
River (Mortillaro et al., 2011). The comparison of the fatty acid composition of the terrestrial
sources and the lobe sediments using the PLS-DA (Figure 6-3) shows that the permanently
submerged sediments are biochemically similar to the lobe sediments which suggests that it
represents the best terrestrial reference for our study.

The Congo bedload accounts for a non-negligible fraction of the OM exported to the ocean (at
least 10 %, Meade, 1996). In addition, banks are largely eroded during periods of elevated
runoff. This leads to the increase of the riverine POM discharge (Delaune, 1995) and
ultimately to the export of this material to the ocean. The Congo River delivers large amounts
of long chain even numbered fatty acids, n-alcohol, and long chain odd carbon n-alkanes
especially from higher plant leaf waxes (Schefuss et al., 2001, 2004; this study) to the ocean
and its influence is stronger in the vicinity of the estuary and recent channel (Schefuss et al.
2004, Treignier et al., 2006; Baudin et al., 2010). This is illustrated by the high yields of
biomarkers derived from terrestrial plants (fatty acids C >20-34 yields range between 5.7 to
26.4 mg/gOC with the predominance of C24; Baudin et al., 2010). In the terminal lobe
complex area, the imprint of the sediment delivered from the Congo River is clear. The

biomarker signature of the lobe sediments and Malebo Pool samples were roughly similar
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(Figure 6-2). Yet, the PLS-DA highlighted higher contributions of long chain saturated fatty
acids (C21-30) in the lobe complex. This trend may reflect the preservation of these
components which are less labile than the short chain fatty acids (Meyers, 1997). VLC-FAs
are derived from waxes of fresh plant detritus and are rapidly incorporated in soils through
humification. The lack of correlation between VLC-FA concentrations and BIT index in the
lobe sediments argues that these biomarkers could be associated to two distinct sources,
namely land plant OM and soils. This assumption overlooks the possible production and
degradation of branched GDGTSs in the oxic water column and the in-situ production of
branched GDGTs in the anoxic sediments but is plausible considering that these processes
may not influence significantly the BIT index values on continental margins (Zhu et al., 2011,
Schouten et al., 2013; Zell et al., 2015). BIT index data compilations further demonstrate that
marine sediments generally, present low BIT index values (around 0.04, Schouten et al.,
2013) while soils present high BIT index values (around 0.90, Schouten et al., 2013), a range
of values consistent with data from African soils and the Congo estuary (Weijers et al.,
2014). The exponential relationship observed between the VLC-FAs and the §"*Cqyg, (Figure
6-5) shows a trend similar to the relationship observed between %OC and 613C0rg (Stetten et
al., 2015).

This relationship was used to discuss the presence of three distinct OC continental sources
namely heavily degraded soil-derived OM; leaves of tropical C3 plants and petrogenic carbon
that undergo mixing during the turbiditic transport and deposition. At least, it is reasonable to
consider that a fraction of the VLC-FAs is associated with vegetal detritus. This hypothesis is
further supported by the observation of plant detritus in nearly all sediment cores from the

channel-levee system and from the lobes (Baudin et al., 2010; Stetten et al., 2015).

While branched GDGTs from soil bacteria are intimately associated to the mineral matrix of
fluviatile sediment during their export (Huguet et al., 2008), the transport of plant detritus has
its own dynamic depending on the size, shape and the density of each detritus piece. For
example, well-preserved detritus from higher plant fragments have various sizes depending on
the sites and sections in lobe sediments. This would explain why despite the general
homogeneity observed in the lobe complex with the distribution of a large array of

geochemical proxies, VLC-FAs were distributed quite heterogeneously (Table 6-3).
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Sediments from the Malebo Pool and lobe complex are characterized by high contributions of
bacterial biomarkers deriving from benthic microbial communities or detritic OM. Yet,
differences were observed in the pattern of distribution of the bacterial fatty acids, with
branched iso-fatty acids (iC15, iC16, iC17) characterizing the terrestrial samples whereas lobe
sediments are more closely associated to hydroxylated fatty acids and two distinct branched
fatty acids, the aiC15 and iC14 (Figure 6-3).
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Figure 6-5. Exponential relationships between 6°Cory and VLC-FAs in lobe complex
sediments showing the different origins that they reflect (circle symbols). The temporal
evolution of the concentration of these compounds is illustrated by the site E (triangle
symbols). The recent lobe complex sediments and the deeper layers from the northern lobe
complex (site E) present similar concentrations of VLC-FAs arguing for a long term
preservation of these compounds.

To better highlight compositional trends related to fatty acid sources, we plotted in a ternary
diagram (Figure 6-6) plant derived VLC-FAs, fatty acids incorporated into bacterial biomass
(BAFASs), and SC-FAs which are often ascribes as marine OM (Table 6-4). Sediments from
the Malebo Pool are quite homogenous in composition, whereas sediments from the lobe
complex are distributed along a gradient mostly explained by an enrichment or depletion in
VLC-FAs in comparison to the terrestrial end-members. Thereby VLC-FAs exhibited the
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highest range of values (15 to 55 %) reflecting the heterogeneous distribution of land plant
OM. This trend is particularly clear for the sediments from the core collected at the
abandoned site (E) where changes in the proportion of land plant biomarkers reflect the
progressive shift in the sources of OM (from terrestrial inputs brought by turbiditic events to
hemipelagic sedimentation, Stetten et al., 2015, Figure 6-6). Short-chain fatty acids are more
important in the first centimeters of the sediment at this site which is concordant with the
hemipelagic origin of the POM (Table 6-4). The channel of site C, is depleted in land plant
biomarkers in comparison to sites A and F, which are located upstream along the active
channel (Figure 6-6). This site could be considered as the principal depocenter for the finer
material from turbidites (Stetten et al., 2015) and could thus be enriched in fine soil derived
particles compare to the other sites. BAFAs accounted for 15 to 35 % of total FAs (BAFAs +
SAFAs + VLC-FAs) in sediments with a trend for lower percentages at sites A, B and F and
higher percentages in the channel of site C, potentially indicating a more degraded OM or a
pool of OM at a different stage of preservation such as the soil derived OM fraction. An
insignificant trend for higher BIT index values at this site argues for this and supplementary

BIT index measurements could validate this hypothesis.

6.5.2.3 Soil-derived OM, the dominant source of OC in

recent lobe complex sediments

Combining the BIT index with the C/N and the 613Cc,rg in a three end-member model, Weijers
et al. (2009) considered the soil derived OM as a distinct source of OC from plant material in
sedimentary records of the long sediment core GeoB 6518-1 (20,000 years of record). This
core was located at 962 m depth, close to the Congo River outflow and BIT index values
ranged between ~ 0.2 and ~ 0.5. They estimated that approximately 50 % of the OM
originated from the soil fraction, 20 to 30 % from the plants and 20 % from marine inputs,
with little variations between late Holocene (~ 10,000 years ago) and the last glacial
maximum (LGM, 20,000 years ago). In comparison, the recent lobe complex receives
significantly higher amounts of soil-derived OM (BIT index = 0.75 to 0.84; Table 6-2). In
addition, BIT index values are very close to those measured in the Congo estuary (0.91,

Hopmans et al., 2004). These results are consistent with the fact that soil fine particulate OM
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accounts for more than 80 % of the total particulate load of the Congo River at Kinshasa
(Spencer et al., 2012), that this material is rapidly channeled by turbidity currents to the recent
lobe complex (Savoye et al., 2000, 2009; Babonneau et al., 2002, 2010) and that turbidites
distribute the OM homogeneously along the active system and inside the lobe complex
(Baudin et al., 2010; Stetten et al., 2015).
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Figure 6-6. Fatty acid compositions in the three distinct locations considered in the study
(Malebo Pool, sea water and lobe sediments). VLC-FAs are indicative of land plant OM,
BAFAs reflect past or actual microbial activity, and SC-FAs are often seen as marine
inputs even if they are also present in bacteria or plant (see references in Table 6-4).

Away from the active channel the BIT index values decrease as a fairly clear gradient
(Hopmans et al., 2004, Weijers et al., 2014 and this study). In sediments located just a few ten
kilometers to the south or to the north of the channel BIT index have intermediate values, such
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as at site E (BIT index=0.48, Table 6-2). In sites located further upstream of the lobe complex
BIT index values are globally similar to site E (0.35 and 0.46, Weijers et al., 2014). Sediments
collected outside of the deep-sea fan have BITindex values below 0.12 (Hopmans et al., 2004;
Weijers et al., 2014) confirming that terrestrial inputs do not impact sediment out off the
Congo deep-sea fan. The significant negative trend between 813C0rg and the BIT index tends
to show that the organic carbon contained in recent lobe complex sediments is predominantly
derived from soil erosion (Figure 6-7).
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Figure 6-7. Linear relationship between (513Cc,rg and BIT index in lobe complex sediments
indicating that most of the organic carbon is derived from soil in lobe complex sediments.

A general feature of the Congo deep-sea fan is the contribution of soil derived organic carbon
in sediments regardless the age of the deposits from today to the Late Quaternary (Holtvoeth
et al., 2003; Hopmans et al., 2004; Cooke et al., 2008; Weijers et al., 2009). In present days,
this dominant and refractory OC fraction fuels the recent lobe complex and is mixed with
other terrestrial and marine OM sources. These sources have certainly different reactivities
and thus may be affected differently after their deposition in the distal lobe complex. The next
section discusses the degradation and preservation processes occurring in the turbiditic

sediments from the Congo deep-sea fan.
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6.5.3 Degradation and preservation processes in sediments

What happens to terrestrial OM in the deep ocean is still an open question because of the
limited knowledge of the biogeochemical transformations occurring during its transport and
after deposition on abyssal plains (Hedges et al., 1997; Benner, 2004, Burdige, 2007, Blair
and Aller, 2012; Bianchi et al., 2014). When a turbidite settles in the deep ocean, oxygen from
the overlaying surface water diffuses in the deposit until reaching equilibrium (initial state,
Figure 6-8). This controls the evolution of the redox conditions and could control the oxic
degradation of the OM (Wilson et al., 1985). Consequently, turbidites have been considered
as an interesting in-situ model for the study of long term oxic degradation, but this approach
has not been validated for recent turbiditic deposits such as the Congo terminal lobe complex.
To test this hypothesis, we compared OM quality and quantity between surface and deeper
sediment horizons using a multivariate approach (Figure 6-4). A significant trend for higher
OC content, higher C/N, higher BIT index, and higher DI in deep horizons (20.5, Figure 6-4)
compared with surface samples (S, Figure 6-4) was observed (significance was statistically
confirmed using a Wilcoxon sum rank test, p-value <0.05). In contrast, BAFA contributions
and 81‘°’COrg appear significantly higher in surface than in deep horizons (Figure 6-4; Wilcoxon
sum rank test, p-value <0.05). The ascendant hierarchical classification performed on the five
first components of the PCA highlights 5 distinct clusters (Figure 6-4). According to these
clusters, we propose several scenarios describing the fate of OM once it is deposited in the
different areas of the lobe complex. These scenarios consider the deposition patterns, as the
main processes controlling the degradation and therefore the burial rate of marine and
terrestrial OM, as they are influenced by the oxygen exposure time (Wakeham and Canuel,
2006; Burdige, 2007; Ardnt et al., 2013).

6.5.3.1 Surface processes

Cluster n°l1: “Surface samples (0 - 7 cm) from the northern lobe complex E”’: These sediments
have a marine origin as evidenced by their 61300rg signature which is significantly higher than
the mean §'°Crq of all the samples (Wilcoxon sum rank test, p-value <0.05, see Appendix A

for value). High Ol and low DI are associated to this cluster and support the fact that this
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marine OM is strongly oxidized (Baudin et al., in prep.). The case n°1 (Figure 6-8) illustrates
the scenario proposed for this site. The northern lobe complex is fed with hemipelagic
sedimentation since its disconnection from the active channel. This hemipelagic material
consists in a mixture of pelagic sedimentation with the overflow of turbidites that were
initially deposited about 40 km to the south (Figure 6-1b). Accordingly, sedimentation rates
are lower at this site in comparison to the other sites (Stetten et al., 2015) which would
explain the intensive oxidation state of the hemipelagic deposit.

Cluster n°2: “Intermediate layers from the northern lobe complex”: This cluster consists in

the intermediate sediment layers (7-16 cm) of the abandoned lobe complex. These layers
present intermediate geochemical characteristics between marine and terrestrial OM and
highlight the transition between the active and abandoned turbiditic systems (Stetten et al.,
2015).

Cluster n°3: “Surface and intermediate layers from the recent lobe complex”: This cluster
regroups the entire recent lobe complex surface and intermediate sediments except the
intermediate samples from the channel of site C. This cluster is only characterized by low
depth samples, but provide many information when the significant differences between the
surface and the intermediate layers are considered (%OC and %BAFAs are statistically
different between surface and intermediate layers, Wilcoxon sum rank test, p-value <0.05).
Surface sediments present lower OC contents (Appendix A) reflecting the more advanced
alteration of the OM and higher BAFA contributions (Table 6-3) suggesting that bacterial
processes may be the controlling factor for degradation. This is consistent with the fact that
bacterial activity is almost always higher near the benthic boundary layer where more electron
acceptors are present, especially O, (Emerson and Hedges, 2003). The grouping of all the
surface sediments in this cluster suggests that remineralization processes affect OM similarly
everywhere on the recent lobe complex. The most abundant bacterial fatty acid in the surface
sediments is the 3-OH-C14 which is a 3-hydroxy fatty acid present in membranes of bacteria
(Goosens et al., 1986, Fang et al., 2006). The 3-OH-C14 also occurs in the sediments from the
Malebo Pool but in low amounts.

