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Introduction générale et présentation de la these

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

EQUATEUR POLES
CO2Z ATMOSPHERIQUE
i

ﬁ ] PHOTOSYNTHESE

G

SEDIMENTATION DE
DEBRITS ORGANIQUES

CONVECTION
PROFONDE

UPWELLING

MINERALISATION
DE DEBRIS ORGANIQUES

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

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

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

11



Chapitre | Partie 1 Le contexte : le projet KEOPS

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

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

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

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

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

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

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

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

[l. La zone d’étude

I.1. Description du bloom des Kerguelen

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

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

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

Nord du Front Polaire avec une grande variabifiis-temporelle.

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

contraint par la bathymétrie du plateau gure 4).

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

MERIS/MODIS merged Chlorophyll
2005-01-18

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

Chl (mg/m3)

ACRI processing
Coastyratch product

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

.3. Description biogéochimique

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

A la station A3, au coeur du bloom, les eaux déase sont fortement appauvries en
Si(OH), atteignant des concentrations limitantes, alors lgudiminution concomitante des
concentration de (N§) est plus faible, n’atteignant pas des valeursitdinbes pour la
productivité biologique. Ce découplage entre lecesiket 'azote est représentatif des zones
sub-antarctiquesu la silice est appauvrie préférentiellement aitrates et est en accord avec
I'observation dans I'Océan Austral d’un gradientrtd&ud de Si-N Trull et al., 2001) En
effet, les larges diatomégarmand et al., sous pressedilisent préférentiellement le NFi4
limitant la soustraction de NO situation classique des systemes HNLC limiggs fer
(Mosseri et al., sous pressée découplage des cycles de la Si et du C de delN pourrait
ainsi s’expliquer par une utilisation prépondérameel’azote recyclé par le phytoplancton et
ainsi souligner une modification de I'efficacité gompage biologique du C sur le plateau,
dans la zone fertilisée naturellement, avec un Egepiologique qui serait relativement
faible en A3 (environ 25% comparé a 13% dans leoregINLC en C11)Comme souligné
par Sarmiento et al., (2004)cette différence d’efficacité de pompage biologiquourrait
s’expliquer par les faibles apports de fer dandeceégion, modifiant ainsi le rapport
fer/nutritifs et donc la capacité du phytoplancéoimtégrer les nutritifs.
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Figure 6 : Concentration en Chlorophylle totale (ugL") aux stations A3 (bloom), A11 et Kerfix (HNLC).
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Figure 7 : Profils des concentrations des phosphageacide silicique et nitrates (en uM) aux stationde
plateau et hors plateau.
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d) La silice biogene (Mosseri et al., sous presse)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

L’essentiel

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

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

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

Vers Chapitre Traceurs

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

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

I. Que sont-ils ?

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

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

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

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

-AN, +PR, Equation 1

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

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

N, = Ne™ +j(1— e™) Equation 2

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

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

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

N Equation 3

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

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

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

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

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

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

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

II. Les modéles de scavenging

[1.1.Le modele irréversible

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

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

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

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

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

~

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

=P, — (A +k,)*°Th, =0 Equation 6

20T, S Equation 7
A+k

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

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

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

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

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

2Th, = i Equation 11
A+k,

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

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

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

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

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

29



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

Activité de 23(Th particulaire (dpm/10* ) Activité de230Th dissous (dpm/Bkg)
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Figure 4 Premiers profils de?*°Th particulaire dans les eaux du Pacifique d’apréKrishnaswami et al.,
1976 (figure de gauche) et dé*°Th dissous d’aprésNozaki et al., 1981dans le Nord Ouest du Pacifique
(figure de droite)

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

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

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

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

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

0

désinté}\gration désintégration
by

/ adsorption L

Production s i — == etites
insitu Solution — éjartlcules

desl((J_rPtlor
i chute

Figure 5 Schéma du modeéle Ill de scavenging révetde

30



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

Reversible
exchange Model Il
0 04 0.8 1.2 0 04 08 1.2
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| 230Th "

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

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

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

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

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

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

De méme, ces auteurs et d’autres études plustescdeHenderson et al. (1999),
Okubo et al. (2007), Marchal et al. (200@ht montré que la plupart des profils T4&rh
dissous présentent une augmentation linéaire apoofondeur jusqu’aux environs de 1000
m de profondeur, en accord avec le modéle de sgmgméversible précédemment décrit
(Bacon et Anderson, 1982, Nozaki et al., 19€8pendant, pour de plus grandes profondeurs,
il nest pas rare de voir des profils appauvrisamuichis sous I'effet de mélange/brassage
océaniqgue ou de l'advectioR(tgers van der Loeff et al., 1993, Vogler et al98 IValter et
al., 2001et plus récemmertoppola et al., 2006En effet, méme avec son faible temps de
résidence dans I'eau de mer, @irh peut étre transporté latéralement et ainsi trdes
processus de renouvellement des eaux, de venilatiale mélange de masses d’eau, comme
ceci est représenté dand-igure 7.

31



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

En effet, si le temps de retour & I'état d'équéitest court, la distribution dti®Th
reflétera principalement le scavenging réversihlé*dTh avec les particules alors que si ce
temps est long, la distribution dd°Th pourra étre influencée par des processus teds qu
'advection ou la diffusion. Ainsi, le retour a ¢jgilibre (représenté par les fleches noires sur
la Figure 7) dépendra du temps de résidencéTh dans la colonne d’eau, de la profondeur
mais aussi de la vitesse de chute des particueesetour vers une distribution linéaire sera
donc d’autant plus long que la masse d’eau corgsdést profonde, i.e qu’'une masse d’eau
profonde atteindra I'équilibre aprés un temps porgy que des eaux de surface. On pourra
alors retracer et déterminer ces temps de vewptistires longs, ce qui n'est pas possible a
'aide des moyens physiques tels que les courantemeni au moyen d’autres traceurs
géochimiques. L'étude des distributions et cycle$Th dans I'eau de mer suscitent donc
un intérét croissant chez de nombreux modélisatéelssque le montrent les derniers travaux
de Marchal et al. (2007)sur la modélisation d&*°Th dans I'Atlantique Nord. Ainsi, ces
auteurs ont montré, qu’en considérant une viteesehdte des particulé&sde 600 m.an, le
retour & I'état d’équilibre pour une distributioppauvrie en”*°Th dans les eaux de fond
(5000 m de profondeur) prendrait un peu plus des3 a

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

lIl.  Le découplage’*'Paf*°Th

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

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

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

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

IV.1. Le 2°Th

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

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

IV.2. Le ZPa

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

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

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

V. Les autres applications, non abordées dans cetteude

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

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

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

VI. Le Thorium : 2%Th

L’étude de l'isotope non radiogénique dominantTdhorium, le?**Th (Nozaki et al.,
1981, Huh et Bacon, 1985 a et b, Chen et al., 1886j)ndissociable de celle &Th afin de
documenter de facon exhaustive les processus digebalissous/particulaire dans la colonne
d’eau. Cet isotope, contrairement &0lrh d’origine authigéne, est I'isotope de départ €'un
chaine de radioactivité naturelléigure 2). Il est donc présent a la surface de la terggate
de celle-ci. Dans l'océan, il sera dorigine «emrte», lithogéne, trés insoluble et
principalement apporté sous forme particulaire |@afleuves, les poussieres atmosphériques,
les marges et les fonds océaniques. Il permet dientracer les trajets de la plupart des
apports lithogenes et en particulier des métaurgiiee continentale vers I'océan. Ainsi, on
trouvera de fortes concentrations®fTh (Figure 10) dans les particules en surface ou vers
le sédiment(Moran et al.,, 1997, Trimble et al., 2004ependantHuh et Bacon, 1985,
Venchiarutti et al., en révisioant observé de fortes valeurs dans les concemmtie’**Th
dissous dans les eaux de subsurfaégufe 10). Ces maxima n'‘ont a ce jour pas
d’explication, sans autre analyse complémentair@utdes traceurs lithogénes ou
d’'informations sur les flux atmosphériques et faui.
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Figure 10 Profils de?*Th dissous & I'Est de la Mer des Caraibes d'aprésuh et Bacon, 198%t de?**Th
dissous et particulaire au Cap Hatteras d’aprésuo et al., 1995

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

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

Vers le chapitre suivant...

Désormais, comme le montrera cette étude, I'édlamtage et les mesures de ces
traceurs se sont significativement améliorés. larmdes dé*'Pa et dé°Th obtenues de nos
jours permettent de mieux comprendre les proced&shanges entre le dissous et les
particules dans la colonne d’eau. Dans le cadgrojet KEOPS, les différents profils dissous
et particulaire, de?*°Th, ?**Th et ?®'Pa, présentés viendront illustrer quelques uns des
différents processus que nous venons de vous €gecrir
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CHAPITRE I
METHODES ET ANALYSES
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Chapitre 1l Partie 1 Méthodes et analyses

I. Echantillonnage

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

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

l.1. Echantillonnage a bord

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

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

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

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

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

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

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

1.3. Procédure d’échantillonnage des particules

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a) Attaque partielle

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

b) Reprise

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

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

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

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

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

Comme a l'issue du traitement des co-précipitédMdepour la phase dissoute, le
volume de la solution de reprise finale est de 0.&nHNG; 7N, avant d’étre déposé sur la
colonne anionique AG1-X8 (200-400 mesh).

45



Chapitre 1l Partie 1 Méthodes et analyses

R/V Marion Dufresne

'

Prélevement Niskins

v

Transvasement dans bidons

'

Filtration des particules sur filtres @ 47 mm

v

Ajout des spikes?2°Th, 23%Pa
Homogénéisation (12h)

¢

Coprécipitation :
ajout MnCl ,+ KMnO ,+ NH,OH
pH= 8, Homogénéisation (24h)

v

Récupération du coprécipité
Filtration en ligne (pompes péristaltiques)

¢

Laboratoire du LEGOS

'

Leaching des filtres @ 142 en HCI 9N dans savillex 309l

|

Transvasement dans savillex 15 ml, évaporatioT,

ringages et reprise dans HNZN

el ~

Pour les 50 % Th : Pour les 50 % Paet Th:
ajout de 38U 2 émegjout de 233Pa et238U

\ /

Reprise dans 0.5 ml HNQ 7N

‘

3 Centrifugations dans tubes Eppendorf 2.5 ml

)

Séparation du Th, Pa et U sur colonne anionique

¢

Evaporation, reprise dans 2 ml HNQ 2%

b

Mesures directes au MC-ICP-MS

Figure 1 : Echantillonnage du dissous

46



Chapitre 1l Partie 1 Méthodes et analyses

R/V Marion Dufresne

'

Prélevement Pompe#n situ

v

Récupération des particules sur filtres
@ 142 et 293 mm

v

Laboratoire du LEGOS

v

Attaque des filtres @ 142 et 293 mm en milieu acide pdant 2 h
a 130°C dans savillex 300 ml

v

Refroidissement 45 mn

'

Ajout 1 ml HF suprapur, a 100°C pendant 90 mn

'

Ringages en HNOL4N, évaporation

|

Transvasement dans savillex 15 ml, évaporation, reg;ag

b

Attaque eau régale 2 ml HNQ 7N et 1 ml HCI 9N

'

Reprise dans 10 ml HNON

— @

Pour les 20% Th : Pour les 80 % Pa et Th:
ajout de 229Th ajout de 233Pa, 238 et 229Th
\ /

Reprise dans 0.5 ml HNQ 7N

v

3 Centrifugations dans tubes Eppendorf 2.5 ml

'

Séparation du Th, Pa et U sur colonne anionique

v

Evaporation, reprise dans 2 ml HNQ 2%

!