161



Organic matter sources and preservation in sediments from the terminal lobe complex
of the Congo deep-sea fan: new insights from lipid biomarkers and dual isotope
signatures of fatty acids

The PLS-DA and the enrichment of the surface layers in this compound (Table 6-3) support
the idea that the 3-OH-C14 could be a good biomarker of in situ bacterial activity in our
sediments. This hypothesis is consistent with previous results demonstrating that early
diagenesis is intense in the first half centimeter of the sediment (Treignier et al., 2006), but
needs to be confirmed using phospholipid fatty acid fingerprinting (Fang et al., 2006; Mrozik
et al., 2014). Consistently, the particulate OM in suspension during turbiditic events
(overflowing) is strongly remineralized before settling on the sea floor (Vangriesheim et al.,
2009). Alcohol biomarkers have confirmed the efficient degradation of the particulate OM in
suspension and in the “fluffy” layer once deposited on the seafloor (Treignier et al., 2006).
The scenario n°2 (Figure 6-8) ascribed to this cluster supports the hypothesis that physical
reworking of particles is the driving force controlling the degradation processes. Turbidity
currents are composed of suspended particles from the continent and from erosional products
along the active channel that undergo constant remineralization due to the exposure to
oxygen. Denser particles settle rapidly and form the “new turbidite” horizon while lighter
particles remain longer in suspension and are thus more altered. The fluffy layer could be
composed of these particles. Finally, the influence of the infauna which is abundant in the
lobe complex sediments (K. Olu, pers. com.) is another factor susceptible of affecting the fate
of the OM in the surface sediment. Biological reworking may affect the penetration of oxygen
and enhance OM degradation (Arndt et al., 2013). Oxic degradation appears as the principal
factor for OM degradation in sediments and depends strongly on particle dynamics. In recent
sediments, its influence appears to be strictly limited to the first centimeter which is
concordant with the very low porosity of the sediments (@ > 0.8) that could limit the oxygen
diffusion at our time scale. The oxygen penetration depth measured on one core from the lobe
complex was inferior to 0.5 cm (Rabouille et al., 2009). In relict turbidites from the Madeira
abyssal plain, dissolved oxygen diffuses in sediments since thousand years and explains the
presence of a marked oxygen front which separates OM-depleted surface sediments and OM-
well preserved deep sediments (Cowie et al., 1995; Prahl et al., 1997, De Lange, 1998). In
these deposits, 80 % of the organic carbon and 50 % of the nitrogen initially present in
sediment is degraded under oxic conditions (De Lange, 1998). Nevertheless, in the recent lobe

complex, OM loss is limited and the burial clearly outweighs remineralization processes.
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Figure 6-8. Conceptual representation of the different depositional scenarios occurring in abandoned (case
n°1) and recent (case n°2) lobe complexes. Particle dynamic is related to the differences in deposition
patterns between the different sites and affects directly the oxygen exposure time of the POM. At site E,
particles are mostly composed of marine OM and are deposited at slow rates explaining the strong
oxidation of the OM. In recent lobe complex, the particle dynamic is complex and is governed by the
frequent deposition of turbidites that leads to resuspension events. The post turbiditic sedimentation
could explain the presence of a fluffy and oxidized surface layer.
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6.5.3.2 Deep processes

Cluster n°4: “Deep layers from the recent and northern lobe complexes”: This cluster
regroups recently deposited sediments (sites A, F, C and B) with sediments deposited ten
thousand years ago (site E) (Dennielou, 2002) and is mainly explained by higher VLC-FAs
contributions. The similar elemental and isotopic compositions of these sediments confirm
they derived from turbidites deposited at different ages whereas the fact that VLC-FAs
concentrations are similar in old and recent deposits points to the good preservation of these
compounds over the long term (Stetten et al., 2015, Appendix A, Table 6-3).

VLC-FAs are associated to a fraction of refractory terrestrial OM which could be protected by
the structural matrix of higher plant waxes (Wakeham et al., 1984). They are resistant to
microbial degradation even if sedimentation in the water column is long (Wakeham et al.,
1997). This finding comforts our previous study which showed that site E should be
considered as a temporal reference to understand the fate of the terrestrial OM contained in
recent lobe complex sediments. VLC-FAs appear as promising biomarkers to trace plant
derived matter due to their conservative behavior in the sediments of the Congo deep-sea fan
(Schefuss et al., 2004; Baudin et al., 2010, this study). Saliot et al. (2002) demonstrated that
these molecules could be treated as conservative biomarkers to trace terrestrial inputs in
marine sediments. Their assumption was mostly related to the “recent” characteristic of the
OM exported by the Danube to the Black Sea that can only be influenced by marine OM
dilution. According to Figure 6-5, dilution of VLC-FAs with marine OM is clear.

Cluster n°5: “All intermediate and deep layers of site C channel”: This last cluster (n°5,
Figure 6-4) is particularly relevant to highlight OM accumulation and preservation. Sediments
in cluster n°5 exhibit high OC content, fatty acid concentrations and BIT index values which
show that site C could represent the largest accumulation area for terrestrial organic carbon in
the whole recent lobe complex. Also, layers from this cluster have higher Ul and DI which
argues for limited compositional changes in the anoxic sediments and per se a better
preservation of the OM at this site. A mechanism often proposed to explain the good

preservation of the OM s its strong association with the mineral matrix. In the lobe
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sediments, the OM is mainly associated with fine silty-clay minerals (Stetten et al., 2015).
The labile compounds can be adsorbed in mesopores present at the surface of these small
particles (Mayer, 1994b). This mechanism could explain the protection of the intrinsically
labile OM from microbial enzymes (Wakeham and Canuel, 2006) and is greatly enhanced by
the strong contribution of soil-derived OM (Hedges and Oades, 1997). The high contribution
of soils and fine silty-clay sediments are general features for the recent lobe complex and
cannot account for the higher preservation of the OM at site C. Instead, its particular
localization could explain this high preservation potential. This site is located on the most
recent lobe at the distal part of the recent lobe complex (Babonneau, 2002; Bonnel, 2005,
Figure 6-1). The local morphology is characterized by a widening of the turbiditic channel,
together with the decrease of the channel depth and the decrease of the slope. This
configuration could indicate a loss of confinement and energy of turbidity currents and is
favorable to the accumulation of sediments where finer material may be deposited. This site
accumulates mostly fine particles from soils (higher BIT index values) and less terrestrial
detritus indicated by lower contribution in land plant biomarkers (Table 6-2, Figure 6-6).
Additionally, physical reworking is certainly limited at this site and then sediments are
preserved from oxygen re-exposure. Besides, sediment accumulation rates at this site are at
least ten times higher compared to the sedimentation rates at the other sites (12 cm/y, Stetten
et al., 2015). In summary, processes affecting the OM at site C may be described by the

scenario n°2 but with limited physical disturbance and with very high sedimentation rates.

While global geochemical tools highlighted the homogeneity of the distribution of the OM
they hided the processes that control OM cycling in this present-day turbiditic system. Taken
together the choice of pertinent biomarkers and the multivariate approach that combines
molecular and bulk proxies provided insights into the main driving forces governing the
physical behavior of the particles and ultimately the fate of the associated OM. Depositional
conditions in the terminal lobe complex of the Congo deep-sea fan turbiditic system promote
the preservation of the OM but also lead to a general instability that could increase oxidation
of the POM.
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6.6 Conclusion

The Congo River delivers huge amount of OM to the deep-sea terminal lobe complex via
turbidity currents. These inputs were poorly constrained despite their biogeochemical
significance for carbon cycle. This study reports the first record of lipid-biomarkers in
sediments for this region. In the active part of the Congo deep-sea fan, OM quality, quantity,
distribution and fate are related to the turbiditic transfer and deposition dynamics. PLS-DA
has proved to be a powerful tool for investigating the relations between biogeochemical
characteristics of end-members and sediments in term of fatty acid profiles. This approach
showed that lobe complex sediments are mainly fueled with fatty acids deriving from
continental sources and from the Congo River bedload. The overall similarity of the BIT
index and fatty acid signatures in sediments from the lobe complex and from the continent
underlines clearly that the dominant source of OC in lobe sediments is soil-derived OM.
Distinct depositional dynamics for land plant detritus and mineral particles may explain the
apparent heterogeneity in VLC-FA distribution in the sediments Turbidity currents also
enable the rapid export of fresh plankton-derived fatty acids to the deep-sea. Combining
proxies of OM origin and quality in a PCA provides key insights into the fate of the OM in
this system. We infer that particle physical reworking and oxic degradation in the first
centimeter of the deposit are the driving forces controlling the degradation processes at short
time scale in lobe sediments. Preservation largely outweighs the degradation showing the

potential of the lobe complex in trapping and burring terrestrial OM.
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6.8 Supplementary data:

Table 6-5.supplementary data, PCA initial dataset

sample initial name Sample DEPTH TotFA BAFA VLCFA Ul

COL-A-MTB-02
COL-A-MTB-02
COL-A-MTB-03
COL-A-MTB-03
COL-F-MTB-05
COL-F-MTB-05
COL-C-MTB-06
COL-C-MTB-06
COL-C-MTB-11
COL-C-MTB-11
COL-C-MTB-11
COL-C-MTB-11
COL-C-MTB-11
COL-C-MTB-11
COL-C-MTB-11
COL-C-MTB-11
COL-C-MTB-11
COL-B-MTB-12
COL-B-MTB-12
COL-E-MTB-14
COL-E-MTB-14
COL-E-MTB-14
COL-E-MTB-14
COL-E-MTB-14
COL-E-MTB-14
COL-E-MTB-14
COL-E-MTB-14
COL-E-MTB-14
COL-A-MTB-02
COL-A-MTB-03
COL-F-MTB-05
COL-C-MTB-06
COL-C-MTB-11
COL-B-MTB-12
COL-E-MTB-14

A2S
A2l
A3S
A3l
F5S
F5I
C6S
cel
C11s
CC3
Cc4
CC5
CCe
CC7
CC8
CcCo

CC10

B12S
B12I
E14S
E3
E4
ES
E6
E7
E8
E9
E10
A2P
A3P
F5p
CceP
C11P
B12P
E14P

0.5
6.0
0.5
6.0
0.5
6.0
0.5
6.0
0.5
1.5
2.5
4.0
6.0
8.5
11.5
14.5
17.5
0.5
6.0
0.5
1.5
2.5
4.0
6.0
8.5
11.5
14.5
17.5
20.5
20.5
20.5
20.5
20.5
20.5
20.5

133.6
173.7
140.5
128.4
130.1
117.1
130.7
143.8
133.3
141.4
171.8
190.1
191.2
178.1
183.5
137.5
191.1
105.7
168.3
47.3
28.3
35.2
34.2
37.2
52.6
64.1
74.6
87.8
115.6
149.4
137.3
127.0
210.6
95.6
93.3

20.3
14.8
19.5
13.2
18.3
14.5
22.0
15.2
21.3
18.4
22.5
21.6
21.3
20.8
21.8
22.5
18.6
20.8
13.1
25.6
25.5
22.9
24.0
21.2
18.1
17.3
17.2
15.0
12.0
13.1
13.0
27.7
18.8
16.1
11.7

31.2
39:3
28.2
32.3
37.7
29.2
25:5
32.6
26.5
18.6
19.1
20.4
15.9
16.0
17.1
16.1
28.7
29.6
40.9
13.9
16.6
23.8
24.2
293
33.6
34.1
39.0
42.4
35.5
38.4
34.9
16.1
26.6
25.2
39.5

10.9
14.1
23.2
15.0
2.5
10.0
7.9
15.5
4.5
17.1
27.8
21.6
20.0
21.7
18.4
18.5
13.5
2.3
14.5
1.2
1.2
1.4
13
1.4
8.1
7.0
6.5
4.1
12.9
12.7
9.2
8.5
15.9
9.9
3.1

DI

-0.4
0.0
-0.3
-0.3
-0.3
-0.3
-0.3
0.2
-0.3
0.2
0.2
0.2
0.2
0.6
0.4
0.3
0.2
-0.3
0.1
-0.9
-1.1
-1.1
-1.3
-1.4
-0.5
-0.1
-0.2
0.1
0.2
-0.1
0.2
0.1
0.0
0.1
0.2

(0]

283.4
324.0
274.9
277.0
291.8
279.0
309.0
276.0
276.2
282.0
266.0
274.0
277.0
264.0
280.0
281.0
258.0
251.1
295.0
376.4
455.5
411.0
626.5
479.0
242.0
176.0
165.5
164.0
317.0
295.0
291.0
323.0
290.5
263.0
167.0

OC CN di13C BIT

2.7
3.5
2.7
3.7
24
3.2
24
3.3
3.5
4.0
3.2
3.5
3.8
4.1
4.1
3.9
3.9
2.3
2.8
0.9
0.8
0.7
0.7
0.8
1.2
1.4
1.7
2.5
3.2
3.0
3.4
3.4
4.0
31
2.8

15.1
16.3
15.6
18.2
14.7
16.7
14.2
15.7
14.8
15.7
15.4
15.6
15.3
15.2
15.9
17.1
16.3
14.7
17.9
11.6
11.3
11.0
11.5
11.5
12.3
12.4
14.1
15.4
19.9
18.1
16.5
15.8
15.9
22.8
15:9

-25.9
-26.7
-26.2
-26.8
-25.5
-26.3
-26.2
-26.5
-26.6
-26.9
-26.9
-27.0
-26.9
-27.0
-27.1
-27.0
-26.8
-25.4
-26.3
-23.2
-22.8
-23.0
-23.2
-23.9
-24.1
-24.2
-25.3
-26.4
-26.5
-26.7
-26.3
-26.6
-26.8
-26.5
-26.9

0.76
0.84
0.75
0.85
0.76
0.80
0.81
0.82
0.83
0.86
0.86
0.86
0.86
0.87
0.87
0.87
0.84
0.78
0.81
0.48
0.48
0.50
0.52
0.58
0.60
0.62
0.71
0.81
0.84
0.84
0.83
0.84
0.84
0.82
0.76
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Table 6-6. supplementary data, Spearman correlation matrix.