Mesures directes au MC-ICP-MS

Figure 2 : Echantillonnage des particules
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II.3. Les premiéres analyses du Th particulaire sur lealiquotes 20 %

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

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

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

Il.4. Chromatographie : séparation des éléments

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

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

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

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

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

Dépbt échantillon HNGO; 7N (0,5ml)

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

Tableau 1 Récapitulatif de I'élution des éhéents sur la colonne anionique AG1-X8
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Figure 3 Schéma d’'une colonne Téflon thermorétractale pour chromatographie Pa-Th

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

Chaque fraction de Th et Pa éluée est réecupé@deapborée. Le résidu presque sec est
repris dans 2 ml d’HN@2%, pesé et est mesuré sur spectrométre de maSs€RMS
(analyses du Th et Pa) ou TIMS (pour le Th aux stat{©5 et C11).

[1.5. Rendements

a) Rendements de chimie

Les rendements de chimie de Th et de Pa ont étéésspar comparaison avec des
standards de concentration connue. Pour le Thnkeraent est basé sur la mesuréddth
comparé a celui du standard Th IRMM-035 spiké<fh. Le rendement de Pa a été effectué
a partir de la mesure du spike &8Pa de I'AWI calibré (noté*¥Pa AWI Celia). La
production de ce spike ainsi que sa calibrationt stécrites plus amplement dans le
paragraphe 11.6b
Pour I'analyse de la fraction dissoute, les rendemeorrespondent au rendement total de
chimie, i.e de toute la procédure analytique : d@epa coprécipitation a la mesure
spectrométrique. En ce qui concerne les particldesendements donnent une indication de
I'efficacité de séparation par chromatographieqori car les spikes ont été ajoutés a I'issue
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de la remise en solution des particules, (quedaihtotale,Tachikawa et al, 1997uste avant
le passage sur colonne. L'ensemble des rendemémepesteé dans [€ableau 2ci-apres.

b) Rendements de coprécipitation

Au début de ma these, nous avons eu la possiditénesurer une partie des co-
précipités de Mn en spectrométrie gamma. Ces mesumeété réalisés sous la direction de
Pieter van Beek du LEGOS a Toulouse et se sont é&@®@n collaboration avec Jean-Louis
Reyss du LSCE de Gif-sur-Yvette, au laboratoire esoain de Modane. Le laboratoire
souterrain de Modane (LSM) est situé dans la padigcaise du tunnel de Fréjus (Alpes) et
est enfoui sous 1700 m de roches ce qui protege leidaboratoire et ses équipements des
rayonnements cosmiques, qui pourraient interf@gcbmptages.

Le comptage a été effectué au LSM sur deux détecigamma, & gros cristaux de
germanium, de « type puits » différents (EURISYS iMes) : Abymes (cristaux 430 &yret
Roussette (cristaux 215 &nCes détecteurs sont spécialement congus poundssres de
radionucléides de faibles activités principalemenRa, mais aussi le Pa et le Th, avec des
bruits de fond faibles, ainsi les taux de compfaméar la gamme d’énergie comprise entre 30-
3000 keV sont de moins de 0.7 pulses par minugietipalement liés au potassium, aux
produits de désintégration du radon et¥as.

Les détecteurs permettent d’obtenir des efficacité détection supérieures a 10%
pour la plupart des radionucléides utilisés dasséeides environnemental@Reyss et al.,
1995)

Les détecteurs du LSM sont plus généralement s@sili pour mesurer des
radionucléides dans les sédiments et particulemasrcependant les mesures dans I'eau de
mer se sont aussi développées avec la mesureatiegas du Ra et depuis du Th et(Rayss
et al., 1995) Lors de ces premiéres mesures gamma, les ragsssion di*Pa (312 kev)
et du®®®Th (100 keV) ont été mesurées. L'analyse de ces diémission a permis une trés
bonne détermination de rendements de coprécipitao103+ 5% pour I&'Pa Tableau 2
avec une efficacité de détection est assez prpoisele?*®Pa (~0.17). Cependant, 'efficacité
de détection des deux compteurs utilisés est gpsoaimative pour 1€%°Th et il na donc
pas été possible de déterminer précisément desmerds de coprécipitation pour le Th.

En 2007, un détecteur gamma de «type puits », BaBérrieres en Ariége, a été
acquis par I'équipe de géochimie du LEGOS et desrédbires publiques et privés associés.
Ce nouveau détecteur devrait permettre de réalesetests de comparaison pour déterminer
avec plus de précision l'efficacité de détection détecteurs de Modane et ainsi de quantifier
les rendements de coprécipitation pour les échamtiKEOPS.

Rendements de

Echantillons A Rendements de chimie totale
coprécipitation
“°Th, ***Th dissous A déterminer 10- 93 % (43+ 19 %)
*Th, ***Th particules X 54- 103 % (90+ 8%)
23%Th, 32Th dissous (duplicats) A déterminer 56- 93 % (78 9%)
#59Th, #*Th particules (duplicats) X 24- 91% (69+ 22%)
“'Pa dissous 103+ 5% 14- 97 % (53+ 4%)
**'Pa particules X 5-51 % (24+ 5%)

Tableau 2 Rendements de chimie totale des échartiils, soit la somme du rendement de coprécipitaticet
de séparation sur colonne. La valeur donnée entreapenthéses représente la moyenne de ces rendements.
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I1.6. Calibration des spikes

a) Spike d&#*°Th

Le spike dé2°Th utilisé pour la campagne KEOPS et toutes lesyaeslest issu d’une
méme solution mere a 46 ng/g de valeur nominalgamgorts 229/232 = 3185 et de 229/230
= 18622 . Les spikes réalisés a partir de cettgisol ont été calibrés par dilution isotopique a
partir de solution standard de Th, notamment ledstah IRMM-035 de valeur nominale
230/232 = 1.1481x10

Cette calibration par dilution isotopique estdaisante. Cependant, la mesure directe
de la composition isotopique du spike au MC-ICP-84% rendue trés délicate en raison des
effets de mémoire. En effet, les rapports mesurégeite machine sont de l'ordre de 1-13
pour le 229/232 et de 10795 pour le 229/230.*%¢h étant a I'état d'ultra-trace dans ce
spike, la moindre trace restant « en mémoire » dasscircuits du MC-ICP-MS peut
significativement modifier le rapport, suffisammetur expliquer les valeurs observées. Il a
donc été décidé d'effectuer des mesures de ce spikspectrométre de masse a thermo-
ionisation (TIMS) afin de s’affranchir de ces effanémoire et d’estimer une valeur plus
précise des rapports du spike. A ce jour, nousi@ddtes la réparation de la sonde de Hall du
TIMS pour procéder a cette ultime vérification.

b) Spike de”*Pa

Deux spikes dé**Pa différents ont été utilisés dans le cadre de ¢hése. Une
premiere solution utilisée pour spiker les échbmd de dissous a bord a été réalisée par
activation neutronique dt*“Th, purifiée sur colonne anionique AG1g8nderson et Fleer,
1982)et calibrée par Roger Francois de UBC a Vancouvependant, la trés courte demi-vie
du?*Pa (= 26.9 jours) et des retards liés aux développesramilytiques, nous ont permis
de mesurer seulement3&Pa des échantillons dissous des 3 stations : Kexfit et A3-33.
Le§3§apnalyses dt*'Pa ont ensuite été différées jusqu’a obtentionel’autre solution de spike
de“*Pa.

La deuxiéme solution de spike téPa a finalement été obtenue en Février 2007 avec
la collaboration de Michiel Rutgers van der Lodffle Walter Geibert de I'Aflfred Wegener
Institute (AWI) a Bremerhaven. Cette solution dékepa permis de spiker 'ensemble des
échantillons dissous (dans lesquels on introduisatdeuxiéme fois dii*Pa) et particulaires
dont les résultats sont présentés dans cette tBesspike dé*Pa, noté>*Pa AWI Celia, a
été préparé par extraction & partir d'une solutienson pére radioactif, f€'Np. Cette
méthode d’extraction d&**Pa est basée sur le protocole RleAnderson, non publiét a
'avantage de ne pas avoir a purifier, sauf contation extérieure a déterminer, la colonne
en?%Th contrairement & I'activation neutronique, maistpeontenir des traces d&Pa. La
solution de spike que nous avons utilisée prédesifaictivement des traces non négligeables
de ?%2Th et *'Pa dont il a fallu corriger la contribution aux @alillons (cf. Tableau 1,
Chapitre II,Partie 3. La contribution du spike d&Pa a la quantité d&'Pa déterminée dans
chaque échantillon est de 26% pour des échantidl@sous et particulaires peu chargés (i.e
pour une quantité d&'Pa mesurée de 5 fg). La présencé’deh et*'Pa dans le spike n'a
donc pas interféré dans nos mesures.

La solution que nous avons obtenue a d'abord étgurée par spectrométrie afin de
s’assurer du bon rendement de la séparatioi®**Ba. Elle a ensuite été mesuré par ICP-QMS
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pour controler le rapport Np/Pa de ce spike. Ckespge®*Pa a été calibré au MC-ICP-MS a
plusieurs reprises entre sa séparation, I'analgseéghantillons et 3 mois aprés la derniére
mesure réalisée, par dilution isotopique ave¢ dRa. La solution standard d&Pa utilisée
nous a été fournie en octobre 2004 par Bernard ddwu(solution dé*'Pa de concentration
égale a 1162 fg/ul) et a servi a de nombreusegguves analytiques au sein de I'équipe.

11.7. Influence de la désintégration du***Pa

Contrairement, aux mesures effectuées par speétriende masse a thermo-ionisation
(cf. section 111.2 de ce chapitrela source plasma du MC-ICP-MS est supposée inaisec
la méme efficacité ¥3*U et le?**®Pa(Choi et al., 2001)Cependant, la différence de 5% entre
leurs enthalpies de”f ionisation (597.6 kJ.mdlpour I'U et 568 kJ.mal pour le Pa) peut
toutefois engendrer des ionisations dissoc{&sgelous et al., 2004, Thomas et al., 2006)
Une étude de I'efficacité d'ionisation dé*fU et du®**Pa sur notre Neptune a été planifiée.
Pour I'instant, ces tests n'ont pu étre réalisé® suune panne importante de notre MC-ICP-
MS.

Ainsi, afin d'identifier la nature de I'isotope dmasse 233 mesuré, dé*fU a été
rajouté aux échantillons en amont de la chromapgedcf. section 11.1) L'**®U permet de
différencier le pic dd**Pa de celui dG*U produit par désintégration radioactive du spike d
233pa. En effet, si la séparation de I'U et du Pa esvent efficace, elle est rarement totale et
on peut donc retrouver, dans la fraction éluée aude trés légéres trace$’d) interférant
sur la mesure d@**Pa et par conséquent sur le rendement de la cldmi@'Pa. Cette
contamination analytique est dénommeée « bleeding ».

Cependant, la plupart de nos tests ont montréaséparation défPa de”>*U était efficace
(Choi et al., 2001, Pichat, Thése 20@t)que peu de « bleeding » avait lieu, puisquéié
était presque entiérement élué dans la fractioEmyiron 0.01-0.05 % d&**U introduit se
retrouve dans la fraction Pa d’apres les testsxgus avons réalisés a partir de standards.

La quantité maximale de 40 pg?®U nous a été imposée par la mesure
spectrométrique au MC-ICP-MS, car la concentraterf>®U ne doit pas dépasser 25 pg/g
pour étre mesurée sur SEM et permettre par calilbragixterne la détermination (en
pourcentage) de la contribution éventuelle de U signal de masse 233.

La désintégration du spike d&Pa en®*U et leurs efficacités d'ionisation trés proches au
MC-ICP-MS imposent donc de mesurer les échantilldenss les délais les plus brefs apres
leur passage sur colonne anionique.

[ll.  Mesures spectrométriques

l.1. Au MC-ICP-MS (Multi-Collection-Inductively Coupled Plasma- Mass
Spectrometer)

Le spectrométre de masse utilisé, dans I'encethte LMTG (Laboratoire des
Mécanismes de Transferts en Géologie), a ToulousejredC-ICP-MS de type Finnigan
Neptune avec double-focusing. Le MC-ICP-MS est mimineuf cages Faraday, dont une
cage centrale est équipée d’'un systeme RPQ (re&zardguadrupolaire potentiel) permettant
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d’augmenter la sensibilité de détection. Cette aaagerale peut ainsi servir de multiplicateur
d’ions permettant de détecter les éléments depatites abondances en masse.

Les fractions d’échantillons récupérées apres chtognaphie sont évaporées et reprises avec
2 ml d’HNOs; 2%. Les mesures sur MC-ICP-MS sont ensuite eféasticomme suit :

a) Pourlamesure duTh

L’analyse du Th par spectrométrie de masse a rmouniléction tend a se développer
(Choi et al., 2001, Roy-Barman et al., 20@a) pour une précision égale voire supérieure a
celle obtenue pour des mesures par TIMS, spectreméé masse a thermo-ionisation
(Moran et al., 1995, Roy-Barman et al., 1996, Vogleale 1998) elle a I'avantage d’étre
plus rapide que cette derniére, puisqu’elle pemheemesurer le Th sur ~ 50 échantillons en 2
jours, contre ~ 6-8 avec le TIMS .

La procédure de mesure du Th est basée sur lecpletdeRoy-Barman et al. (2005)
testé sur le Neptune de Toulouse dans le cadre miedare des isotopes du Th des piéges a
particules de la campagne POMME.
L’échantillon arrive directement dans la torchdasma (systeme sans Aridus) ou il est ionisé
puis accéléré dans un champ de potentiel. Il passeite successivement dans un filtre
électrostatique pour fixer I'énergie cinétique disteau et dans un filtre électromagnétique
afin de dévier les ions/isotopes en fonction de teasse. Les ions arrivent sur les différents
détecteurs et le comptage d’'ions commence : chemues détectés pendant un certains temps
d’acquisition correspond a des ions atteignant é&eateur. Les rapports isotopiques
229Th/72Th et®°Th/”?°Th peuvent ainsi étre estimés et les concentratédsites par dilution
isotopique.

En début de séquence, le circuit est lavé par uansalcalin RBS 0.05%, suivi de
deux passages d’acide nitrique 5% et 2% (pourllgb machine). Ces lavages comporte un
block de 10 mesures. Les blancs de chimie des tibbasm sont analysés en début de
séquence afin de les préserver de tout effet méntiéiau passage de solutions plus chargées
en Th. Un standard de Th (solution certifiée de stEhdRMM-035 spikée eA?°Th) est
régulierement passé aprés une série de 5 échastilin de controler et déterminer le
fractionnement éventuel. Aprés ces standards eédeantillons plus concentrés (de fond ou
de surface), des solutions de HN&% et HNQ 2% sont intercalées afin de réduire les effets
de contamination entre échantillon. Pour la ménsona une solution d’'HN§2% est passée
entre chaque échantillon.

Les isotope$®°Th et?*°Th sont mesurés en mode dynamique sur compteunssd’i
(SEM), le?*?Th est toujours mesuré sur Farad@iglleau 3. Une mesure des demi-masses
229.5 et 230.5 (ou 229.7 et 230.3 pour les mestdessduplicats réalisées en 2007, nous
reparlerons de cette étude de sensibilité en alnoeddans |&artie 3de ce Chapitre 1l) est
effectuée afin de corriger le signal &Th de la sensibilit¢ en abondance?dtrh, i.e des
effets de trainée de pic &tTh.
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Cycles SEM H1 H2 H3 H4
1 229Th 232Th

2 229.5 (229.7)

3 230Th 232Th

4 230.5 (230.3)

Tableau 3 Configuration retenue pour I'analyse dessotopes du Th sur SEM et cages Faraday.

La plupart des échantillons dissous de KEOPS titngesurés sur MC-ICP-MS.
Cependant dd a une panne prolongée du Neptungautie des échantillons des stations C5
et C11 a été analysée sur TINES. section I11.2)

Les mesures du Th particulaire ont été réaliséesoiité sur le Neptune en suivant le
protocole de mesures établi pRoy-Barman et al. (2005)

b) Pour la mesure du Pa et de I'U

Le Pa fut mesuré dans un premier temps sur T(RI&kett et al., 1994, Edmonds et
al., 2004) Cependant, cette analyse nécessite une trés bamifiegtion (séparation) de la
matrice contenant le Pa et les petites quantités"Ba dans les échantillons d’eau de mer
rendent les mesures délicates.

Le protocole utilisé pour I'analyse du Pa au MCHRIB s’inspire des travaux deegelous et
al. (2004) et de Choi et al. (2001)

Les échantillons en milieu nitrique 2% ont étélgses au Neptune, en série, dans les
24h qui suivent la séparation sur colonne au mmuxians les quelques jours qui suivirent.
Entre chaque échantillon, le passage d'un blanc N&®H2% permet de limiter toute
contamination croisée entre échantillon.

Afin d’augmenter la sensibilité de détection ptanalyse du Pa, un systeme Cetac
Aridus, comprenant un nébuliseur p-concentrigusnetysteme de désolvatation, est utilisé et
préléve environ 60 pl d’échantillon/mn. L'échamiil est ainsi nébulisé dans I'Aridus avant
d’arriver dans la torche a plasma. Ce systememshisé par |'utilisation d’Azote (B débit
réglé a 5 ml/mn) et de I'Argon (gaz « porteur »pitlééglé a 10 L/min). La formation
d’hydrides®**Th'H pouvant affecter la mesure &iiPa en est ainsi rédui(€hoi et al., 2001,
Pichat, Thése 2001, Regelous et al., 2004)

La stabilité de la machine et le fractionnementr&sse sont contrélés en encadrant une série
d’environ 8 échantillons par un standard isotopigidranium SRM 4321C contenant de
23U et?*%U, de rapport conntf®U/2U et égal & 139.67+ 0.016.

La mesure de ces standards, tout comme celle demtédlons, comporte un block de 20
scans, celle des blancs en compte 10.

Des standards d&'Pa et spikes dé*Pa, ?*U sont mesurés en début de chaque
séquence et régulierement en cours d’analysedafutéterminer les concentrations des spikes
et de controler la proportion de bleeding?&fe) dans les échantillons.

Les différents éléments sont mesurés suivantdkeandance (concentration) soit sur le

multiplicateur d’ions (SEM), soit sur des cages Baya comme lillustre leTableau 4
suivant :
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Cycles SEM H1 H2 H3 H4

231Pa

230Th 232Th

229Th

233U (233Pa)

236U 235U 238U

230.7

231.3

Tableau 4 Configuration retenue pour la mesure deisotopes sur SEM et cages Faraday pour la mesure
du Pa.

Les masses 230.7, 231.3 sont mesurées afin dgerofeffet de trainée de pic du
232Th sur les signaux dé'Pa. En effet, bien que la séparation du Th sur lanc@& anionique
soit efficace avec un rendement aux environs dé4]0€s risques de contamination&fTh
(résine, effets mémoire) peuvent étre significatf®us reviendrons sur les étapes de la
correction de la trainée de pic @érh dans |&Partie 3de ce Chapitre L.