BAFA BIT CN DEPTH DI Ol OC TotFA Ul VLCFAd13C
BAFA -0.07 -0.58* -0.46* -0.24 0.33 -0.13 -0.10 -0.12 -0.82* 0.12
BIT 0.63* 032 0.81* -0.20 0.94* 0.81* 0.80* -0.26 -0.95*
CN 0.57* 0.62* -0.12 0.66* 0.52* 0.56* 0.23 -0.64*
DEPTH 0.49* -022 031 011 015 0.27 -0.35*
DI -0.39* 0.78* 0.64* 0.72* -0.09 -0.86*
Ol -0.19 -015 -026 -0.23 0.29
OoC 0.83* 0.78* 0.25 -0.92*
TotFA 0.84* -0.13 -0.78*
Ul -0.21 -0.78*
VLCFA 0.22

Spearman coefficient present * when they are significant (p-value < 0.05)
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Table 6-7. Supplementary data, carbon isotopic signature of individual fatty acids on MTB cores®

A levee A chanel F levee C chanel C levee B E

horizon (cm) (0-1) (19-22) (0-1) (19-22) (0-1) (19-22) (0-1) (19-22) (0-1) (19-22) (0-1) (19-22) (0-1) (19-22)
i-14:0 - -31,8 £ 0,1-29,9 + 0,4| -30,4 + 0,5-30,0 + 3,8| -27,2 + 0,8|-31,4 + 0,5/ -30,7 + 0,1/-32,8 + 0,3| -37,2 + 3,8/-31,2 + 0,4| -29,2 + 0,3|-29,2 + -28,8 £ 0,1
i-15:.0 -30,5 £ 0,4| -29,4 + 0,1/-27,8 + 0,1| -27,4 £ 0,3|-26,8 + 1,5| -27,0 + 1,3-29,4 £ 0,1| -31,0 + 0,3|-29,9 + 0,5| -32,6 + 3,0|-27,8 £ 0,1| -27,0 + 0,4|-25,0 £ 0,4| -29,6 = 0,5
ai-15:0 -29,5 £ 0,5/ -31,4 + 0,1{-28,0 £ 0,3| -28,1 + 0,2|-26,0 = 1,0/ -30,6 + 1,2|-29,2 + 0,3| -30,5 + 0,4/-30,9 + 0,3| -33,2 + 3,1|-27,5 + 0,1| -29,8 + 0,1|-24,3 + 0,4| -32,8 + 0,3
i-17.0 -29,6 = 0,3| -28,7 + 0,2-28,9 + 0,0| -29,5 + 0,3]-22,7 + 0,2| -25,6 £ 2,8/-29,7 £ 0,5 -30,3 = 0,3|-29,5 = 0,1| -29,7 + 0,9(-28,7 + 0,1| -28,3 + 0,5|-27,7 + 0,3| -28,8 + 0,4
17:.0 - - - - -31,2 £ 1,5/ -289 +0,0[-29,8 £ 0,2| 4,6 +0,0/-32,6 +0,7| -35,3 + 3,8 - - -316 £ 0,4 -
16:107 -28,3 £ 0,1 -32,3 £ 0,2|-29,1 + 0,7| -31,7 + 0,1]-21,3 + 2,2| -30,1 + 1,0|-29,6 + 0,8| -32,8 + 0,4|-27,0 + 0,6 -33,2 + 0,3|-27,5 + 0,2| -29,1 + 0,7 - -30,0 £ 0,5
18:109 -27,5 £ 0,3 -26,3 = 0,5/-27,9 + 0,4| -27,6 £ 0,2|-31,3 + 0,8| -26,6 + 0,2[-29,2 + 0,5| -28,9 + 0,4/-28,9 + 2,6| -30,3 + 3,0]-29,4 + 0,4| -24,7 + 0,4 - -27,1 £ 0,7
18:107 -26,6 £ 0,1 -27,2 £ 0,1-27,1 £ 0,1| -27,9 + 0,5/-29,3 = 0,4 -26,9 + 0,0|-29,6 = 0,0| -30,2 + 0,1-27,7 + 1,3| -32,2 + 1,7|-28,2 + 0,3| -26,3 + 0,5 - -27,8 £ 0,2
14:.0 -33,6 £ 0,1 -33,8 + 0,2]-30,3 = 0,2| -32,7 + 0,1]-27,7 + 6,0| -33,2 + 3,0|-33,0 + 0,2| -33,4 + 0,0]-32,6 + 0,3| -35,1 + 0,5/-30,7 + 0,2| -33,5 + 0,1|-27,1 + 0,5 -32,1 + 0,3
16:0 -30,2 £ 0,4| -30,0 £ 0,4/-28,3 £ 0,1| -31,4 + 0,0|-27,7 + 1,6/ -32,5 + 1,7/-30,9 = 0,0| -31,9 + 0,3|-29,5 + 0,5| -34,1 + 0,4/-28,3 + 0,1| -31,0 + 0,1|-24,1 + 0,3| -30,2 £ 0,2
18:.0 -28,8 £ 0,2| -29,3 + 0,1{-28,7 =+ 0,1| -28,8 + 0,5/-29,6 + 0,3| -28,3 + 0,3|-30,3 + 0,4| -30,1 + 0,7/-30,0 + 1,5/ -30,6 + 0,9/-28,6 + 0,1| -28,0 + 0,1|-26,8 + 0,5( -30,4 + 0,1
200 -33,0 £ 0,1 -29,4 + 0,6/-30,9 + 0,2| -29,9 + 0,2|-30,8 + 1,9| -26,8 + 0,6/-30,3 + 0,4| -30,3 + 0,5/-31,1 + 0,6/ -29,5 + 0,5/-29,8 + 0,2 -28,2 + 0,3|-32,8 + 0,5| -31,7 + 0,3
220 -32,1 £0,1| -35,1 £ 0,3|-32,6 £ 0,2| -32,5 + 0,2|-33,1 + 3,2| -30,5 + 0,8/-29,6 + 0,5| -32,4 + 0,5/-33,2 + 0,0| -33,4 + 0,7/-32,3 + 0,3| -31,7 + 0,5/-32,6 + 0,3| -32,0 + 0,8
24:0 -32,1 + 0,6 -34,3 + 1,6/-32,2 + 1,0 -30,1 + 0,4|-31,4 + 3,7| -27,7 + 1,4/-30,9 + 0,4| -30,9 + 0,3|-31,8 + 0,8| -30,6 + 0,2|-30,8 + 0,2| -28,9 + 0,4 - -32,0 £ 0,7

® These data were received at the end of the redaction of the thesis that is why they are not integrate in the results of this chapter. They will be complemented by the results of
8'°Dea that are currently being acquired. Once all the data will be available, the results and discussion of this chapter will be modified before submission to Organic
Geochemistry.
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Ce chapitre réesume et discute les résultats acquis dans cette these en intégrant des données
complémentaires acquises dans le cadre du projet Congolobe qui pour certaines sont en cours
de publication (Baudin et al., en prep.), et des données de la littérature acquises au niveau du
Golfe de Guinée (Figure 7-1). Ainsi il offre une vision a plus large échelle (marge Congo-
Angola) de I’intérét que représente le complexe des lobes a 1’échelle de 1’éventail sous-marin
du Congo et propose des perspectives envisageables a prendre en compte pour les études a

venir.

5°N

EQ

5°S

10°S

10°wW 0° 10°E 20°E

Figure 7-1. Carte de localisation des différentes études biogéochimiques réalisées a proximité
ou dans [’éventail sous marin du Congo. * Hopmans et al. (2004) et Weijers et al. (2014)
travaillent sur les mémes prélévements que Schefuss et al. (2004). Les sites Anker
constituent les références terrestres pour Miiller et al. (1994), Holmes et al. (1996),
Schefuss et al. (2004) et Hopmans et al. (2004).

Jusqu’a présent, un nombre assez limité d’études porte sur la caractérisation de la MO

contenue dans les sédiments récents et anciens de 1’éventail sous marin du Congo. La carte ci-

dessus (Figure 7-1) présente la localisation de certaines zones échantillonnées qui sont
discutées dans ce chapitre. 1l est intéressant de noter que la plupart des études antérieures se
sont concentrées a proximité des cotes africaines. Ces études concernent principalement les
évolutions temporelles des apports fluviatiles et particulaires du fleuve Congo au cours des

périodes climatiques du Quaternaire (Schefuss et al., 2001 ; Holtvoeth et al., 2003 ; Weijers et
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al., 2009). Parmi les études effectuées le long d’un transect cote-large (Miller et al., 1994 ;
Holmes et al., 1996 ; Schefuss et al., 2004 ; Hopmans et al., 2004), celles de Schefuss et al.
(2004) et Hopmans et al. (2004) permettent d’avoir une idée des apports et des sources de MO
modernes (i. e. Holocéne) a I’ensemble de ce systeme sédimentaire. Les études effectuées
durant les projets BioZaire et Zaiango le long du chenal actif (en rouge, Figure 7-1) traitent
aussi de ces apports récents, mais surtout des apports turbiditiques au systeme chenal levée
actif (Treignier et al., 2006 ; Rabouille et al., 2009 ; Baudin et al., 2010).

7.1 Teneurs et origines du carbone organique dans les

sédiments

7.1.1 Les concentrations en carbone organique

Les différents sites échantillonnés durant Congolobe présentent des sediments riches en Cgpg
(Figure 7-2). Les teneurs moyennes des sédiments superficiels récents sont comprises entre
2,9 et 3,9 % (chapitre 5). Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles déterminées
par Rock Eval sur des carottes longues prelevées aux mémes sites (SITE A: Cqq = 3,3 £0,8
% ; SITEF: Cog=3,6%0,8% ; SITEB : Corg = 2,9 £0,8 % ; Baudin et al., en prep.). Le site
E, est caractérisé par une valeur intermédiaire moyenne de 1,6%. Ce plus faible pourcentage
s’explique par la transition (gradient temporel, Figure 7-2) entre les apports turbiditiques (plus
riches en Coq) qui remontent au dernier maximum glaciaire et les apports marins (moins

riches en Cog plus dégradés qui dominent en ce site depuis le LGM).

Ces concentrations sont du méme ordre de grandeur que celles précédemment mesurees au
sein de I’éventail (Mollenhauer et al., 2004 ; Schefuss et al., 2004). Prés de I’embouchure du
fleuve Congo, les concentrations en Cyrq sont d’environ 5 % et s’expliquent par la production
planctonique qui est renforcée au niveau des zones d’upwellings (Schneider et al., 1994).
Elles sont aussi tres elevées dans les sédiments de surface déposés depuis I’Holocéne dans
I’éventail du Congo, mais restent néanmoins inférieures aux valeurs relevées dans la zone de
I’'upwelling du Benguela qui est située plus au sud de 1’éventail (Corg > 20 % ; Schefuss et al.,

2004). Les depdts turbiditiques et marins enfouis sont aussi caractérisés par des
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concentrations en Corg €levees. Par exemple, des sédiments déposés au cours du Quaternaire
renferment entre 0,8 et 4,2 % de Coy (Holtvoeth et al., 2003 ; Weijers et al., 2009). Les dépots
remontant a 1’Oligocéne (Chattien, 28 a 23 Ma) présentent des concentrations similaires,
comprises entre 0,4 et 4 % (Deniau et al., 2010). En définitive, les concentrations au sein de
I’éventail restent remarquablement similaires a celles du complexe des lobes. Cette tendance

est d’autant plus marquée si I’on prend en compte I’origine de la MO.

gradient temporel

—

chenal
levée
levée
chenal
levée

: dépot :
. - hemipélagique
* m _ D turb|d|t|que
0

82% 76% 72% 78% 76%  72% 45%
site C site F site A site B site E

Figure 7-2. Teneurs en Corq et contributions terrestres des sédiments superficiels prélevés a
différents sites du complexe des lobes récent et déconnecté (site E). Les notions de
gradients sont figurées par des fleches. Le gradient temporel montre la transition des
apports. Le gradient spatial pourrait expliquer que les concentrations au site C soient
supérieures. *Le site E presente des %Corq et des 513Corg significativement différents de

ceux de tous les autres sites.

7.1.2 Les sources de matiere organique dans les sédiments

La confrontation des données acquises au Pool Malebo (615N, 613C0rg, CIN, ¥'Cs, AG) avec
celles des lobes a permis de caractériser trois sources de MO communément rencontrée au
sein de I’éventail: de la MO associée aux particules fines dérivant des sols, des débris

vegétaux et de la MO marine tres altéree.
7.1.2.1 Choix du « end-member » terrestre

Le site Pool Malebo a été consideré comme référence terrestre tout au long de cette these soit

au travers de la littérature soit au travers de nos propres analyses. Un modéle de mélange
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binaire basé sur le 813C0rg a permis d’estimer les contributions terrigénes dans les sédiments
(chapitre 5). Cette approche est largement discutée par Holtvoeth. (2004) et Weijers et al.
(2009) qui ont soulevé les limites de I'utilisation d’une seule référence terrestre et d’un
modeéle de mélange binaire. Jusqu’a présent les auteurs considéraient un 813C0rg specifique des
plantes en C3 égale a -26,7 %o (Mariotti et al., 1991) dont I’utilisation sous estimait la
contribution terrigéne dans les sédiments anciens de 1’éventail. L utilisation de cette référence
ne rendait pas compte du caractere héterogéne du COP délivré par le fleuve Congo. Le COP
du fleuve est composé a plus de 80 % par du carbone provenant de 1’érosion des sols (fraction
fine) et a environ 20 % par du carbone dérivant de débris végétaux plus grossiers (Spencer et
al., 2012). De plus, il a ét¢ démontré récemment qu’environ 2% de carbone fossile était
associé a ce COP (Galy et al., 2015). Caractériser ce dernier pool aurait nécessité des analyses

de *C supplémentaires cependant il reste négligeable comparé & la fraction caractérisée.