Les erreurs finales les plus importantes (compreliemeur statistique de mesure, I'erreur sur
la concentration des spikes, la contribution desidd) étaient généralement observées pour
des échantillons de surface peu concentrés ou Ipsquels le rendement de la procédure
d'analyse entiére était mauvais. Aussi, pour url éebantillon de?*'Pa dissous, trés peu
chargé, I'erreur représentait 70 % du signal fiagkc 4.3+ 3 fg en A3-77 (50 m). La limite
de détection était de 1.7 fgf. Partie 3,Chapitre I).

l.2. Au TIMS (Thermo-lonisation Mass Spectrometer)

a) Analyses du Th au spectrometre de masse TIMS (Fgam MAT 261)

Suite a une panne prolongée de notre Neptune,daurh dissous des stations C5 (en
partie) et C11 a été mesuré par spectrométrie dser@asource solide.
Ce spectrométre fonctionne sur I'émission d’'iondadsurface d’'un échantillon déposé sur un
filament de Rhénium, raffiné par zone, porté sads,\a tres haute température.
Pour le Thorium, nous utilisons ce spectrométre ederdynamique, i.e que les ions sont
collectés sur un multiplicateur d’électrons fonotiant en mode comptage. Ce mode permet
de faire des mesures avec un tres faible bruibdé {quelques coups par minute).

b) Principe de la mesure du Th

Le principe de mesure est basé sur le protocoRogeBarman et al. (199&t permet
de mesurer le rapport de deux signaux émis simght@nt correspondant a deux isotopes
différents d’'un méme élément.
Dans le cas du Thorium, le rapport 230/232 est fpefit pour pouvoir étre mesuré
directement, nous mesurons donc les rapports 22%22330/229. Au cours de I'analyse, les
isotopes n’étant pas émis en fonction de leur ipgact d’abondance, les isotopes légers
sont émis avant les lourds. Cette discriminationnigesse ne peut étre corrigée pour le
Thorium, faute de standard de Th ayant une valeuagigort Iéger/lourd reconnumais elle
n’introduit qu’une erreur inférieure a 1%.
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La précision de la mesure, déterminée en mesueamapport 2°Th/?**Th d'un
standard certifié (Th IRMM-035 spiké éffTh a2*°Th/?**Th= 1.22x10), était supérieure & 2-
3 % dans la plupart des cas. La sensibilité en @dowse était d’environ 0.7 & 0.8 ppm a 2
a.m.u lors des mesures des échantillons de Th a& C51.

La stabilité de la mesure est contrdlée par lsggesrégulier du standard de Th afin de
voir s'il N’y a pas de dérive du champ magnétiglue. bruit de fond du multiplicateur
d’électrons est aussi déterminé.

Une fois la calibration du champ magnétique termjmd effectue pour chaque échantillon, la
focalisation du faisceau d’ions et la rechercher@gximum des pics pour obtenir le meilleur
signal. La détection est fonction de plusieurs pataes : la sensibilité en abondance (rapport
gueue du pic sur pic central), qu’on corrige enurmast les demi-masses (230.5 et 229.5), de
la taille du signal (efficacité d’ionisation, damsmission, du comptage du multiplicateur).

Le rapport 230/232 est ensuite calculé « off-kpe&x partir des rapports 229/232 et
230/229, de la maniére suivante :

230 _ 229)( 230
23z 23z 22¢

Equation 1

Les incertitudes des mesures des isotopes 230all? Th réalisées par spectrométrie
de masse correspondent a une distributionoefCBen et al., 1986, Roy-Barman et al., 1996
L’erreur liée aux blancs de chimie est ensuite @@ cette incertitude de comptagepdur
constituer I'erreur totale sur chaque échantillon.

Cette mesure spectrométrique, qui est certeslphgaie que celle effectuée sur MC-
ICP-MS (environ 6 échantillons par jour), est tii@ble. En outre, elle a permis de comparer
les résultats sur certains de nos échantillons réessur les deux machines, et de cross-
valider les résultatd={gure 7, Chapitre Il,Partie 3, 11.1).

IV. Traitement des données

IV.1. Pour le Thorium

Les résultats, issus des mesures spectrométrigaast,intégrés par une macro puis
traités en utilisant une feuille de calcul Exceinafe donner les rapports 229/232, 230/229 et
enfin 230/232, corrigés de la sensibilité en abaondades blancs et du fractionnement. On
obtient ainsi les concentrations @éTh et?*°Th corrigées, en utilisant la relation de dilution
isotopique.

Le principe de la dilution isotopique consiste @ rhesure des concentrations du
Thorium, en se basant sur I'ajout d’'une quantiténcen(concentration et poids) d’une
solution enrichie en un isotope de Thorium?i&h qui est un isotope artificiel) a la solution
échantillon dissoute et dont on a mesuré le paital.

La relation correspondante est la suivante :
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= Equation 2
232

(Z_ZQJ — Rm (229)ech + (229)spike
spec (232)ech + (232)spike

ol (229)chest nulle puisque [E°Th est artificiel
(229)pike cOrrespond a la quantité &eTh introduite (Q=Cspike X Wipike)
(232)cn correspond & la quantité &8Th introduite Qe

Qs_ Qs
232) ke — =
( %pk RS (Zzgj
232 spike

252, (22
232 spike 232 spec

(?232Th:(?229Th>< [Zzgj x[zzgj
232 spec 232 spike

V.2. Pour le Protactinium

Equation 3

Equation 4

Les fichiers de données issus du Neptune songrégédans une feuille de calculs
Excel, afin de donner le rappoft:Paf*’Pa corrigé de la sensibilit¢ en abondance, du
fractionnement, des blancs machine et de I'évenblexdding. Ces différentes corrections
seront abordées plus en détails dari*aldie 3de ce Chapitre.

La concentration finale dé*Pa dans I'échantillon est déterminée par dilution
isotopique, par une relation similaire & celle du fluisque le spike d&3Pa est aussi un
élément artificiel. L’équation de dilution isotopig du®**Pa s’'écrit donc comme suit :

2ot o)
231 spike 231 spec

= X
Q231Pa Q233Pa (233} y (233}
231 spec 231 spike

Equation 5

Avancées et retombées de la démarche analytique

* De grands volumes d’eau ont été prélevés afin dauree les faibles concentrations
des radionucléides dans I'eau de mer et les plticues améliorations de la qualité
et de la précision des mesures par spectrométrienagse devraient cependant
permettre dans le futur de réaliser ces analysedesplus petits volumes. Le passage
sur des volumes de 2 a5 L a d'ailleurs déjaestgtavec succes pour des échantillons
d’eau de mer assez concentrés (pres du fond parpdeparRobinson et al. (2004)
etEdmonds et al. (2004)
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La séparation des différents éléments : Nd, Ra,Pehet U sur une unique colonne
anionique constitue une avancée remarquable cas pBrmet de réduire
I'échantillonnage, elle limite les risques de comit@ations et de pertes (que pourraient
engendrées [l'utilisation de plusieurs colonneseéddiites) et elle réduit le temps
d’analyse puisque aprés séparation, trois des éksnid, Pa et U sont directement
mesurables au spectrometre de masse. Les travaserjyprésentés dans cette thése
ont été realisés sur les colonnes Téflon thermagtdbles que j'ai congues et
réalisées au debut de ma these. Depuis, CatherauolX a poursuivi les tests de
séparation sur de nouvelles colonnes Quartz de g#ienégerement différente (avec
un corps de colonne plus allongé) et sur lesqudlidation de ces éléments,
notamment la fraction Nd, a été sensiblement am&&ioCes travaux font I'objet de
I'article Jeandel et al. (Chapitre Il Partie 2)

Des mesures de Th avec différents spectrométreténtéalisées, que ce soit la
mesure dif*°Th et??Th, dissous ou particulaire, au MC-ICP-MS et au $IMu la
mesure duf*’Th particulaire avec I'lCP-MS et le MC-ICP-MS. Gettliversité des
mesures nous a permis de faire des inter-compasaigoant a la précision de nos
spectrometres de masse et de valider nos données.



PARTIE 2

CHAPITRE I
PROTOCOLE DE SEPARATION

CHROMATOGRAPHIQUE
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Using the same column to extract sequentially Ra,d\ Th, Pa and U from a
unique natural sample
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Soumission prévue pour fin 2007 a la revue « Analigial Chemistry »

Abstract

A new procedure allowing the sequential extractbb different chemical elements (Ra, Nd,
Th, Pa and U) from the same initial natural sanfpéa or river waters, particles, sediments,
rocks) is proposed. Extraction recoveries rangdiwif3 and 100%. Based on classical
anionic resins (AG1-X8) this procedure allows asmmuent reduction of the sample size,
which will ensure the homogeneity of the sampleprove the sampling resolution and
therefore allow intensive collects of samples withireasonable cost.

Introduction

Quantifying the transfer of matter at the surfat¢he continents, from the continent
to the ocean, within the ocean itself, and fromdbean to the sediment is a key issue in Earth
Sciences. Among others, such quantification allavgsi) to improve the modelling of
atmospheric C® consumption by continental weathering and furtloeeanic carbon
sequestration and ii) to understand the distrilutibnatural elements and pollutants in water
masses, and thus to better assess the chemicabsiiop of the ocean (SCOR, 2007). It
relies upon the use of tools as chemical elememdfoaisotopes brought together under the
generic name of tracers. Some of these elementsateally radioactive and therefore
provides natural powerful chronometers of naturalcpsses as weathering rates or particle
settling velocities into the ocean. Scientific ajees of the geochemists proposing the
present work are covering marine and surface dadies. Oceanographers (ie LEGOS’
group) are using trace elements and isotopes te tig water mass trajectory and low
frequency ventilation and 2) particulate mattexdsi from the continent/ocean interface up to
accumulation in the sediment taking into accoumérmal processes of transport (primary
production, water-particles interactions...). Onetlod related objectives is to improve the
knowledge of the present-day oceanic cycles ofetliesers in order to better constrain their
paleo-oceanographic applications. Earth surfacechguists (ie LMTG’s group) are
establishing the superficial cycle of the traceraats and isotopes based on river, soil and
water-rock interaction studies, which helps to dianwveathering processes, fluxes and
dynamics in watersheds under different climate aedetation constraints (Chabaux et al,
2007 and ref. therein).

Although their scientific objectives are differebipth earth surface geochemists and
oceanographers could have to extract the sameadr&oen the natural samples collected in
targeted areas. Those are filtered sea- or rivatervsuspended particles, sediments and soils.
Once the field work accomplished, pre concentratxtraction and analytical procedures are
often very close, since they are driven by thedsag tracer. Those considered in this study
are the Ra isotopes, Rare Earth concentrationsNzhdsotopes, Th, Pa and U isotopes.
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Commonly used procedures are based on solid-liguidmatographic purification followed
by spectrometric analyses (ICP/MS, TIMS, MC/ICPM6pldstein and Hemming, 2003).
Yet, most of the published studies (and therefoiydical procedures) are addressing one or
two tracers simultaneously, exceptionally threglyimg the collect of many sample aliquots,
sometimes difficult in remote or inaccessible fieddeas. Since it allows a significant
reduction of the size of the samples, and thereddretter spatial or temporal resolution of the
sampling coverage, developing an extraction proeedilowing the sequential separation of
each tracer from the same matrix using a uniquensatographic column was necessary. The
presentation of such procedure is the purposeepthsent paper: after a brief reminder of
the tracers used for marine and surface contineatliemistry underlining the interest of
multi-tracer approaches, a thorough review of tkistimg procedures is presented. Then,
details of our “recipe” are proposed, the aim bamg@rovide a useful tool for other research
groups interested in geochemical studies baseduttittnacers.

I. Tracers used in marine and surface earth geochemisgt

I.1. Uranium and Thorium decay series

The group of Thorium isotopes is of particular rest due to the particle reactivity of
the element and the variability in half-lives amsnghe isotopes. They range from the
virtually stable?®*Th (1.4x13° y) via®*°Th (75 380 y) and®®Th (1.9 y) t0***Th (24 d).

In the ocean, the Th isotopes differ strongly ireithdistribution pattern as a
consequence of their differing sources and hakdiv?**Th is supplied by terrigeneous
sources (river, aeolian) and used as a traceritiooglenic inputs.>°Th is continuously
supplied to seawater throughout the water columdemay of homogenously distributeu.

Its constant supply together with its reactivitydamalf-life makes it a widely applied tracer
for the short and long-term (quaternary scale) mettaction of particle fluxes (Henderson
and Anderson, 2003; Roy-Barman et al., 2005; Vearakt, in press #1805}. Apart from
particle flux, ventilation of water masses also aasgnificant impact on tH&°Th distribution

in the water column in cases where the water masislance time is of the same order or
shorter than the residence time?3iTh (20-50y) (Rutgers van der Loeff and Berger, 1993
Marchal et al., 2007).

Similarly to thorium**'Pa is the decay product GfU, also conservatively distributed
in the ocean. Since the production/scavenging ifteésth tracers differ, th&'Paf3’Th ratio
also serves as a proxy for particle flux and ocemoulation (Anderson et al. 1983a,b;
Scholten et al., 1995; Gherardi et al, 2005). Thtural uranium and thorium series also
provide a set of tracers displaying conservativeali®ur under most oceanic conditions.
*Ra (half-life 1602 y, main source deep-sea flot#Ra (5.75 y, main source continental
shelves) belong to this grouf®Ra and®®Ra have been used for decades as valuable tracers
for ocean circulation (Koczy 1958; Rutgers van deeff et al. 2004). In addition, the
suspended mattéf°’Raf*Ra ratio can be used to identify the particle origi the water
column (Legeleux et al., 1996; van Beek et al.,72068°Ra measured in barite accumulated
in deep-sea sediments has also been used to diteeHe sediments (van Beek et al., 2002).
Uranium isotopes are more rarely used in oceanbagraput the recent improvement of
(**"U/”"%) measurement accuracy opened new applicatioagriicing river inputs into Artic
Ocean (Andersen et al., 2007).
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In earth surface geochemistry, radionuclides ofuUk€h series constitute useful tracers and
chronometers of weathering processes, becausedoiuble property 1) the radionuclides
fractionate during water-rock interaction, andt®it half lives correspond to the time scales
of many water-rock interaction processes (e.g.nemviews by Chabaux et al., 2007fU-
239U-2Th-2Th disequilibria are currently useéd constrain the timescales of radionuclides
transfer in soils and then weathering rates (eaul®l et al., 1977; Dequincey et al., 2002).
With these radionuclides, it is also possible tineste the duration of water-rock interaction
or the particle residence time in the watershedhftbe river sediments (e.g. Plater et al.,
1999; Granet et al., 2007) whereZ8U->*U signatures of the river dissolved load also
provides information on the weathering sources pnodesses, and on water pathway in the
watershed (Riotte and Chabaux, 1999; Chabaux e2@01) or for constraining U global
cycle (Riotte et al., submitted).

238y, 2, #®Th and to a lesser exteAt'Pa®*® are also commonly used for dating
speleothems, pedogenic concretions or lacustrirmnates (e.g. Latham and Schwarz, 1992;
van Calsteren and Thomas, 2006) whereas Ra isotofthe couplé?Ra?*°Th help to study
the lake dynamic, the particle residence time &edsedimentation rates (Olley et al., 1997,
Kraemer et al., 2005).

l.2. Nd isotopes, radiogenic tracers

The couple Nd concentration - isotopic composi{i®) is an interesting tracer of the
origin and of the circulation of oceanic water neas®n the scale of an oceanic basin
(Piepgras and Wasserburg, 1982; Jeandel, 1993)infjpmnt of the Nd isotopic signature in
the sediments is therefore used to reconstrucp#ise water mass trajectory (Goldstein and
Hemming, 2003 and ref therein; Piotrowski et dipwever, recent works strongly suggest
that input from the sediments deposited on the magurrounding the world ocean could be
the most important source of Nd for the ocean (delagt al., 1998; Lacan and Jeandel, 2005
and reference therein; Arsouze et al., 2007). Siheesizes of the margin sediment deposits
are directly related to the weathering rates, oiting@ortant track could be to use Nd imprinted
in the marine sediments to reconstruct past weatheates and field exposures (Peucker-
Ehrenbrink and Jeandel, 2007). Therefore, Nd I€ alao be considered as a proxy for the
paleo-erosion.

On the continent, Nd IC in rivers and sedimentagks are mainly controlled by the
age and Sm/Nd ratio of basin bedrocks, and theenafised for determining the erosion
source rocks in watersheds (Goldstein and Jacolh®&7, 1988; Lee et al., 2005; Roddaz et
al., 2005; Foster and Carter, 2007). Selective hnezatg of silicate rocks (Tricca et al., 1999;
Négrel, 2006), groundwater mixing may also be askbd from the study of dissolved Rare
Earth patterns and Nd IC in these waters (Négral.e2001). When measured in soils and
sediments, Nd IC is a tracer of dust addition amehtserves as a proxy for aridity on
continents (Grousset et al., 1988; Dia et al., 2@@®usset et al.,). The mean Sm-Nd model
age of present day continental surfaces calculted river sediments helps reconstructing
the crustal evolution.

Notwithstanding the potential of each of thesedracthe complexity of the natural
processes studied in surface continent and maaoehgmistry often requires the association
of several of them in order to provide enough c@msts on sources, fluxes and sinks. Such
synergy is for example the central issue of the GEACES international program for ocean
study (SCOR, 2007). Indeed, for a given oceanicewatass, whereas Th isotopes and
230Th/~'Pa will allow us to estimate particle sinking vshtitation rates, the REE patterns and
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Nd signature will provide clues on the water angvarticle origin and fate when Ra isotopes
will help to identify if the water was recently (aot) in contact with a continent (Jeandel et
al., 2007).

Therefore, the simultaneous analysis of all theseets on sediment, marine or river
particles and/or waters appears as powerful cormgi¢any tools.

Measuring any natural tracer requires sample dadlec pre-concentration or
mineralization, chemical extraction and then smeo#tric analysis. The natural
concentrations of tracers are in general very lofitte order or below I0mol/l, could be as
low as 10'® mol/l), implying the collect of large amount of tedal. Typical volumes of 3 to
30 | of seawater (or 10-20 mg of suspended pasii@des necessary to extract enough Th, Nd,
?2°Ra or Pa to allow a good determination of theitdp@ ratios or activities. Oceanic particle
concentrations ranging between 10 and 50ug/l,efeired amount imposes the filtration of ~
1000 I, corresponding to the deployment of largeiwe filtration systems for 2 or 3 hours
per depth sampled. Although the river particle eahis larger than the marine one, filtration
times can rapidly increase due to the large amafrsganic colloids in freshwaters, rapidly
clogging the filtering membranes. Therefore, dirsiming the collected volume is an issue that
concerns both environments. If each tracer requiseewn collect, huge volumes of water
will have to be taken from the rosette and/or fdte which will be for sure time and money
consuming. With the aim of developing multi-tracetudies, as advocated by the
GEOTRACES program (SCOR, 2007), there was an ungead to find a way to analyse as
many elements as we could on the same samplediticag such approach allows collecting
more samples on the same marine cast or moresaraples with the same tool - enhancing
the homogeneity of the final data -, and finallyingorove the sampling resolution, therefore
profiting to the data set quality.

[I. Review of the existing procedures
_ 226Ra

The main issue related to the radium extractiomfimatural samples is to remove the
barium from the matrix, knowing that Ba is abouf hore abundant than Ra in natural
environments. Jouannon et Pin, 2001 present sevatélods, consisting in (1) a first elution
with Dowex AG 50W-X8 and 5M HN©followed by a second one on Sr-Spec with 5M
HNO;, procedure directly inspired from Chabaux et#)94; this procedure was also adopted
by Foster et al. (2004) for seawater, these authaderlining the need of re-processing
several times the Sr-Spec step, in order to oliteenbest Ba-Ra separation, (2) a single
chromatography based on Dowex AG 50W-X8 followedahyelution of Ra with 9M HCIQ
or (3) the use of an Empore Ra-specific disk, ertleached with 5% HF and aqua-regia
containing 10% HKO,, in order to recover Ra. More recently, Yokoyanmal &Nakamura
(2004), proposed a first extraction step based ocolann made of a mixture of AG50W-X8
and AG50W-X12 and elution with 4M HNO(processed twice on the same column),
followed by a purification of the Ra fraction folling three steps: 1) Sr-Spec and TRU-
Spec® with 3M HNQ, 2) Sr-Spec® with 3M HN@and finally 3) CG71C® (Amberchrom)
with 0.1M HNG:.

- Nd isotopes

Nd isotopes are currently determined using solalree thermo-ionisation mass
spectrometry (TIMS), procedure requiring extremglyre deposit. Once again, barium
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inhibiting TIMS emissions, removing the Ba from teample is a key issue for Nd IC
measurements. Although Nd isotopes are used dnecé(s in deep earth geochemistry, the
first seawater Nd isotope data have been propoge®idpgras and Wasserburg (1979),
following an extraction procedure directly inspirdtbm the work of (DePaolo and
Wasserburg, 1976; Richard et al., 1976) for thetheaciences. The pre-concentration
procedures vary from FeOx or MnOXx co precipitatiomenline cartridge extraction (Piepgras
and Wasserburg, 1987; Jeandel et al, 1998). Thewiolg Nd purification requires a first
cationic column (typically AG50W-X8) with an elutioin HCI 6M in order to separate the
REE from the remaining matrix followed by a seleetextraction of the Nd from the other
REE in light chlorhydric acid (Jeandel, 1993).