Les fractions « sol » et « plante en C3 » ont donc été prises en compte dans cette these. Le
813Corg a été recalculé pour le Pool Malebo a partir des résultats acquis sur les fractions
particulaires fines et grossieres (Spencer et al., 2012 ; chapitre 4). Cette approche a montré
qu’au moins 70 % de MO terrestre sont contenus dans les sédiments récents (Figure 7-2) et
reste & mon sens tout a fait valable. Les contributions terrestres calculées sont similaires a
celles calculées a partir des variables Rock-Eval (voir le chapitre suivant pour la définition
des variables IH et 10 ; Baudin et al., en prep.). De plus, ces résultats sont cohérents avec les
observations de palynofaciés, les indices de BIT index trés élevés et la composition en AG

des sédiments.

La relation exponentielle obtenue entre le 813C0rg et le %Cqyrq dans les sédiments des lobes a
permis de discuter de I’hétérogénéité du COP délivré par le fleuve et surtout de 1’évolution du
signal terrestre vers un signal marin par le processus de dilution (chapitre 5, Figure 7-3). Cette
évolution est similaire pour les concentrations en AG > 24C (chapitre 6, Figure 7-3) ce qui
suggere qu’ils sont exportés suivant les mémes conditions et qu’ils subissent les mémes
transformations biogéochimiques. Aussi, ils posent la question de I’origine des AG > 24C qui

semblent dériver a la fois des sols et des débris.
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Figure 7-3. lllustration de la similitude des relations exponentielles obtenues entre le %Cgq
et les AG > 24C avec le 0"°Cyyq des sédiments. Les références marines et terrestres sont
données a titre indicatif. Elles correspondent aux concentrations en AG > 24C mesurées
en fonction de la valeur isotopique déterminée pour la MOP du fleuve et pour la MOP

marine.

En considérant les équations obtenues, et les valeurs de référence du 8"*Corg marin du Golfe de

Guinée (-21 %o) et du 8'°Crq recalculé pour le Pool Malebo a partir des résultats acquis sur les

fractions fines et grossieres (-28,5 %o, Spencer et al., 2012) des valeurs de % Coq réalistes

peuvent étre calculées :

% Corg = 0,00006 € -0,407x 313Corg

% Corg (Mmarin) = 0,3 % =>» Des teneurs en Corq du méme ordre de grandeur caractérisent les

sédiments pélagiques du Golfe de Guinée (Fischer et al., 1998 ; Schefuss et al., 2004).

% Corg (Congo) = 6,5 % =» La valeur ici calculée est trés similaire a la concentration en

COP apportée par le Congo par les deux fractions combinées (i. e. 7,1%, Spencer al., 2012).

De méme, le calcul de la concentration en AG > 24C donne :
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[AG >24 C] =0,0006 e -0,42x $13Corg

[AG > 24 C] (marin) = 4,1 nug.g™eq = Cette concentration calculée est relativement faible,
ce qui est en accord avec la composition de sédiments ou I’influence des apports terrestres est
limitée. Elle est du méme ordre de grandeur que celles caractérisant certains sédiments non

soumis a I’influence turbiditique dans I’éventail (Schefuss et al., 2004).

[AG > 24 C] (Congo) = 94,8 pg.g™scq & Cette valeur reste supérieure (2 a 3 fois) aux
concentrations en AG > 24 C mesurées sur les échantillons de sol du Pool Malebo (chapitre
5). Ces plus faibles concentrations pourraient en partie s’expliquer par le phénoméne de
dilution par la phase minérale’. Des analyses granulométriques faites sur ces échantillons
aurait permis une meilleure comparaison des résultats mais n’a pas été possible. La PLS-DA a
montré que 1’échantillon lit du fleuve Congo avait une composition en AG la plus similaire a
celle des échantillons des lobes et qu’il pourrait constituer une référence terrestre bien adaptée
a I’étude des transferts turbiditiques des AG vers le complexe des lobes (chapitre 5). Cette
référence qui constituerait au moins 10 % du matériel exporté par le fleuve (Meade, 1996)
peut étre considérée en termes de composition mais pas en termes de concentrations. Sachant
que la fraction majoritaire de la MO exportée dans le canyon est en suspension, il reste a
déterminer les concentrations en AG > 24 C des fractions fine et grossiere. Ainsi, en intégrant
les résultats obtenus sur ces fractions aux futures études, des modeles de mélange robustes

pourront étre considérés pour I’éventail du Congo.

7.1.2.2 Les sources de matiére organique mises en

évidence par le Rock-Eval

Trois parametres obtenus par 1’analyse Rock Eval permettent de caractériser I’origine et la

maturité de la MO (Espitalié et al., 1985). 1l convient de les définir :

- L’index d’hydrogéne, (IH en mg HC.g™ COT) informe sur la quantité de composés

hydrocarbones par g de COT et qui résulte principalement du craquage du kérogene et

" Les échantillons de sol du Pool Malebo étaient enrichis en silt et en sable comparé aux sédiments de lobes.
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de certains composés extractibles lourds. Sa valeur dépend de la teneur en COT, du
type de MO et de son état d’évolution.

- L’index d’oxygeéne, (I0 en mg CO,.g' COT) exprime la quantité de composés
oxygénés par g de COT. Comme pour I’IH, il est fonction du COT, du type de MO et
de son degré de maturation.

- La température maximale de pyrolyse, Tmax (°C) renseigne sur le degré de maturation
de la MO. Elle dépend du nombre et du type de liaisons chimiques qui composent les
kérogenes. Plus la MO est évoluée, plus la température de pyrolyse doit étre élevée
pour rompre ces liaisons, ainsi Tmax €t reliée a la cinétique de craquage de la MO et

renseigne sur son type (Espitalié et al., 1985).
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Figure 7-4. Diagramme IO/IH illustrant les trois types de MO identifiés dans les sédiments
des lobes par ’approche Rock-Eval (Baudin et al., en prep.) a différentes échelles (carres:
MTB échelle centimétrique ; triangles : CS échelle métrique ; ronds: CT ROV échelle
centimétrique).

En combinant les valeurs d’IH et d’IO dans un diagramme, ’origine de la MO a pu étre

facilement caractérisée dans les sédiments des lobes (Figure 7-4). Cette MO consiste en un

mélange de type Il (planctonique), de type Ill (débris continentaux) et de MO trés oxydée,
non caractérisable par la simple approche Rock-Eval. Ce matériel tres oxyde correspond aux

sédiments de surface du site E (IO compris entre 350 et 550 mg CO2.g COT) d’origine
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marine (chapitre 6). Les valeurs de Tnyax mesurées dans les sédiments sont faibles et comprises
entre 350 et 430°C (Baudin et al., en prep.), indiquant que cette MO n’a pas connu de forte
maturation thermique, ce qui est en accord avec le caractére récent des sédiments. Cette étude
reste complémentaire aux chapitres 5 et 6 et confirme les différentes conclusions apportées
dans cette thése relatives a l’origine et a la distribution de la MO dans un systéme

sédimentaire.

7.1.2.3 Les sources de matiére organique mises en

évidence par les acides gras

Les AG se sont révélés bien adaptés a 1’étude de ce systeme sédimentaire récent. Leur
utilisation a permis d’aller plus loin dans la caractérisation des sources de MO. En plus de
confirmer 1’origine terrigene de la MO, la confrontation des données d’AG par des approches
multivariées suggere (1) que la source turbiditique principale qui alimente le complexe des
lobes provient du lit du fleuve et (2) que le complexe des lobes reste largement déconnecté de

la colonne d’eau expliquant que les apports marins labiles y soient limités (chapitre 5).

Afin d’accompagner cette discussion, une comparaison des résultats obtenus aprés extractions
des AG libres et combinés sur quatre échantillons prélevés au site C (carotte WACS-C-MTB-
04) a été réalisée. En laboratoire, on différencie ces deux groupes d’AG par les méthodes
d’extraction distinctes requises pour les étudier (chapitre 2, section 2.5.2.1). Alors que les AG
libres sont directement extractibles dans les solvants organiques, les AG combinés et
fortement liés a la fraction insoluble nécessitent une hydrolyse acide ou basique pour leur
extraction (Sun et Wakeham, 1999 ; Wakeham, 1999 ; Killops et Killops, 2005). Dans un
contexte environnemental, ils peuvent étre considéré pour discuter 1’origine et le devenir des
AG (Cranwell, 1981 ; Sun et al., 1998 ; Shi et al., 2001 ; Hoefs et al., 2002) méme si les
interprétations doivent prendre en compte la définition de base qui ne les distingue que par
leur procédés distincts d’extraction (Wakeham, 1999). En geénéral, la fraction libre caractérise
une MO fraiche qui n’a pas encore subit de dégradation diagénétique et qui n’est donc pas
encore incorporé dans la matrice organo-minérale complexe des sédiments et/ou des sols. Les
AG de cette fraction peuvent dériver du compartiment planctonique et végétal (Shi et al.,

2001 ; Zhang et al., 2014). A I’inverse, la fraction des AG combinés contient principalement
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les molécules dérivant du compartiment bactérien (AG combinés a des amides par exemple ;
Zhang et al., 2014) ce qui est concordant avec nos résultats (Figure 7-5). Lors des processus
de diagénese, d’enfouissement et d’humification, les concentrations en AG libres tendent a
diminuer alors que les concentrations en AG combinés augmentent (Cranwell, 1981). Par
exemple, Wakeham. (1999) a observé que lors de la sédimentation dans la colonne d’eau, le
pool de lipides libres diminuait, et en contrepartie le pool de lipides combinés associés aux
particules augmentait. Seuls les AG susceptibles d’apporter des informations sur la distinction

entre MO marine et terrestre sont abordés dans la discussion suivante.

Les apports terrestres:

La contribution importante des AG > 24 C spécifique des débris végétaux (30 a 40 % des AG
totaux) est indéniable dans les sédiments (chapitre 5). Une premiere lecture des données
isotopiques obtenues sur le C24 :0 (-34,3+ 1,6 %o < 8"Ccaso < - 27,7+ 1,4 %o, données
supplémentaires n°3, Table 6-7, chapitre 5%) soutient une origine terrestre de plantes en C3
pour ce composeé (Rieley et al., 1991 ; Canuel et al., 1997 ; Shi et al., 2001). La présence de
ces AG dans la fraction des AG libres (Figure 7-5) argumente en faveur de leur présence dans
les débris végétaux et non pas dans les sols. Des n-alcanes, n-alcanols et AG a longues chaine
spécifiques des cires épicuticulaires des végétaux ont précédemment été identifiés dans les
sédiments de surface de 1’éventail (Schefuss et al., 2004). Une analyse détaillée de la
composition isotopique des n-alcanes a révélé qu’ils dérivaient des plantes en C3 et qu’ils
étaient principalement acheminés par le panache du fleuve Congo, ce qui reste concordant
avec les signatures obtenues sur les AG > 24 C. Une source supplémentaire de n-alcanes
dérivant des plantes en C4 est toutefois apportée par les poussieres atmosphériques.
Néanmoins, une conclusion importante de cette étude est que les contributions des plantes en
C4 sont négligeables dans les sédiments de I’éventail. Elles n’ont pas d’influence sur le ©
global du sédiment, confirmant ainsi qu’elles ne sont pas nécessaires a prendre en compte

dans les modeles de mélanges appliqués a 1’éventail.

8 Ces données sont renseignées a titre indicatif. Elles ont été recues dans les derniers jours de rédaction du
manuscrit ce pourquoi elles ne sont que trés peu discuté. Elles seront prochainement complétées par les résultats
des analyses de 8Dag qui sont en cours d’acquisition. Elles alimenteront les résultats et la discussion du
chapitre 5 avant soumission a Organic Geochemistry.
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Figure 7-5. Comparaison des concentrations en AG libres et combinés obtenues sur quatre
échantillons (site C).

Le C18 :2w6cis a eté identifié dans la plupart des sédiments analysés. Son origine terrigéne
semble étre confirmée, par contre, il reste difficile de déterminer s’il dérive des cires ou des
champignons. 1l est présent a la fois dans la fraction libre (env. 2/3) et combinée (env. 1/3),
montrant qu’il peut facilement étre recombiné dans des structures moléculaires plus
complexes et ainsi résister a la dégradation. Cet AG semble relativement préservé dans la

carotte longue (Figure 7-9).

Les apports planctoniques :

L’utilisation des AG a révélé la présence de certaines sources insoupgonnables par les
approches globales telles que des apports marins frais illustrés par la présence d’AG
polyinsaturés (chapitre 5). Généralement, ces composés sont trés vite dégradés lors du
transfert vers les sédiments profonds (Wakeham et al., 1997) ce qui suggere qu’ils ont été
apportés rapidement, certainement par un courant de turbidité . La présence de ces composés
dans la fraction des AG libres (Figure 7-5) confirme leur fraicheur et suggere qu’ils n’ont pas
encore subit de dégradation importante (Sun et Wakeham, 1999). Des AG dérivant des

diatomées (C20:5w3) et des dinoflagellés (C22:6w3) ont été identifiés a ’entrée du complexe
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des lobes (Site A, chapitre 6). Ces AG polyinsaturés sont présents en abondance dans les eaux
de surface, en accord avec les assemblages planctoniques présents dans le golfe de Guineée.
Des stérols dérivant des diatomées (diatomstérol, fucostérol), des dinoflagellés (dinostérol), et
du compartiment planctonique en général : haptophytes — dinoflagellés - diatomées
(cholestérol) ont déja été identifiés au sein de 1’éventail (Schefuss et al., 2004). Ces composés
dérivent principalement du panache du fleuve et ont été déposés par la sédimentation marine,

a I’inverse de nos résultats.

Le chapitre 6 discute la présence du C18:1w7 et du C16:1w7 qui peuvent refléter une origine
planctonique (dinoflagellés et diatomées respectivement) ou bactérienne. Ces composés sont
présents dans la fraction libre, suggérant qu’ils n’ont pas encore été incorporés a la matrice et
qu’ils dérivent bien du compartiment planctonique (Figure 7-5). Au site F, le C16:1w7 est
caractérisée par une signature notable relativement élevée (-21,3 = 2,2 %o; données
supplémentaires n°3, chapitre 6, Table 6-7). Cela va dans le sens d’une origine marine pour ce
composé (Canuel et al., 1997). Aux autres sites, il est difficile de trancher entre une
provenance de MO marine ou bactérienne. En effet, ces signatures sont proches des signatures
isotopiques associées a des bactéries qui auraient consommé de la MO marine (Teece et al.,
1999 ; Wang et al., 2008).