- Protactinium

Protactinium is a highly refractory element thasi®y adsorbs on any support, the use of
HF being often required to remove it. Another intpat issue constraining this tracer
chemistry is that its spectrometric analysis rezpiag deposit (or solution) completely cleared
of its neighbouf*?Th, which crustal abundance is abouf fithes higher than that 6f'Pa.
The procedures published to extraPa from various matrix, recommend to separate Fiest
from these matrix using AG1X-8 resin with an elatiof 2*'Pa using a concentrated HCI +
diluted HF mixture, followed by a purification orRU-SPEC®, with an elution in 2M HF or
3M HCI + 2M HF (Bourdon et al, 1999; Regelous et28l04; Pichat et al, 20p4The Th/Pa
ratio is often reduced by straining again the sofubn TRU-Spec®.

- Uranium

Uranium is usually separated from the matrix ugh@L-X8 with light nitric medium (or
water) and purified with the same resin but usimghtl chlorhydric acid (Chen and
Wasserburg, 1981). Recently, Tagami and Uchida4pp€oposed to use TEVA resin, with
an elution in 1IN HCI.

More interesting for our purpose, are the proceslalowing the extraction of 2 or 3
tracers together. Depending of the author’s sdientibjectives, those are concerning the
couples Th/U or Ra/Th/U or Pa for earth sciencadssvhereas the marine sciences clearly
inspired the development of the Pa/Th couple, rotigig simultaneous Nd extraction.

-Uand Th

The most achieved procedures are based on AGIn8ia resin, both U and Th being
retained in 7M HN@ and then eluted using,8 or diluted HNQ. The separation of U from
Th is performed by a second step on the same colm@morhydric medium, 6M HCI for Th
and HO for U (e.g. Jouannon et al, 1997)

- Th and Pa
Choi et al (2001¥suggest to stick both tracers on an AG1-X8 resthedate Th with 9M HCI
and Pa with a mixture of 9M HCI and 0.14M HF. Thie ffaction is further purified on
another AG1-X8 column in nitric medium, whereas Beefraction is passed trough another
column AG1-X8 and again eluted with 9M HCI and OMLHIF.

- Ra, Th and U-Pa (or U alone)
Goldstein and Stirling (2003) suggest that sepagafla, Th and U-Pa from the same matrix
requires first 2-10ml TRU-Spec® Resin column withrl Eichrom inert bed, from which
Ra is eluted with HCI 9M, Th with HCI 4M and 1.2Mnd finally U-Pa with a mixture of
0.1M HCI and 0.05M HF. U-Pa are further passedughoa 2 column with 0.5ml Eichrom

65



Chapitre Il Partie 2 Protolede séparation chromatographique

inert bed to remove the extractant. Very close @iaces have been proposed by Luo et al
(1997) and later Pin et Jouannon (2088J Pietruszka et al (2002). Luo and co worker’s
procedure is particularly interesting since on¢hef step also allows the REE extraction on a
very small amount of resin, 0.45ml of TRU-Spec®tiein of Ba with 1.5M HNO3, REE
with 3M HCI, Th with 0.2M HCI and U with 0.1M HCI .3M HF. However, these authors
do not try to extract Ra and Pa, the less abundaiidnuclides. Including these latter would
increase the sample volume, then the resin volasielemonstrated in Goldstein and Stirling
(2003).

This overview of the existing procedures leads roiwahe following conclusions

- None of the procedures described above allows ithaltaneous extraction of Ra, Nd,
Th, Pa and U, although many of them clearly helpgdo deduce the procedure proposed in
this work.

- Two resins only are multi-purpose enough to filk eequirement: the anionic AG1-X8
and the TRU-Spec®.

- Extracting tracers as scarce as Pa, Ra or Nd frertaio matrix (e.g: basalt rocks,
biogenic material or seawater) requires large sanaplume and therefore large amounts of
resin. Our aim being to increase our sampling lotem and the consequent number of
analysis, the cost of the whole procedure was lglear issue. A factor 15 differentiating the
prices of both resins prevented us from using tR&/-Spec in our development.

[ll.  Proposed procedure

I.1. Co-precipitation and mineralization of the samples

a) Co-precipitation

Because of the very low surface seawater Th, Bd\ahcontents, sample volumes of 20 to
30 | are required (Choi et al, 2001; Lacan and delar2005 and ref. therein). Although Th,
Nd, Pa and U are easily scavenged from seawatag wsther Fe or Mn oxides, Ra co-
precipitation requires the Mn oxide use only (Gha#t al, 2004; Bourquin et al. and ref.
therein, in press). Volumes are less critical feer waters, but the same tracers are entrained
by the same co-precipitation procedure.

On board or on the field, samples are acidifiegptb2 as soon as possible after sampling.
The different spikes are then added and the wisadeple + spike” are left about 20 hours for
equilibration. Note that the spike purities havééocontrolled before adding them, in order to
ensure that none of the analyzed tracer is addgtiter with any of the spike. Then 3,75mg
KMnO,4 and 10,1mg MnGlper 10l of sample are added. After vigorous stk is raised
to 8-9 by NHOH addition. Samples are shaken again, in ordelettdhe co-precipitate
develop. After a minimal delay of 24 h, samples fitered (on line peristaltic pump), then
the filters are dried and stored. Back to the latmy, co-precipitates are leached in an acid
mixture, evaporated and re-dissolved in a finalww of 0,5ml 7M HNQ.

b) mineralizations

Particles and sediments are digested using segudmit concentrated acid attacks
(reviewed by Goldstein and Stirling, 2003) with 'Hg, Ra and U spike additions, either on a
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hot-plate or more efficiently using a micro-wavéheTresulting solutions are evaporated to
dryness and finally re-dissolved in a final voluofé,5ml 7M HNQ

Concerning the rock samples, 1 g of a gneiss samguiefirst digested with a mixture of 5 ml
of suprapur HF, 4 ml of bi-distilled HCI and 15 wil bi-distilled HNG; at 80°C, and then
dried. The residue was re-dissolved in 10 ml oflistiled HNG; in order to convert the
medium into soluble nitrates. Only an aliquot astéolution will be loaded on the column.

.2. Parameters of the chemical extraction

a) Resin volume and column geometry

We estimated that 4 ml of conventional anion-exgearesin Dowex AG 1 X-8, 200-
400 mesh was necessary to allow the tracer exarecfrom the different considered matrix.
This amount of resin was loaded on different coluyeometries. The first extractions were
performed on a 6 mm diameter column, home mad&emto retractable PFE (Figure 1).
Such column yielded satisfying separations anduweres for Th, Pa and U. It lasted for 13
hour duration, which was already long. However, lihd resolution of the Nd and Ra peaks
shown in Figure 1, pushed us to make thinner cofjeo as to improve the elution stages. A
column diameter of 4 mm provided the best resdtslaown in Figure 2. However, such
geometry considerably lowered the elution flowslding work duration in the clean lab
of...more than 24 hours. We therefore decided tolaecte the flow rates by mounting a
peristaltic pump at the base of the column (FigeikeThen, our home made PFE columns
were not appropriate anymore, since their geomgtanged because of the pumping effect.
These changes induced variations of the flow rgies;luding a good control of the eluted
volumes for each fraction. We finally use quartzuom of the same geometry (Figure 2):
guartz is easily cleaned and rigid enough to rasighe pressure variations induced by the

pump.

b) Acids and flow rates

Table 1 summarizes the conditions allowing the sssive extraction of the different
tracers.
The column is pre conditioned with 8 ml of bi-distil HNO; 7M. All our acids and reagents
are bi-distilled, except HF which is of “Suprapguiality. The sample is then loaded in 0.5 ml
of HNOs; 7M and the beaker rinsed 3 times with 0.5m|I HN®1 again.

Then Ra, together with the main matrix including Mm, Ba, is eluted with 3 ml of
HNOs; 7M, with a flow rate ranging between 0,05 and 8,6@/mn. An addition of 4 ml of
the same acid at the same rigorous flow rate alltdves REE collection, including Nd.
Recovering the Th fraction requires an acid chadgeml| of HCI 9M are then loaded at the
top of the column, and the flow rate can be slighkatger (0.08 - 0.09 ml/mn). The Pa is then
eluted with 12 ml of a mixture of HCL 9M + HF 0.14Mith a flow rate of 0.2-0.3 ml/mn.
Finally, U is collected with 20 ml of diluted HGAjith the fastest flow rates (0.4 ml/mn).
The most critical steps of this procedure are € good resolution of the Ra vs Nd peaks,
terribly dependent of the flow rate control, requgr very precise peristaltic pumps ii) the
transition between the nitric and chlorhydric a@étween Nd and Th fractions), imposing to
let a tiny dry front between both acid, in orderawoid aqua regia formation and iii) as
detailed below, any interferences (even very snoéll)h or U into the Pa peak.
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[1.3. Zoom on the different fractions

For each fraction, Table 1 compiles the extractrecovery (averaged on several
calibrations), and shows the occurrence of any eterthat could interfere with the tracer
extracted into fraction (e.g: Ra (or Ba) on Nd,drhPa, U on Pa etc...). This information on
the quality of the fractions allows us to decideettter an additional purification step is
required or not before the spectrometric analysis.

a) Ba proxy of Ra?

Since the Ra standard was not available for the tewl Ba easily measured by ICP-MS,
most of the tests were made using Ba as Ra prayle2 shows that Ba is extracted with an
average recovery of 96.8 + 3.6 % (tested on 5cafds). This allowed us to evidence the
good elimination of Ba with the remaining matrixthe first fraction. When the Ra standard
became available, we tested that it was a goodapprby comparing the elution efficiencies
of Ra and Ba in the first fraction (Table 2, Fig@e Two different tests were done: one by
mixing Nd and Ra standards and the other by mixdRegto a multi-element standard,
containing 65 elements, from Li to U. Very clossuks were obtained in both cases: average
recovery of the Ra extraction is 107.1 + 1.9 % toadte is about 1% of Ra in the Nd fraction.
The value slightly above 100% is likely due to asbin the Ra standard calibration. The
excellent separation of the Ra and Nd peaks coafirthat Ba is a relevant proxy of Ra in the
separation testiowever, this also underlines that further stegsrauired to separate Ra
from Ba.

b) REE fraction

The elution sequence of REE was also examinedderdo determine if this protocol, in
particular the column configuration, fractionatee REE. The HREE are indeed eluted before
LREE (Figure 4). The Nd fraction is eluted with amerage recovery of 95 + 6 % (6
replicates). The REE fractionation makes that albalit of the Sm is removed from the Nd
fraction by this procedure, which may facilitate fiarther purification of Nd (Table 1, Figure
4).

c) Pafraction

The purity of the Pa fraction regarding Th and ssential. First, th€°Th peak tailing and
the Th hydrides may interfere with boti'Pa and?**Pa peaks. Second, the gamma
disintegration product of*Pa,***U is an isobare of th&®%a isotope. In this protocol, both
residual U and Th have been quantified. Pa is etaddawith a recovery of 97.9 + 0.7 %
(established on 3 tests, Table 2). The residuairiduamt — traced by addition 6f°U in the
initial load- in the Pa fraction is un-significafiess than 0.01%) of the total U, which is
negligible and will not affect the 233 mass measumets. The residual Th amount (2.5 = 1.6
%) does not imply any purification of the Pa fraatifor marine samples. Nevertheless, for
rock samples the resulting“Th peak tailing may significantly influence the Ratopes
measurement (see below).
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d) Thand U fractions

Particularly well purified, both tracers are recamcewith satisfying yields: Th is collected
with a recovery of 93 £ 5.2 % (3 tests) and U v@itht 0.8% (4 tests). The only problem, but
which is not related to the quality of the sepamticould result from the interference?Th
peak tailing on?*°Th measurement (so called abundance sensitivithichwhas to be
thoroughly checked during the spectrometric analgRby-Barman et al, 1996).