L’origine des composés ubiquistes (C14 :0, C16 :0, C18 :0) mérite aussi d’étre discuté. Sont-
ils terrestres ou marins ? Les AG saturés a courte chaine apparaissent plus abondants dans la
fraction combinée, suggérant qu’ils proviennent d’un matériel plus dégradé (Figure 7-5), a
priori marin ou dérivant des sols. D’apres les données globales, les sédiments de surface du
site E portent une signature marine dégradée (chapitre 5). Les signatures isotopiques obtenues
sur les AG ubiquistes isolés dans les sédiments de surface de ce site refletent bien la présence
de cette MO marine (6"*Ccis 0 = -27,1% 0,5 %o, 8*3Cc16 0 = -24,1+ 0,3 %o, 5°Ccig 0 = -26,8+
0,5 %o données supplémentaires, Table 6-7, chapitre 6) si ’on considére que les lipides
dérivant du plancton sont appauvris d’environ -5 a -10 %o par rapport a la signature globale
de la MOP (Meyers, 1997). Ainsi, si les signatures isotopiques mesurees dans ces sédiments
refletent une origine marine, il semble que les sédiments du complexe récent soient moins
impactés par ces apports marins comme en témoignent les 8*3Cac plus négatifs (moyennes
calculées pour tous les échantillons du complexe récent: §*Ccia 0 = -32,4+ 2,1 %o, 8" Cc16:0 =
-30,5% 2,0 %o, 5 Ccig0 = -29,3+ 0,9 %o ; données supplémentaires, Table 6-7, chapitre 6).
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Le site F présente des signatures moins négatives pour ces composés notables en surface
surtout pour le C16 :0 (5°*Cci4 0 = -27,7+ 6,0 %o, 8°Cc1:0 = -27,7% 1,6 %o, 6"°Cc1g 0 = -29,6+
0,3 %o; données supplémentaires n°3, chapitre 6) pouvant témoigner d’une influence marine

plus importante a ce site ce qui est en accord avec la discussion du paragraphe précédent.

Quoi qu’il en soit, il reste difficile de trancher sur une origine précise de ces composes pour
tous les sites qui semblent dériver d’un mélange de sources marines et terrestres. Les données
8"3Cac seront prochainement couplées avec des mesures de §Dag qui sont en cours
d’acquisition Cette approche devrait permettre de mieux discriminer les AG terrestres des AG
marins (Chikaraishi et Naraoka, 2005).

7.1.2.4 Le carbone organique dérivant des sols : une
composante principale des sédiments récents et anciens de

1’éventail

Les relations exponentielles discutées précédemment permettent d’introduire la notion d’une
contribution complexe de différentes sources de Corq dans les sédiments dont celle dérivant
des sols. La corrélation entre le 8**Cyrg et les valeurs de BIT index reste aussi informative. Elle
a permis de montrer que la plupart du Corq contenu dans les sédiments dérive de 1’érosion des
sols (chapitre 6), ce qui reste logique connaissant la composition du matériel délivré par le
fleuve. Cette relation est largement appuyée par la relation positive obtenue entre les activités

en *¥Cs et le Cyyq au site C (chapitre 5).

En combinant le BIT index, le C/N et le §°Cyq dans un modéle de mélange ternaire,
I’évolution temporelle des apports de Cog qui derive des sols, des débris végétaux et du
compartiment marin a été étudiée au cours des derniéres 20 000 années (Weijers et al., 2009).
Tout au long de cette periode, le modéle indique que le pool majoritaire de Coy delivré a
I’océan dérive des sols (38 % a 52 %). Les contributions en debris végétaux au pool de Cog
sont moindres et restent globalement inférieures aux contributions en Cog marin (entre 21 %
28 % et entre 19 % et 37 % respectivement). Cette approche aurait pu étre intéressante pour
quantifier les différentes sources mais n’a pas été appliquée. A mon sens, elle ne tient pas

compte du caractére tres hétérogene de la composition en Cyyq et de la taille des debris
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végétaux qui sont distribués de maniere aléatoire dans les sédiments (section 7.3.3 dans ce
chapitre).

Elle s’est avérée utile pour discuter 1’évolution climatique des apports du fleuve Congo: En
effet, les variations de contributions des différents types de Corg Sont correlées a 1’évolution
des conditions climatiques en Afrique centrale (Holtvoeth et al., 2003 ; Weijers et al., 2009).
Durant les périodes de précipitations intenses, le débit du fleuve est plus élevé ce qui entraine
I’augmentation des taux d’érosion et du lessivage des sols. Cela explique 1’augmentation des
taux d’accumulation de carbone dérivant des sols vers la fin du LGM et au début de
I’Holocéne (périodes humides) dans les sédiments marins ; et a I’inverse, la diminution de ces
taux au Dryas récent (periode seche). Les taux d’accumulation du Corq dérivant des débris
végétaux ne suivent pas toujours cette tendance et semblent mieux corrélés aux changements
de couvert végétal sur le continent. Cette influence des conditions climatiques sur les apports
du fleuve Congo a I’éventail est extrapolable au Quaternaire (1,2 Ma ; Schefuss et al., 2001 ;
Holtvoeth et al., 2003).

Quelques soient les conditions climatiques, la MO dérivant de 1’érosion du bassin versant du
fleuve demeure tout de méme la principale composante organique des sédiments anciens et
récent de 1’éventail du Congo (Holtvoeth et al., 2003 ; Hopmans et al., 2004 ; Cooke et al.,
2008 ; Weijers et al., 2009 ; Cette thése). Cette MO tres altérée, pourrait étre fortement
associée a la phase particulaire fine (adsorbée aux mésopores, encapsulée ou piégée dans les
interstices des agrégats organo-argileux) et pourrait rester protégée de la dégradation. Cela va

conditionner son devenir lors de son transfert vers le complexe des lobes et aprés son dépét.

7.2 Etude comparée de 1’¢évolution du signal terrestre

avec 1I’¢loignement a la cote.

Les apports en Corg marin aux sédiments de surface de tout 1I’éventail restent trés importants
méme au large alors que les apports de Coy terrigéne sont limités a 1’embouchure et
s’amoindrissent significativement avec 1’éloignement a la cote (Figure 7-6). Cette tendance a
été vérifiée par des mesures de BIT index dans les sédiments de surface. Le BIT index évolue

dans le méme sens que le 613Corg, suivant un gradient assez constant avec 1’éloignement a
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I’embouchure (Hopmans et al., 2004 ; Weijers et al., 2014). A I’inverse, les apports en Cog
marin aux sédiments superficiels de la région des lobes restent négligeables devant les apports

terrigenes (point bleu, Figure 7-6).

Cette différence s’explique par deux modalités de transferts distinctes entre 1I’export
turbiditique et I’export a I’ensemble de la marge continentale par le panache du fleuve (Mc
Kee et al., 2004 ; Walsh et Nittrouer, 2009). Le long d’un transect embouchure-large, les
valeurs de 8°C augmentent d’environ 6 %o (Miiller et al., 1994) ce qui reste une tendance

généralement observée dans les zones cotiéres (Hedges et al., 1997).
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Figure 7-6. Distribution du pourcentage en Corq marin (& gauche) et terrestre (a droite) dans
les sédiments de surface de [’éventail sous-marin du Congo (cadre en pointillés). Une
estimation du pourcentage de Corq terrestre et marin calculé sur la base d'un modeéle de
mélange binaire (6**C, end-members -27%o et -20%o), a révélé que les teneurs élevées en
Corg terrestre restent concentrées dans les zones impactées par le panache du fleuve alors
que le Corg marin alimente une plus vaste surface. (D apres Schefuss et al., 2004). Les
données acquises dans cette these on été ajoutées sur la carte en bleu.

Ces modifications démontrent que :

(1) Les dépots terrigénes du fleuve Congo se font proches des cotes jusqu’a une profondeur

d’eau d’environ 700 m, montrant la limite d’impact du panache (Figure 7-6).
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(2) Le signal isotopique des apports du fleuve Congo est largement dilué par un ajout de MO
marine avec 1’éloignement a la cote. Il en est de méme pour la composition élémentaire de la

MO (Figure 7-6).
(3) Les apports marins sont importants au large (Figure 7-6).

Durant le transit turbiditique, 1’évolution de la composition isotopique (813C0rg) de la MO va
dans le méme sens que ce qui a deja été observé le long de ce transect cependant elle demeure
beaucoup moins marquée (augmentation de 2 %o, chapitre 5). Ce résultat suggére que ’ajout
de MO marine durant le transfert turbiditique est en comparaison nettement moins important.
Il peut aussi suggérer que la MO marine qui alimente les sédiments terrigénes est appauvri en
3¢, hypothése logique étant donné son état de dégradation. Ce résultat peut aussi suggérer
que les turbidites sont des sources enrichies en MO terrigéne en comparaison du panache,
hypothese qui reste valable au vue des travaux de Treignier et al. (2006). En effet, en
comparant la composition en alcools linéaires entre (1) des particules en suspension dérivant
du panache, (2) des particules turbiditiques, (3) des sédiments déposés avant et (4) apres un

événement turbiditique sur une levée, les auteurs ont montré que :

(1) Les turbidites représentent une source importante d’alcool a longues chaines (terrestre)
pour le systeme chenal-levée en comparaison des quantités délivrées par les particules qui

sédimentent du panache (environ 6 fois plus).

(2) Les sédiments déposés apres le passage du courant portent I’empreinte de I’événement. Ils
contiennent des quantités d’alcools a courtes et longues chaines similaires a celles du matériel

récolté dans le courant de turbidité et sont enrichis en alcools a longues chaines.

Ces différences de composition et de concentrations tendent a montrer, encore une fois que la

dilution par la MO marine est limitée lors du transfert turbiditique.

L’évolution de la composition élémentaire de la MO (C/N) et celle du 8™°N est apparue plus
difficile & appréhender car elle ne va pas dans le sens d’une dilution par ajout de MO marine.
En effet, I’étude de Miiller et al. (1994) a bien montré que les valeurs de C/N diminuaient
d’environ 6 avec le large, alors que dans le cas du transfert turbiditique les valeurs de C/N

augmentent d’environ 2 a 5. L’évolution du 8*°N le long du transect est aussi peu significative
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(Holmes et al., 1996) mais plus prononcée que dans le cas du systéme actif ou aucune
évolution du "N n’a été constatée durant le transfert turbiditique (chapitre 5).

Dans la colonne d’cau, la dégradation des composés organiques azotés (acides aminés,
peptides) peut modifier drastiquement le C/N. Par exemple, des amines aliphatiques dérivant
des algues marines et des produits de dégradation et d’excrétion issus de [’activité
métabolique des métazoaires et des bactéries (Lee, 1988) entrent dans la composition de la
MO. Dans le cas ou ils seraient dégradés plus vite que les composés carbonés, ce processus
meénerait conjointement a une augmentation du rapport C/ N, ce qui irai dans le sens de nos
résultats (chapitre 5). Cette idée ne peut pas étre considérée seule, car, la contribution des
amines au sédiment n’impacte pas significativement les valeurs de C/N et tendrait méme a les
diminuer (Lee et Olson, 1984).

Sur le continent, Spencer et al. (2012) suggerent que la MO azotée (biomasse bactérienne et
produits de dégradation) est fortement associée & la matrice minérale et qu’elle est
relativement bien protégée de la reminéralisation. Lors du processus d’humification dans les
sols et la diagéneése, la dégradation de molécules labiles ainsi que des réarrangements
moléculaires en molécules plus complexes de type géomacromolécules peuvent augmenter le
caractere réfractaire de la MO. Par exemple, I’encapsulation est un mécanisme de protection
reconnu dans les sols qui pourrai protéger certains composés labiles azotés notamment des
protéines, des peptides ou des chitines adsorbés a la surface des particules (chapitre 2, section
4. 2 ; Knicker et al ., 2004). En effet, lors de la diagénese, 1’encapsulation méne a la formation
de molécules azotées trés réfractaires au sein des acides humiques. Les amides, qui sont des
produits de dégradation de la MO azotée font partie de ces molécules réfractaires. Les amides
ont été identifiés comme des composeés trés résistants a la dégradation sur le long terme, a la
fois dans les sols et les sédiments (Knicker et al., 2004). Ainsi, dans le cas d’une dégradation
limitée du pool terrigéne azoté, une explication peut étre proposée. L’augmentation du rapport
C/N pourrait étre expliquée par un ajout significatif de MO dégradée durant le transit. Cette
MO pourrait dériver d’une fraction marine tres dégradee (azote organique) durant le transit
qui présenterait des C/N plus élevés que ceux des sols. Cette matiére pourrait dériver de la
sédimentation du panache, voir méme de 1’exhumation des sédiments enfouis par 1’érosion
des flancs du chenal, lors du passage d’un courant de turbidité. Les résultats obtenus sur les

palynofacies et sur les AG a bel et bien démontré que si MO marine il y a, elle est en grande
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partie tres dégradée. Distinguer les processus de dégradation des processus de dilution par la
MO marine reste tout de méme un challenge pour ce systéme.

L’étude de Treignier et al. (2006) nous éclaire quelque peu sur cette question. Les auteurs ont
montré que les alcools acheminés par les turbidites présentent un état de dégradation assez
important, mais surtout tres différent de celui des particules en suspension provenant du
panache qui serait certainement liée a leur origine et aux modifications biogéochimiques que
subissent les particules en milieu continental ou marin. La comparaison des taux de
dégradation des alcools a longue chaine et a courte chaine entre I’arrivée d’un courant de
turbidité et aprés le dépdt dans les sédiments illustre bien cette différence de réactivité
dépendante de I’origine de la MO. Les n-alcools a courtes chaines (marins) sont dégradés a 92
% alors que les n-alcools a longue chaine (terrestres) sont dégradés a 47 %. La présence de
MO amorphe marine en abondance dans les sédiments du systeme actif va dans le sens de ces
résultats (chapitre 5; Baudin et al., 2010). Déterminer 1’age et 1’origine (panache, érosion des
flancs du chenal actifs, courants de fond sur le plateau) de cette MO marine pourrait apporter

des arguments en faveur de cette hypothése.