[11.4. Further purifications required

Those concern 1) the Ra, which has to be purifiechfany traces of Ba 2) the Nd that has to
be purified from the other remaining REE 3) thetla has to be purified from Th, mostly
when rocks or sediments are measured.

a) Ra purification

The adopted procedure follows the main lines of fhublished by Foster et al (2004). First,
most of the Ba is removed from a cationic column5@®&/-X8 200-400 mesh, in HNO3
2,5M. This step is clearly not sufficient to remaiteBa, requiring two additional separations
through Sr-Spec®, Ra being extracted in 3M HNO

b)  Nd purification

The adopted procedure was already known and apipliedr laboratories. Directly deduced
from Richard et al (1976), it consists in usingiaert support (e.g. PFE beads) covered by a
complexing agent (HDEHP) in a very light HCI medi{@25M) in order to fractionate one
REE from the other during the elution process. BES® resins, made on the same
principle, allowed similar Nd purification, avoidjrthe tidy step of making the resin.

c) Pa purification

Seawater and particle sampfé&Th content vary from 3 pg/l to 500 pg/l, that is a
232Th/”'%Pa ratio of 3000 to 5 x 20 Despite this wide range and since Pa is efftbjen
separated from Th during the chromatographic $te?3?Th peak tailing on the Pa signal in
marine samples remains quite low (Choi et al, 20®0that et al., 2004). Indeed, our tests
showed that the influence 6Th peak tailing is negligible below?°Th concentration of 1
ng/g, close to the background noise.

The story is different when rocks or sedimentsaaralyzed, since tH&“Th/?*'Pa ratio
is about 10in the initial sample. Therefore, even a contiitibf 2.5% (Table 2) of**Th in
the Pa fraction could dramatically bias the Pa memsent, tailing of thé**Th peak and Th
hydrides interfering on botf#'Pa and**Pa. Given the very good yield of the Pa separation
with AG1-X8, the first Pa fraction may be purifibg one or two additional elution steps, on
the same kind of resin but smaller columns, loadhy sample in HN@and eluting it in
dilute HCI + HF (Pichat et al, 2004). In case of iBatopes measurement by TIMS, the
purification procedure developed by Bourdon et{(#99) using TRU-Spec should be more
relevant.
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[1.5. Blanks

Blanks of the chemical procedure, including acid ealumn contributions, have been
determined.

Average values and their standard deviations ofaBkbdeterminations (by ICP/MS
for Ra, Ba, Nd?**Th) and MC/ICPMS fof*Th, Pa and U are of 475 + 150 pg for Ba, non
detectable for Ra, 80 + 20 pg for Nd, 21 + 2 pg*f6fh, non detectable for Pa and 0.004 pg
for U. All these blank amounts may be consideredeagigible compared to the amounts of
elements currently analysed, i.e. a few nanogramm&Jfand Nd and fentograms for Th, Pa
and Ra. Such comparisons are difficult since gfample?**Th signal varies by a factor of
1000 depending of the sample origin. However, thneeks levels are satisfying.

IV. Confrontation to the real samples: suspended partie samples

In order to assess the efficiency and reliabilitpor procedure, we extracted and purified Ra,
Nd, Th and U (no spike 6f*Pa available at that time) from an aliquot of a gienof marine
suspended particles, first digested in acid-medwna hot plate (Tachikawa et al, 1999). We
applied the flow rates recommended above, andftreread a good control on the volume of
the fractions. 98.5% of the Ra extracted during phecedure was collected in the first
fraction, 97.8% of Nd in the second, 98.3% of Thhe third and 99.8% of U in the fifth,
together with perfect peak separations. We alsopened the Nd an&“Th concentrations
found with this procedure with the results of theasurement of an aliquot of the same
sample, directly measured by ICP/MS: for this fastlysis, an aliquot of the digested sample
was simply diluted with HN@ 2%, and directly analyzed with the ICP/MS. Compéra
results of 1.6 + 0.1 ng/l and 1.7 + 0.1 ng/ | fod K0.5 + 0.04 and 0.6 + 0.04 ng/l fo¥Th,
respectively) were found with both procedures. Scmhsistent results validate the protocol
presented here.

V. Conclusion

We proposed here a procedure that allows the d¢ixtnaof 5 different tracers from the
same initial matrix, river or sea water, or pagglSuch strategy has the following benefits 1)
reducing the sample size, and consequently 2) mpgahe sampling resolution 3) ensuring
the homogeneity of the sample and 4) keeping anedde cost for large sampling coverage
as those planned in the framework of GeotracesgXample. After a pre-concentration step,
either by co -precipitation or by strong acid digas, samples are loaded in 7M nitric acid on
a thin quartz column, made of AG1-X8 anionic re@nmm diameter, 4 ml resin) equipped
with a peristaltic pump. Results show that i) tixéraction recoveries are above 95% for all
the tracers, ii) this unique extraction step alldkes direct spectrometric analysis of Th, U and
Pa isotopes, at least for marine samples. Becdube diigh Th/Pa ratio of crustal material,
Pa purification from rocks or sediments requireditamwhal steps. Ra and Nd fractions are
eluted at the beginning of the procedures, althabgin final purification also requires at least
an additional step (for Nd) and 2 or 3 (for remgyall Ba from the Ra fraction). One of the
most important recommendations of our procedurehesprecise control of the flow rates,
calibrated to thoroughly separate each tracer fiwrother.
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Elution Steps Reactants Further
purification
Resin conditioning 8 ml HNO; 7N
Sample loading 0.5 ml HNO; 7N
Ba, Ra, Fe, Mn Elution 3 m HNO; 7N yes
(0.05-0.055)
HREE, Nd Elution 9 ml HNO; 7N yes
(0.05-0.055)
Th Elution (0.08-0.09) 12 ml HCI 9N Could be
required
Pa Elution (0.2-0.3) 12 ml HCI 9N+ HF 0.14N | Could be
required
U Elution (0.4) 20 ml HCI 0.5N no
Table 1

Synthesis of the whole procedure proposed in thisawk. The numbers in brackets are the imposed and
stricly controlled flow rates, in ml/mn. When further purification steps are required, before obtainirgy
extremely pure Ra, Nd or Pa in some circumstancesee the text.

Acid Ba 20 n Ra 20 n Sm 20 n Nd 20 n Th 20 n Pa 20 n U 20 n
% % % % % % % % % % % % % %
HNO3 7M 96.8 3.6 5 1071 1.9 2 515 4.6 3 06 0.6 6 0.03 0.05 3 - 004 0.08 3
HNO3 7M 2.4 1.2 5 20 0.2 2 519 11.3 3 95 6.1 6 0.07 0.1 3 - 02 0.2 3
HCI 9M 0.1 0.2 4 - - - 0.06 0.09 3 2 0.2 4 93 5.2 3 - 0.004 0.008 4
HCI 9M/HF |0.0 0.0 4 0.005 0.009 3 0.3 0 4 25 1.6 3 979 0.7 3 10.06 0.1 4
HCI 0.5M 0.0 0.0 4 0 0 3 02 0 4 0.08 0.05 3 - 9.1 08 4
Table 2

Average recoveries (%) obtained from several calitations for each tracer (the number of calibrations
allowing the average calculation in each case are@dntified in the columns “n” and the 25 column
corresponds to twice the standard deviation of thisgverage). The major tracer eluted in the correspoding
acid fraction is highlighted in dark grey. The remaning numbers reflect the abundance of any other
tracer in the considered fraction (ex: the abundane of Th is 2.5 = 1.6 %in the Pa fraction and 0.07 *
0.1% in the Nd one)
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Figure captions

Figure 1

Elution peaks of the different tracers, using a RBEEIMn of 240 mm length (L) and 6 mm
internal diameterd), without flow rate control. The circle underling® bad separation of the
first fractions.

Figure 2

Elution peaks of the different tracers, using a i@uétz) column of 340 mm length (L) and
4 mm internal diameterg], with a rigorous flow rate control using a pealst pump
mounted at the base of the column. Resulting eludiaration is of 7h30

Figure 3

Comparison of the extraction of Ra with that of Rathin a complex standard of 65
elements: the Nd peak only is shown here, illusigathe satisfying separation of the tracers
between the different fractions.

Figure 4

Zoom on the REE elution, showing that the HREEedm¢ed before the LREE, including Sm
which allows a good pre-purification of Nd.
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Figure 3
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Chapitre 1l Partie 3 Correction de la mesure

I. Amélioration de la propagation des erreurs affectéea la mesure du Th
et du Pa

Au cours du traitement des données dupliquéeshdaifisi que des données de Pa,
dissous et particulaires, une grande attentionégpéttée aux erreurs associées a la valeur
définitive de la concentration, nous permettantrgBhorer la propagation des différentes
erreurs sur les signaux mesurés. Les erreurs ameient reportées dans la littérature
correspondaient essentiellement a des erreursdi®egrreurs de mesures lors du comptage
en spectrométrie alpha ou gamma, ainsi que desirerge blancs, exprimées dans un
intervalle de +/- Io (Anderson et Bacon, 1983, Nozaki et al., 1985, Sahelt al., 1995).

Mais depuis la récente mise en place d’étudesadiihRdans I'eau de meChoi et al.,
2001,Moran et al., 2002, Edmonds et al., 2004, Thomad.e2006)un intérét plus vif a été
porté a la prise en compte des erreurs associgasesures de ces radionucléides. Ainsi, une
bonne estimation de I'erreur associée a une coratémt donnée pour un radioélément dans
'eau mer inclus : le bruit machine, la statistigles mesures spectrométriques, les blancs, les
corrections de trainée de pic (tailing 6&Th) ou « sensibilit¢ en abondance » et les
contributions des différents spikéSTh, 2*¥Pa, >*®U et dans notre cas d'étude un spike de

228Ra

[.1. Les blancs

Afin de vérifier toute contamination éventuelle sdéchantillons au cours des
manipulations et de la mesure, des échantillogsnoins » ou blancs sont réalisés.