Les similitudes de composition et de concentration de la MO entre le complexe des lobes et
les sédiments des levées localiseés en amonts sur le chenal actif (Baudin et al., 2010; chapitre
5) indiquent que les modifications biogéochimiques du matériel turbiditique se produisent a
une profondeur d’eau inférieure a 4000 m et a plus de 300 km en amont de I’entrée du
complexe des lobes. Afin d’obtenir des informations plus précises sur ces modifications
biogéochimiques et de maitriser le couplage entre processus de dégradation et de dilution,
I’effort d’échantillonnage spatio-temporel le long du chenal actif devra combiner des piéges a

particules et des prélévements de sédiments (cf. I’approche de Treignier et al., 2006).

7.3 Homogenéité de la distribution de la MO dans le

complexe des lobes: une question d’échelle?

7.3.1 La distribution des paramétres globaux de la MO

dans les sédiments a 1’¢chelle du complexe.
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Les paramétres géochimiques globaux (%Corg, C/N, 8°Corg et 8°N) sont distribués de fagon

homogéne dans les sédiments des lobes (chapitre 5). La Figure 7-4 démontre que c’est aussi le

cas pour les variables Rock-Eval déterminées dans les carottes longues et courtes. Cette

tendance qui avait déja été observée dans les sédiments associés au systeme actif de 1’éventail

sous-marin du Congo (Baudin et al,

2010) peut s’expliquer par [’homogénéité

granulométrique de I’ensemble du complexe. Ainsi, aucune relation claire entre parameétres

physiques et géochimiques n’a été établie jusqu’a présent dans les sédiments prélevés par le

carottier multitube (Figure 7-7).
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Figure 7-7. Relations entre le % Cqrg, le rapport C :N et le 513C0rg et les caractéristiques
granulométriques des sediments (le grain moyen a gauche et le % de fraction fine a

droite).
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Une certaine hétérogénéité granulométrique et géochimique est tout de méme observable a
I’échelle des carottes longues (Figure 7-8 et Figure 7-9). La Figure 7-8 associe 1’évolution du
%Corg dans la colonne sédimentaire aux faciés sédimentaires decrits sur les carottes longues

aux sites A, F et B (Baudin et al., en prep.).
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m 0 2 4 6 i 2 0 2 4 6 0 2 4
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Figure 7-8. Distribution des faciés sédimentaires et du % Corq dans des carottes longues

prélevées aux sites A, F et B (d 'aprés Baudin et al., en prep.).
Des chutes brutales de % C, sont associees a des facies plus grossiers dans ces carottes
montrant encore une fois que la plupart de la MO dans ce systéme est associée aux faciés
silto-argileux. L’absence de différences significatives lors de la comparaison des paramétres
géochimiques entre la majorité des sites rend compte de la distribution homogéne a
I’ensemble du systeme et est reliée a ces dép6ts turbiditiques. Seuls les % Coq Obtenus aux
sites E et C présentaient des différences significatives avec les autres sites (Figure 7-2; test de
Kruskal Wallis).

Le site E, comme nous 1’avons vu dans la section 7.1 de ce chapitre, présente des sédiments

de surface nettement plus pauvre en Cqq d’origine principalement marine. Le site C a

191



Discussion générale

I’inverse est le site le plus riche en Corg. La distribution des particules au sein du complexe est
gouvernée par le phénomene de gravité et par ’hydrodynamisme des différentes particules.
Ce site est localisé dans la partie la plus distale du complexe des lobes et recoit les particules
les plus fines et les débris végétaux les moins denses pouvant mener a un enrichissement en
Corg de ce site comparé aux sites situés plus en amont (Hedges et Keil, 1995). C’est pour ces
raisons que la notion de gradient spatial au sein du complexe des lobes récent a été proposée
(Figure 7-2). De plus, les vitesses de sédimentation a ce site sont au moins 12 fois supérieures
a celle des autres sites (chapitre 5) et les phénomenes de remaniement sédimentaires y sont

tres certainement limités (chapitre 6).

7.3.2 La distribution de la MO dans les sédiments du site C

La carotte longue prélevée au site C a permis d’étudier 9 metres de dépots sédimentaires
argilo-silteux accumulés au cours des 60 derniéres années (chapitre 5 ; Figure 7-8). Dans cette
carotte, I’homogénéité dans la distribution des parameétres géochimiques globaux est en
accord avec la granulométrie et les modalités de dépdt. L’effet de dilution par la fraction

grossiére (sable) était particulierement marqué dans les sédiments profonds.

Afin de vérifier si cette homogénéité était valable a 1’échelle moléculaire, des analyses des
AG totaux ont été réalisées sur des échantillons prélevés environ tous les metres sur cette
carotte (Figure 7-8). Dans la carotte, les concentrations en AG totaux sont comprises entre
164,2 et 8,7 pg.g” sed. Les concentrations sont plus élevées dans les premiers 100 cm du
sédiment, et diminuent légérement a partir de 170 cm. Entre 170 et 570 cm, les concentrations
sont relativement similaires entre elles et apres 570 cm, elles diminuent drastiquement en
accord avec la diminution du % Cog associée a la présence de sable. Cette évolution semble
en accord avec les modalités d’accumulation sédimentaire décrite pour ce site dans le chapitre
5. Les premiers 100 cm se seraient accumulés par la succession de depdts turbiditiques trés
récents qui n’auraient pas subi de remaniement sédimentaire en amont du site C. A I’inverse,
les sédiments sous-jacents ont été déposés apres un ou plusieurs remaniements sédimentaires
comme en témoignent les indices d’instabilité gravitaires observés dans la carotte (bloc
basculé, lamines orientées en biseau, bloc d’argiles indurées) (Stetten et al., 2015). La

resuspension sedimentaire augmente le temps d’exposition a 1I’oxygene de la MO et peut donc
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renforcer sa degradation. Ici, le remaniement sédimentaire semble impacter de maniére

significative les concentrations totales en AG a I’inverse des autres marqueurs globaux.

Les AG mono-insaturés, polyinsaturés et bactériens diminuent de facon relativement
constante dans la carotte. A I’inverse les AG saturés a courte et longue chaine ne présentent
aucune tendance d’évolution claire. Cette distinction pourrait refléter les différences de
réactivité entre les AG saturés et les AG insaturés. La plupart des AG saturés a courte chaine
sont incorporés dans la fraction insoluble (Figure 7-5) ce qui argumente en faveur de leur
protection. A 1’inverse, hous avons vu que les AG saturés a longue chaine sont plus abondants
dans la fraction libre. lls pourraient étre protégés par leur association complexe avec les cires
épicuticulaires des végétaux (Wakeham et al., 1984). Une deuxiéme explication possible
pourrait étre une différence dans les modalités de dépot de ces différentes familles d’AG qui
seraient apporté par des particules différentes en termes de surface spécifique et de densité (i.

e. débris ou minérale).

7.3.3 Contribution des débris végétaux dans 1’hétérogénéité

de la distribution de la MO.

La distribution homogene de la MO n’est pas valable si I’on considére certaines observations
visuelles ainsi que les analyses faites sur les AG > 24 C (chapitre 6). En effet, différents

points retiennent 1’attention :

- D’observation a I’ceil nu de nombreux débris végétaux de différentes formes et tailles
lors de I’ouverture des carottes longues faites a I’Ifremer (Stetten, 2012) et lors des
analyses granulométriques.

- I’hétérogénéité des phytoclastes observés (chapitre 5 et Figure 7-10).

- la variabilité des concentrations en AG a longue chaine spécifiques des cires (C24 :0,
C26:0, C28:0 et C 30:0) entre les différents sites, au sein des carottes courtes (chapitre
6) et au sein de la carotte longue (Figure 7-9).

- Les coefficients de variation tres élevés associés a ces AG qui ont été calculés sur trois
aliquots d’un méme échantillon extraits séparément, et ce sur 4 échantillons différents
CV: 15 % < C24:0 < 56 %, 32 % < C26:0 < 33 %, 11 % < C28:0 <42 % et 22 % <
C 30:0 < 61 %).
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Figurfe 7-19. Un palynomorphe de grande taille présentant des parois ligno-cellulosique bien
préservées.

En faisant I’hypothése que la plupart des AG a longue chaine dériveraient de ces débris et

qu’ils n’avaient pas été totalement incorporés dans les sols® (chapitre 6), j’ai voulu vérifier s’il

existait des différences de composition et de concentrations en AG entre ces débris et le

sédiment total. Un échantillon du Pool Malebo tres riche en débris a été utilisé. Les débris de

cet échantillon ont été isolés a la main et extrait.

Cette analyse montre que les débris végétaux sont ~ 7 fois plus riches en AG que le sédiment
brut (671,9 pg.g™* débris et 93,9 pg.g* sed, Figure 7-11). Ces débris présentent des
concentrations élevées en AG saturés > 24 C (169 pg.g™ de débris) et des concentrations
élevées en C18 :3w 3 (8,4 pg.g™ de débris) en accord avec leur origine (Wannigama et al.,
1981; Viano et al., 1995; Demott et al., 1997) et en accord avec le caractére «frais » des débris
vegétaux délivrés par le fleuve Congo (Figure 7-5, Spencer et al., 2012). Les débris sont une
source substantielle de Coy en comparaison aux sédiments immergés. Connaitre la
contribution de ces debris au pool total de Cory sachant qu’ils sont bien préservés dans les
sédiments anciens de 1’éventail apparait indispensable (chapitre 5, Weijers et al., 2009 ;
Deniau et al., 2010). La meilleure approche pour répondre a cette question serait d’effectuer

un fractionnement granulométrique du sédiment sur 63um (limite admise entre les débris et

® Hypothése qui tend & se confirmer au vue des résultats présentés dans la figure 33.
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les particules fines pour le fleuve Congo ; Spencer et al., 2012) et de traiter indépendamment
chacune des fractions. Malheureusement 1’échantillonnage effectué durant WACS et
Congolobe n’a pas du tout été adapté a cette question et la quantité limitée de sédiments
prélevé ne m’aura pas permis d’aller jusque la. Une autre approche peut toutefois étre

proposée :

800 -
B AG poly-insaturés
700 - poly
B AG mono-insaturés
” 600 @ AG bactériens
S 500 -+ WAGsaturés=24C
o
3 400  DAGsaturés<24C
ge]
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G:;£_> 200
=1 —
0

immergeé - sol débris

Figure 7-11. Comparaison de la concentration et de la composition en AG entre le sédiment
non fractionné et des débris végétaux isolés potentiellement exportable par le fleuve
Congo.

Les débris végetaux sont actuellement en cours de caractérisation et de quantification

(comptage des palynofacies dans le cadre du projet Congolobe). En connaissant leur

contribution exacte aux sediments, et en confrontant ces données avec les données

géochimiques déja acquises, leur contribution au pool de Coq pourrait étre évaluée. Ce travail
permettrait de plus, de compléter la description visuelle déja etablie (chapitre 5) et d’aller plus
loin dans la description et dans la compréhension de la distribution de ces débris au sein du
complexe. Les teneurs en AG saturés > 24 C sont élevées dans les sédiments des lobes
(jusqu’a 2 mg. g‘lcorg, chapitre 6) montrant ainsi que leur contribution au pool de Cyq total

n’est pas négligeable. Ces molécules semblent étre de bons candidats pour tracer la MO
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dérivant des débris végétaux au sein de 1’éventail du Congo (Saliot et al., 2002 ; Schefuss et
al., 2004; Baudin et al., 2010, chapitre 6). Ainsi, il pourrait étre intéressant d’étudier le lien
palynofacies — AG saturés > 24 C afin de vérifier I’hypothése selon laquelle les AG peuvent

étre utilisé comme proxy conservatif des débris végétaux dans ce systéme sédimentaire.

7.4 Devenir de la matiere organique dans les sediments

7.4.1 Le site E comme témoin temporel

L’évolution nette des différents parametres géochimiques étudiés au sein d’une seule carotte
courte prélevée au site E m’a permis d’attribuer a ce site la fonction de « référence
temporelle » pour discuter du devenir de la MO a I’échelle millénaire dans le complexe des
lobes récent (chapitres 5 et 6). Les sédiments préleves dans le complexe récent ont été déposé
depuis si peu de temps (encore présent sur le continent avant les essais nucléaires de 1963)
qu’il aurait été difficile d’énoncer des conclusions quant a leur devenir sur le long terme. Tous
les résultats acquis dans cette thése confirment que les couches profondes de la carotte
prélevée au sein du lobe déconnecté (site E) présentent les mémes caractéristiques
géochimiques et granulométriques que les sédiments des lobes récents, témoignant ainsi d’une
bonne préservation de la MO turbiditique dans le futur. Des analyses de **C permettront
d’attribuer un age précis a ces dépots profonds remontant trés certainement au LGM (prévu

dans le cadre du projet Congolobe).

7.4.2 Balance entre enfouissement et recyclage,

implications pour la préservation de la MO.
7.4.2.1 Calcul de I’enfouissement

Afin d’établir une conclusion préliminaire quant au devenir du Cyq dans les sédiments, les
taux d’enfouissement ont €té déterminés pour des sites supplémentaires de la méme fagon que
dans le chapitre 5. Les vitesses de sédimentations ont été calculées a I’aide des données de
B¥7Cs, et la formule de Miiller et Suess. (1978) a été utilisée pour calculer les taux

d’enfouissement.
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7.4.2.2 Calcul du recyclage

Le recyclage du Coy dans le complexe des lobes a été étudi¢ dans le cadre d’un stage de
Master 2 sur des carottes MTB échantillonnées aux mémes sites que ceux étudiés dans cette
these (Stetten, 2012). Le flux diffusif d’O; a I’interface eau-sédiment avait été calculé d’apres
la loi de Fick et utilisé comme proxy de la remineéralisation benthique totale du carbone
aérobie et anaérobie (Sauter et al., 2000, Lansard et al., 2009). Cette approche considere que
la plupart des composés réduits issus de I’oxydation anaérobie sont réoxydés par une quantité
équivalente en O,. Dans le but ultime de caractériser le recyclage du Coy, le rapport de
Redfield (C : O,= 106 :138) avait été utilisé pour convertir des flux d’oxygéne en équivalent
carbone minéralisé (Wenzhofer and Glud, 2002). Les résultats de ces calculs sont présentés
dans le Tableau 7-1 et sont confrontés & des données précédemment acquises sur la marge
(Rabouillle et al., 2009).

7.4.2.3 Résultats et discussion préliminaire

Le complexe des lobes est caractérisé par des taux d’enfouissement du Coq tres élevées en
comparaison des autres sites qu’ils soient trés €¢loignés (marge) ou relativement proches du
chenal actif (D et R) (Tableau 7-1). La marge Congo-Angola est caractérisée par des taux
d’accumulation du Cyg qui varient entre 3,3 et 14 gC.m2.an™au niveau du plateau continental
(Mollenhauer et al., 2002). Ces taux d’accumulation ont été établis par une méthode
stratigraphique (5'20 couplé aux mesures d’age *C) et restent concordants avec les mesures
effectuées par Rabouille et al. (2009) sur la base des activités en %P, au niveau de la marge
(Tableau 7-1). A I’inverse, 1’Océan Atlantique Sud profond (> 3000 m) présente des taux
d’accumulation inférieurs 4 0,1 gC.mZ.an™ (Mollenhauer et al., 2004). Cette comparaison
permet de distinguer les deux modalités d’accumulations du Cog au sein de I’éventail que

sont la sédimentation pélagique et la sédimentation turbiditique.

A D’échelle du complexe des lobes, les taux d’enfouissement calculés aux sites A et B sont du
méme ordre de grandeur que ceux obtenus durant Biozaire a la station LOBE (Rabouille et
al., 2009). Au site C, ils demeurent au moins 10 fois supérieurs et s’expliquent principalement

par la vitesse de sédimentation trés élevée a ce site (Tableau 7-1). Du fait de sa position
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distale le site C détient actuellement un rble de « bassin de récupération » de toutes les
particules qui ne se seraient pas déposées en amont du systéme chenal-levée du Congo. Les
taux calculés aux sites A et B semblent plus représentatif des taux mesurés au sein d’autres

éventails sous marin, tels que celui de I’Amazone (Schliinz et al., 1999).

En période glaciaire, le fleuve Amazone délivrait son materiel suivant une configuration
semblable a celle du fleuve Congo. Les sédiments terrigenes, étaient exportés via des courants
de turbidité le long d’un systéme chenal levée vers 1’océan profond. Les sédiments déposés
sur des levées associées a d’anciens chenaux actifs se seraient accumulés a des vitesses
comprises entre 0,5 et 2,5 cm. an™* (Schneider et al., 1997 ; Flood et Piper, 1997). Leur origine
continentale et leur modalité de transfert rapide via les turbidites avaient de plus, été
confirmée par des analyses isotopiques (813COrg de -27%o, Schneider et al., 1997). Les taux
d’accumulation du Cyq associés aux depots terrigenes du fleuve Amazone ont été estimés a
environ 150 g Cop. m2.an? (Schliinz et al., 1999) pour des vitesses de sédimentation
similaires a celles citées précédemment et & celles du complexe des lobes (~1 & 1,7cm. an-,
Schliinz et al., 1999).

Les taux d’enfouissement du Corg SONt SUpérieurs aux taux de recyclage dans le complexe des
lobes (Tableau 7-1), indiquant qu’il pourrait constituer un lieu favorable a la préservation du
Corg a I’échelle de 1’éventail. 1l serait intéressant de calculer la capacité de préservation du Corg
de chaque site. Ce calcul considére la quantite de Cq terrestre enfoui et la quantité initiale de
Corg €xportée par le fleuve Congo (2Tg, Coynel et al., 2005). Considérant les contributions
terrigénes calculées a 1’aide du modéle de mélange binaire (Figure 7-2), les taux
d’accumulation du Corg terrigéne sont d’environ 110, 27 et 1000 gC.m'z.an'1 aux sites A, B
et C respectivement. Ces valeurs reflétent le caractére hétérogéne des capacités de
préservation au sein du complexe des lobes et devront étre extrapolées a la surface occupée

par chacun des sites étudiés.
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Tableau 7-1. Taux d’enfouissement et de recyclage du Cyrg dans les sédiments du complexe des lobes aux sites A, B et C. 1.2 es vitesses de
sédimentations ont été calculées & partir des activités en **’Cs (chapitre 5) ; ° Les % Cory moyens ont été recalculés avec les données de Baudin et
al. (en prep.) ; * Les taux de recyclage sont d’aprés Stetten. (2012).

12 Ve *Corg | Enfouissement *Recyclage Enfouissement
Localisation Site
(cm.an?) (%) (gCorg.m?2an™) | (g Corg. m%.an™) Recyclage
.\ 1 3,3+0,8 185 +47 10 +3 >20
c | des lob B 0,3 2,9+0,8 38 +11 441 >9
omplexe des lobes
P ac 12 3,9+0,8 1550 +200 7+1 >225
°LOBE 1,97 >3 156 72 2,2
b AA 7,2 13,2 0,5
marge
. °cC 3,6 7,2 0,5
. "D 72 72 1
chenal actif = 33 33 1

Sites étudiés dans : 2 cette thése' ® Rabouille et al. (2009), ** vitesse calculée a partir de I’activité en *®Th.
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Par exemple, le site C couvre environ 1/5 de la surface total du complexe des lobes, soit
environ 600 km® En prenant en compte cette surface arbitraire, 0,60 Tg de Co terrigéne
pourraient se deposer au site C chaque année. Cette valeur représente pres de 35% des apports
en COP du fleuve Congo et est élevée en comparaison des autres sites (les sites A et B
récoltent entre 1 et 3 % des apports du fleuve si on considére la méme surface arbitraire). Elle
demeure dans les mémes ordres de grandeurs que ceux définis pour les marges continentales
(Burdige, 2007) et reste étonnamment élevée compte tenue de la surface totale du site et de sa
localisation (760 km des cotes et 5000 m de profondeur). Cette approche préliminaire
confirme le pouvoir de transfert du Coq par les turbidites au complexe des lobes. Cette
modalité de transfert ainsi que la composition « réfractaire » de la MO explique pourquoi le
Corg pourrait demeurer enfoui dans les sédiments a I’échelle des temps géologique (chapitres 5
et 6).

Une étude est actuellement en cours dans le cadre du projet Congolobe. Cette étude consistera
a définir les surfaces occupées par chaque unité composant le complexe. Elle se basera sur les
données de taux d’accumulation acquises durant Congolobe et sera complétée par les données
acquises durant WACS et Biozaire. La combinaison de ces données permettra d’avoir une
bonne couverture spatiale de la région et de tenir compte de 1’hétérogénéité dans les modalités
de dépdt. Des extrapolations pourront étre réalisées afin de calculer les capacités de
préservation de chaque site et a terme, celle du complexe des lobes. Cette étude donnera lieu a

la rédaction d’un papier scientifique « bilan carbone ».

7.4.3 Accumulation turbiditique et limitation du temps
d’exposition a I’oxygene comme facteur principal de

préservation de la MO

L’ACP présentée dans le chapitre 6 a permis de confronter différentes données acquises dans
cette these (quantité, origine et état de dégradation de la MO). Cette approche a montré que
I’oxygene et I’activité bactérienne dans les sédiments sont les facteurs principaux expliquant
la dégradation de la MO. Cette dégradation reste limitée a la surface des sédiments et peut étre

renforcée lors de la remise en suspension des sédiments qui dans ce systéme, peut étre
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expliquée soit par la dynamique des apports turbiditiques soit par les déstabilisations
gravitaires ayant lieu au sein du complexe. D’apres les flux de carbone recyclés calculés, cette
dégradation resterait négligeable devant la préservation dans les sédiments (Tableau 7-1).
Cette observation reste valable pour le complexe des lobes mais pas a 1’échelle de 1’éventail
complet (Tableau 7-1) et s’explique encore une fois par la différence des vitesses de

sédimentation.

Cette tendance a été confirmée pour les lipides qui se déposent dans les sédiments de
I’éventail. En effet, il a été démontré que les taux d’accumulation massiques de ces lipides
sont directement corrélés au temps d’exposition a 1’oxygéne (Schefuss et al., 2004). De plus,
la capacité de préservation de ces lipides durant la dégradation oxique dépend en outre de leur
origine. Lors de la dégradation oxique, les lipides originaires des cires épicuticulaires des
végétaux en C3 sont généralement mieux protégés (Schefuss et al., 2004). Cette tendance
s’est vérifiée pour les AG > 24 C qui demeurent bien préservés dans les sédiments des sites
récents et dans les couches turbiditiques anciennes du site E (chapitre 6). La valeur isotopique
associée au C24 :0 dans la couche profonde du site E semble en effet confirmer cet origine (-
32,0+ 0,7 %o, Table 6-7) car elle est similaire a celles mesurées dans les échantillons des

autres sites.

7.4.4 Impact d’une oxydation a long terme sur le devenir
de la MO

Si le complexe des lobes constitue un puits de carbone organique significatif a 1’échelle de
I’éventail, il faudra tenir compte de son devenir biogéochimique a plus long terme. Les études
portant sur I’impact de I’oxygénation a long terme des sédiments turbiditiques de la plaine
abyssale de Madere pourraient constituer de bonnes références pour appréhender le devenir de
la MO sous influence oxique dans I’environnement des lobes. Ces dépots turbiditiques offrent
la possibilité de comparer directement la distribution de la MO entre des couches trés oxydées
et des couches anoxiques d’un dépot initialement homogene (e. g. les sédiments des lobes).
L’étude de ces dépdts a notamment permis de démontrer que la MO terrestre, supposée plus
réfractaire que la MO marine, peut étre altérée sous des conditions oxiques (Cowie et al.,
1995 ; Prahl et al., 1997 ; De Lange, 1998 ; Hoefs et al., 2002 ; Huguet et al., 2008). Par

202



Discussion générale

exemple, la dégradation oxique dans les turbidites de Madére a entrainé la dégradation
d’environ 80 % du Corg initialement présent dans les sédiments. L’impact de cette dégradation
sur 1’azote était moindre mais non négligeable (environ 50 % de la quantité initialement
déposée est degradée). De plus, il a été demontré que lors de cette dégradation, certains
composés terrestres ainsi que certains composés spécifiques marins pourraient étre
préférentiellement préservés (De Lange, 1998). Cette notion est importante & considérer car
elle peut entrainer une modification de la signature des marqueurs globaux d’origine de la
MO (i. e., C/N, 8N, §*C).

L’importance de la dégradation oxique sur le devenir des composés lipidiques a aussi été
démontré dans ce systeme (Hoefs et al., 2002 ; Huguet et al., 2008). Dans ces sédiments, les
tétraéthers ramifiés derivant des sols sont nettement mieux préservés (entre 7 a 20 %) que le
crénarchéol (entre 0,2 et 3 %) dans les facies oxydés en comparaison relative avec les
concentrations mesurées dans les facies anoxiques (Huguet et al., 2008). Cette préservation
préférentielle des composés dérivant des sols provient, une fois de plus, de leur association
complexe avec la matrice organo minérale. Ainsi, la valeur de BIT index dans les sédiments
anciens peut étre largement surestimeée apres une longue période de dégradation oxique. Dans
le cas des échantillons de Madere, les valeurs de BIT index auraient augmenté d’environ 0,4
suite a cette oxydation (Huguet et al., 2008 et 2009).

Une dégradation oxique soutenue dans le temps pourrait aussi mener a une diminution
drastique des concentrations en AG libres persistants, a 1’inverse des AG combinés qui
pourraient étre préservé plus longtemps. Cependant cette tendance n’est pas tres claire. Elle
nécessite de prendre en compte le caractére plus ou moins conservatif de chaque AG étudié
ainsi que la possible production in-situ de certains composés. Par exemple, les taux de
préservation calculés dans la couche oxique pour les AG combinés des turbidites de Madere
sont similaires a 20 fois plus élevés que ceux déterminés pour les AG libres (Hoefs et al.,
2002). Les similitudes dans les taux de préservation entre AG libres et combinés ont été
expliqué par un enrichissement en C16:0 et C18:0 dans la fraction libre par la production in-
situ. Ces AG auraient été produits en plus grande quantité qu’ils n’auraient été dégradés
(Hoefs et al., 2002).
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Dans les sédiments récemment déposés du complexe, les processus d’enfouissement et de
diagenese pourraient mener a 1’incorporation de certains AG présents dans la fraction libre
vers la fraction combinées augmentant ainsi leur résistance a la dégradation (Cranwell, 1981 ;
Shi et al 2001). Cette hypothése aurait pu étre vérifiée en effectuant des extractions distinctes
sur des sédiments des couches profondes du site E, cependant il ne restait pas d’échantillons
disponibles pour effectuer cette analyse.

Nous avons vu dans le chapitre 2 (section 2.4) que le temps d’exposition a 1’oxygéne était le
facteur principal a prendre en compte pour apprehender le devenir de la MO terrestre lors de
son transfert en milieu marin (Burdige, 2007). Etant donné que le transfert turbiditique limite
ce temps d’exposition, il est apparu le facteur dominant pour expliquer la préservation de la
MO dans les sédiments. La diffusion de I’oxygéne sur le long terme dans les sédiments du
complexe des lobes, pourrait diminuer I’importance du caractére puits de carbone de cette
région, et par la méme occasion, altérer les messages apportés par les différents marqueurs
utilisés dans cette thése. Néanmoins, les sédiments des lobes sont trop récents pour s’attendre
a de telles modifications dans les siecles a venir, et les résultats acquis sur les couches
profondes du site E qui remonterait au LGM, semblent confirmer nos hypotheses sur les
capacités de préservation. Afin de vérifier si le facteur origine de la MO est d’une importance
primordiale pour discuter de cette préservation, il pourrait étre intéressant d’effectuer des
incubations en milieu contr6lé et oxique du sédiment échantillonné dans le complexe des
lobes. Suivre le devenir des différents marqueurs utilisés dans cette thése dans ces conditions
permettrai d’apporter des réponses supplémentaires quant au devenir de la MO terrestre
exportée a 1’éventail sous-marin du Congo qui constitue une zone d’étude propice a ces

questions.
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Le complexe des lobes terminaux de 1’éventail sous-marin du Congo, localisé a 760 km des
cotes en plaine abyssale, constitue le puits ultime des apports turbiditiques initiés dans le
canyon sous-marin du fleuve Congo. L’objectif principal de cette these était de décrire et de
comprendre la distribution spatiale de la MO associée a ces apports dans les sédiments de ce
complexe, et d’établir des conclusions sur son origine et sur son devenir potentiel (Figure
8-1). Pour mener a bien cette étude, mon intérét s’est porté sur des sédiments prélevés a
I’aveugle par un carottier multitube sur tous les sites échantillonnés durant les legs WACS et
Congolobe et sur une carotte longue prélevée dans le lobe le plus récent du complexe (site C).

L’originalité de I’approche scientifique employée a résidé dans :
(@) I’étude « multi-proxies » de la MO sédimentaire (chapitre 5 et 6)

(b) I’approche «end-member » et la caractérisation géochimiques des sources initiales
(chapitre 5 et 6)

(c) I'utilisation d’outils d’analyses multivariées pour faire ressortir des relations entre les

différents paramétres étudiés (chapitre 6)

(d) la comparaison des différents résultats acquis entre les sites localisés sur le complexe de
lobe récent et le site E, probablement déconnecté du systeme depuis la bifurcation du chenal
actif au LGM, qui permet d’émettre des hypothéses robustes quant au devenir de la MO dans

le complexe des lobes récent (chapitre 5 et 6).

Les résultats obtenus par ces approches couplées nous ont permis d’établir les conclusions

suivantes (Figure 8-1) :

1. Les apports de MO turbiditique au complexe des lobes récent sont principalement composés
de MO du fleuve. Cette MO provient pour environ 80 % de 1’érosion des sols et est associée
aux particules argilo-silteuses. Les 20 % restant consistent en des débris végétaux. Durant le
transfert turbiditique les signatures géochimiques initiales du COP délivré par le fleuve (613C0rg,
C/N, BIT index) évoluent 1égérement. Ces évolutions s’expliquent par la dégradation partielle
de la MO et par une dilution apparemment limitée par ajout de MO marine, globalement tres

oxydée. L’altération limitée témoigne de la faible réactivité de la MO ;
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(% érosion des sols > % débris végétaux)
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Figure 8-1. Représentation schématique des connaissances acquises sur les apports de MO
terrestre et marine au complexe des lobes terminaux de [’éventail sous-marins du Congo.

Les conclusions majeures de cette thése sont numérotées de 1 a 5et demeurent

complémentaires. En marron, sont figurées les conclusions sur les modalités d’export et de
dép6t ; en noir, les conclusions sur la distribution et la composition dans les sédiments
ainsi que ['impact de ces tendances sur les modalités de préservation. En rouge sont
figurés les processus biogéochimiques impactant cette preservation. Elles sont explicitées
dans le texte point par points

des mecanismes de protections par association avec la phase particulaire et de la rapidité du

transfert de la MO par les turbidites vers I’océan profond. Cette rapidité de transfert tend a

limiter le temps d’exposition a I’oxygene des particules dans la colonne d’eau et explique que

certains composés labiles soient identifiables dans les sédiments. Ces composés pourraient de

plus étre protégés par leur association avec la matrice organo-minérale une fois enfouis dans

les sédiments. Cette efficacité de transfert des courants de turbidité le long du chenal actif
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explique que ~ 40 % des apports annuels en COP du fleuve Congo atteignent le complexe des
lobes. Cette valeur préliminaire reste a confirmer et a étendre a 1’ensemble des sites du

complexe des lobes.

2. La présence de “'Cs dans les sédiments du complexe des lobes récent atteste de ce
caractére récent ainsi que des modalités non stationnaires de dépot turbiditique et de leur
fréquence. La plupart des sédiments étudiés se sont déposés a une période postérieure a 1963.
Le site E, déconnecté de ce systeme depuis le LGM, recoit des apports hémipélagiques
comme 1’a démontré la signature des différents paramétres géochimiques utilisés dans cette

étude.

3. Les sédiments étudiés étaient principalement silto-argileux. La MO associée a ces facies est
distribuée de maniére homogéne dans les sédiments. Un tri hydrodynamique des particules
pourrait expliquer les différences de richesse en Cyy Observées entre le site C et les autres
sites. Une hétérogénéité importante pourrait étre liée a la présence de faciés plus grossiers
(sables) et a la présence de débris végétaux. Leur contribution au sédiment reste a éclaircir en
effectuant des études comparatives sur le méme sédiment fractionné. Une confrontation des
résultats de comptage des palynomorphes terrestres avec les données géochimiques pourrait
constituer une solution alternative a la quantification des débris. Quoi qu’il en soit, les études
futures devront concentrer leurs efforts sur cette disparité de distribution. Le Cey des
sédiments du complexe récent dérive au moins a 70 % du continent en prenant en compte les
valeurs de références du Pool Malebo récemment redéfinies. Les 30 % restants consistent en
de la MO marine tres oxydée. Des analyses isotopiques sur les acides gras isolés qui sont en
cours d’acquisition apporteront des indications supplémentaires sur les sources marines et
terrestres contenues dans les sédiments. De plus, des analyses de carbone 14 permettraient de
compléter ce travail et d’apporter des informations précieuses sur les temps de résidence et

sur I’age des différentes matieres organiques caractérisées dans ce travail.

4. Le caractere « puits de carbone » du complexe des lobes se confirme puisque toutes
lesconditions propices a une bonne préservation de la MO sur les prochains millénaires
semblent réunies :

- vitesses de sédimentations élevées ;
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- recyclage limité ;
- richesse en Cyq : ~ 3 — 5 % dans les depots turbiditiques silto-argileux ;
~ 1,6 % dans les dépdts héemipélagiques ;
- Corg peu réactif et fortement associé aux particules fines ;
- richesse en débris végétaux bien préservés dans les dépots anciens (site E).

5. L’oxygene est le facteur prédominant pour expliquer la reminéralisation du carbone dans
les premiers centimétres du sédiment de cette région. De plus, le temps d’exposition a
I’oxygene est directement 1i¢ a la fréquence et 1’épaisseur des dépdts de turbidites. L’ impact
sur le long terme de cette dégradation doit étre considéré pour discuter le devenir de cette

région a I’échelle des temps géologiques.

Le fonctionnement biogéochimique de la région des lobes terminaux du systéme turbiditique
du Congo repose sur une multitude d’interactions physiques, biologiques et chimiques
complexes dont certaines demeurent encore hypothétiques (diagenése, Figure 8-1). La
combinaison des données géochimiques globales, moléculaires et granulométriques a permis
d’apporter des conclusions sur 1’origine et la réactivité de la MO. Il semble que ces résultats
soient extrapolables a ’ensemble du complexe des lobes récent et soient valables pour décrire
la MO enfouie dans des complexes de lobes plus anciens. Toutefois, I’impact de la diagenese
et des processus chimio-synthétiques sur la MO restent a élucider. Les apports turbiditiques a
cette région peuvent expliquer la distribution de la MO dans les sédiments, de son
accumulation a sa préservation sur le long terme (chapitre 5 et 6). A I’inverse ils n’expliquent
pas directement 1’existence de communautés benthiques présentes de facon éparse dans la
région. Ces communautés sont encore tres mal décrites et il pourrait étre intéressant de
mesurer leur impact sur la composition de la MO sachant que les communautés benthiques
des grands fonds réagissent rapidement a un enrichissement en MO (Witte et al., 2003). De
plus, la compréhension de I’impact d’un transfert rapide et puls¢ de MO en milieu abyssal
notamment par les canyons demeure un challenge scientifique d’actualité (Donavaro et al.,

2014).
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Résumé

Le complexe des lobes terminaux du systéeme turbiditique du Congo, localisé a 760 km des
cotes de I’Afrique Equatoriale et a 5000 m de profondeur, constitue un systéeme sédimentaire
unique pour étudier les transferts de matiére organique dans 1’Océan Atlantique. En effet, ce
complexe, d’une superficie de 3000 km? environ, est actuellement le réceptacle final des
apports turbiditiques, initiés dans le canyon du fleuve Congo. Cette thése, qui s’inscrit dans le
cadre du projet ANR-Congolobe, a pour objectif d’apporter des connaissances sur la
composition biogéochimique de ces apports et d’apporter des conclusions sur leur(s)
origine(s), leur distribution et leur devenir dans les sediments. Pour ce faire, neuf carottes
d’interface (~20 cm) et une carotte longue (~900 cm) prelevées en différents sites du
complexe des lobes ont été étudiées. La stratégie employée a consisté (1) a réaliser une
description des facies et de la granulométrie des seédiments, (2) a réaliser une étude
géochimique globale et moléculaire sur ces mémes sédiments (%Corg, C/N, 8"Corg et 8N,
37Cs, acides gras, tétraéthers) (3) a confronter les données acquises avec celles obtenues sur
les sources initiales marines et terrestres par un modéle de mélange binaire (5**Cqr) et par une
analyse discriminante (acides gras), (4) a considérer un site spécifique en tant que référence
temporelle, (5) & combiner les données acquises a tous les sites dans une analyse multivariée
pour appréhender le devenir de cette région a 1’échelle millénaire. Tous les marqueurs
considérés ont révélé que les sédiments des lobes constituent un véritable puits de matiére
organique particulaire terrigene en provenance du Congo. Les concentrations en carbone
organique sont élevées dans les sédiments argilo-silteux (~3 a 5 %). 70 a 80 % de ce carbone
organique dérive du fleuve et consiste en des débris végétaux et en de la matiére organique
altérée issue de 1’érosion des sols, alors que les 20 a 30 % restants consistent en une matiere
organique marine trés dégradée. Une analyse plus détaillée des biomarqueurs lipidiques
suggeére que la matiére organique apportée par les turbidites est peu réactive, néanmoins,
I’analyse des acides gras a permis de détecter la présence de composes marins frais dans
certains échantillons. Une conclusion importante de cette étude est que tous les résultats
portant sur la composition et la distribution de la matiére organique dans les sédiments sont en
accord avec les modalités de dépdt turbiditique (rapidité du transfert, fréquence des apports,
épaisseur des dépOts) ainsi qu’avec les propriétés granulométriques des sédiments. Ces
caractéristiques physiques permettent d’expliquer que la matiére organique soit
exceptionnellement bien préservee dans les couches anoxiques des sediments, une
observation valable a I’échelle des millénaires qui souleve I’intérét de prendre en compte la
région des lobes pour comprendre le devenir de la matiére organique terrestre dans I’océan
global.

Mots clefs: Fleuve Congo, Apports turbiditiques, Océan profond, Complexe des lobes
terminaux, Matiere (s) organique (s), Biogéochimie sédimentaire, Préservation.
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Abstract

The terminal lobe complex of the Congo deep-sea fan, which is a unique region to study the
transfer of organic matter from the land to the Atlantic Ocean, is located 760 km off the
Equatorial African coast and at 5,000 m depth. This region covers 3000 km? and is the
terminal receptacle of the particulate organic matter provided by turbidity currents originating
from the Congo River canyon. This thesis is part of the Congolobe ANR-project and aims at
providing information on the biogeochemical composition of these organic matter inputs to
study their origin, distribution and fate in lobe complex sediments. Nine short sediment cores
(~20 cm) and one long core (~900 cm) were collected in different sites of the lobes complex
for different sediment analyses. The strategy of the study consists of the following five
analytical steps: (1) to achieve a facies and granulometry description of the sediments; (2) to
study the global and molecular geochemical characteristics of the sediments (%OC , C/N,
8"°Corg, 8N, *¥'Cs, fatty acids and tetraethers); (3) to compare these data to data from marine
and terrestrial end-members using a binary mixing model (5"*Cory) and a discriminant analysis
(fatty acids); (4) to consider a specific site as a time reference and (5) to discuss the fate of the
sedimentary organic matter at the millennium time scale of the overall area by combining
different data in a multivariate analysis. All the different proxies used in this study revealed
that lobe sediments could be a sink for organic inputs from the Congo River. Organic carbon
concentrations are high in silty-clay sediments (~3 to 5 %). Over the study region, 70 to 80 %
of the organic carbon originate from the Congo River and consist of vegetal detritus and soil
derived-OM. The remaining 20 to 30 % consists of highly degraded organic matter. A more
detailed lipid biomarker analysis shows that the organic matter is poorly reactive; however,
fatty acid analyses reveal the presence of fresh planktonic compounds in some samples. An
important finding of this study is that the composition and the distribution of the organic
matter in sediments are consistent with turbiditic deposition patterns (e.g., rapidity of transfer,
frequency and thickness of deposits) as well as with the granulometry properties of the
sediments from the terminal lobe complex. Due to the specific sediment characteristics,
organic matter is exceptionally well preserved in the anoxic sediment layers, reaching back to
millennial time scales. Hence, studying the lobe complex area is of great interest for a better
understanding of the fate of terrestrial organic matter in the global ocean.

Keywords: Congo River, Turbiditic inputs, Deep-ocean, Terminal lobe complex, Organic
matters, Sediment biogeochemistry, Preservation.
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