Pour KEOPS, 3 blancs ont été réalisés a bord fgodissous. L'analyse des blancs
appligués a la mesure de I'eau de mer a été réaigé 10 L d’Eau MilliQ filtrés une
deuxiéme fois (comme décrit dans le Chapitr@d&rtie 1) a travers deux types de filtres : soit
Durapore (a appliquer aux stations Al1l, A3-33 et)C4oit Versapore (pour toutes les autres
stations). Ces blancs correspondent a des fdiyant subi la méme chaine d’échantillonnage,
de manipulations et de mesure que les échantitleeu de mer. Ainsi, les blancs Durapore
et Versapore 2 présentés dansTableau 1 donnent une information sur la correction a
apporter au signal réel de I'échantillon d’eau der.ntun autre blanc, nommeé Versapore 1,
non présenté dans cette étude, a été réaliséiadart filtre Versapore 142 mm coprécipité
et spiké en Pa et Th comme un échantillon de déssnais aucune mesure précise n'a pu étre
réalisée pour ce blanc suite a des problemes anadgt
Dans la plupart des cas, les filtres Versaporeidmétre 142 mm ont été utilisés. Toutefois
des filtres de 293 mm de diametre ont été ajustéb4ZA mm pour les besoins de
I'échantillonnage. Le blanc de ces filtres décoyupesé Versapore 2, est présenté dans le
Tableau 1
Il N’y pas de différence dans la contribution démnbs des deux types de filtre, Durapore ou
Versapore, au signal d&°Th de I'échantillon. En revanche, concernantf®a, le rapport
moyen du signal du blanc Durapore sur les échansilest de 48 % et de 16 % pour celui du
blanc Versapore. Cependant, la mesure de ces danxsb(Durapore et Versapore) est
fortement perturbée et proche du bruit de fondcawe bruit de fond sur le signal du blanc
Durapore de 78 % et de 91 % sur le signal du blarsapore. Ainsi, la différence, d’'un
facteur 3, entre les blancs de ces deux filtreprediablement liee au rapport signal sur bruit.
En outre, n'ayant analysé qu'un exemplaire de céditre, nous ne pouvons dresser de
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réelles conclusions quant & une source de contéiorinen *'Pa plus élevée lors de
I'utilisation de filtres Durapore par rapport aueigapore.

Pour filtrer les particules, des filtres DurapeteVersapore de diamétres 142 mm et
293 mm ont été utilisés. Les blancs de particuresete réalisés en milieu propre au LEGOS
sur des filtres Versapore de diametre 293 mm.
L’échantillonnage ayant été réalisé sur des filtesleux diametres différents, I'application a
tous les échantillons particulaires des blancs nésssur les plus grands filtres a peut-étre
généré une sur-estimation des blancs particulagtesune légere sous-estimation des
concentrations des particules. Cependant, noussaporvérifier qu'une valeur légerement
plus faible du blanc n’engendrerait pas de grara@ation de la concentration finale des
particules et que cette variation restait compdars I'erreur totale associée. Le signal des
blancs de filtres est tres proche du bruit de fgodreprésente environ 82 % de signal du
blanc. On atteint la limite de détection.

Le nombre de blancs réalisés lors de I'échantidge ne nous a pas permis de faire
une étude statistique approfondie des blancs orascomparaison avec les blancs obtenus
dans le cadre de I'analyse multi-traceurs de KE@RP& celles issues de la littérature est
reportée dans [€ableau 2

Types de blancs 23%Th (fg) “3Ipa (fg) N

mean std mean std
Blancs filtres (Versapore @ 293 mm) + 5.7 2.3 0.30 0.19 2
réactifs (contribution pour particules)
Blancs filtres (Durapore) + réactifs 1.21 0.29 1.75 29D 1
(contribution au dissous)
Blancs filtres (Versapore 2) + réactifs 1.24 0.8 0.55 20. 1
(contribution au dissous)
Blancs spike 229Th 0.8 0.4 Pas de contribution
Blancs spike 233Pa AWI Celia (second 0.32 0.11 1.28 0.15 4
spike) Contribution non

significative

Tableau 1 Ce tableau récapitule la contribution deslancs de chimie totale pour le dissous et pourde
particules, en utilisant différents types de filtres et la contribution des principaux spikes utiliségour la
mesure des échantillons dissous et particulaire d&°Th et >*'Pa de KEOPS.

Types de blancs 23%Th (fg) =Ipa (fg) Références
mean std mean std
Blancs chimie totale
Pour 15-20 L eau de mer 5.79 1.08 0.63 0.13 Choietal. 2001
(filtres @ 142 mm)
Pour 2 L eau de mer non filtrée 0.4 0.3 0.13 0.04 Edmonds et al. 2004
Pour 10-20 L eau de mer 0.47 0.10 0.016 0.016 Moran et al. 2002 (diss)
(filtres Nuclepore @ 142 mm) 3.0 0.2 0.150 0.020 Moran et al. 2002 (part)

Tableau 2 Récapitulatif, basé sur les valeurs de la littératte, des différentes contributions (en fg) des
blancs de chimie erf**Th et **'Pa lors de la mesure d’échantillons d’eau de mer.
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Nous avons établi une valeur de limite de détactimmme égale, dans notre cas, a 3
fois la différence de quantité d&Pa entre les deux blancs de filtres pour les paetic La
limite de détection est la plus petite concentrapouvant étre quantifiée avec une incertitude
acceptable et est généralement définie comme lanmaydes blancs a laquelle on ajoute 3
fois I'écart type. Cependant, comme nous ne digmspie de deux mesures de blancs de
filtres, et peu reproductibles du fait du fort brsurr le signal, la différence de ces deux blancs
permet d’estimer une limite de détection plus peode la réalité, avec une valeur finale de
1.7 fg.

Lorsque la valeur de la limite de détection repnés une grande proportion de la
quantité de*’Pa mesurée dans I'échantillon, nous pouvons comsidgie la concentration
finale déduite a peu de sens et il sera donc défdinterpréter ces valeurs. Ainsi sur 19
échantillons de Pa particulaires mesurés, 5 présedes valeurs tres proches de la limite de
détection avec une contribution supérieure a 1e%adimite de détection sur la quantité de
231p3 de I'échantillon. 1l s’agit des échantillonstjgardaires : C11 2000 et 3200 m, A11 200
et 300 m et Kerfix 100 m.

[.2. Validation des données

a) Propagation des erreurs

La propagation des erreurs a été rendue plusregsa (toujours avec la prise en
compte de l'erreur statistique de mesure, maisi @ésserreurs, mieux affinées, amenées par
les blancs, le spike ou d'autres erreurs liées eoprections)en tenant compte de la
contribution a l'incertitude de nombreux parametiés aux manipulations et a la mesure.
Ainsi, I'erreur finale correspond aux correctionsvantes :

Erreurs sur la mesure et la détermination des r&®fforh/**Th, Z2°Th/”*Th et>**Paf*'Pa:

- I'erreur statistique de la mesure est I'écart-tges mesures au MC-ICP-MS, soit
20 scans ou 20 comptages consécutifs pour un ébbraxionne,

- la correction de la contribution des blancs de HNEQ% passés entre chaque
échantillon et assurant un ringage du systéme asl@due mesure, limitant les
effets de contamination entre échantillons. Entefée Th, le Pa et I'U sont des
éléments a fort effet mémoire, qui vont avoir tera#aa se coller aux différentes
parties du systeme de nébulisation (particulieremers de ['utilisation du
systeme Aridus).

A lissue des mesures des échantillons les plusardres, la contribution de ces
blancs peut représenter jusqu’a 80 % du signaladd’th échantillon plus dilué
s’il est mesuré juste apres, car 'Hp@% seul n'est peut-étre pas assez efficace
pour réduire I'effet mémoire du Pa, habituellemiamé avec un mélange de HRO
et d’HF (Choi et al., 2001, Pichat et al., 2004, Regelouale 2004) L'utilisation
d’'un tel mélange n’a pu étre fait avec notre Neptwan raison de la présence de
pieces en verre, sensibles a l'utilisation d’'HFtt€éorte contribution croisée des
blancs suggére que plusieurs lavages en HRI doivent étre intercalés entre
chaque échantillon ou que le temps de rincage aladue échantillon doit étre
augmenté.
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La correction des blancs de Hi@% est effectuée en soustrayant, au nombre de
coups de Pa, la moyenne des blancs encadrant ii@atva Pour le Th, comme
deux lavages sont nécessaires entre les échast{lonlavage en HN{6% puis

en HNQ; 2%), seule la contribution du blanc HRIZ% mesuré avant la mesure est
soustraite.

- La correction de trainée de pic @érh ou « tailing » qui affecte les masses 230 et
231. L’étude du tailing et de la sensibilité en radence sera traitée plus
amplement dans le paragraphe c) de ¢&dttie 3

- La correction du bleeding d&%U dans la fraction Pa en cas de mauvaise
séparation de I'U et du Pa, i.e la correction dedatribution éventuelle 6U au
signal de la masse 233 mesurée afin d’estimemlgora 233/231 de I'échantillon.
Cette correction sera abordée dans le paragrapde abttePartie 3

- La correction du fractionnement.

Nous avons ensuite estimé les incertitudes ass@iéchaque parametre intervenant
dans le protocole analytique. Ces incertitudes sEsiimées en propageant les erreurs
engendrées par les blancs de chimie, I'additiospilees (leurs concentrations mais aussi leur
contribution au signal d&Th, >*'Pa e*°Th) suivant I[Equation 1:

Sox

Cet algorithme aux dérivées partielles, représknfenctionf(x) den variablesx; entachées
d’erreurs statistiques, généralement définies par Ecart type. Cette équation permet
d’estimer des erreurs totales tres précises quéseptent en moyenne 14 % et 5 % du signal
final de Pa des échantillons dissous et partiailespectivement. Cependant, de tres fortes
erreurs de 90 % ont été obtenues pour des écbastilie Pa présentant de forts blancs
machine entre échantillons et donc des risquesdi@mination croisée.

Ainsi, pour des erreurs calculées lors de la needigchantillons de Th dans I'eau de
mer, traités sans cette propagation d’erreur, oait &endance a sous-estimer de 10% l'erreur
finale associée a la mesure. Cette différenceigiaibn d’erreur était moins marquée pour la
mesure d§*Th dissous ou dtf°Th particulaire.

2
Af(xi):\/Z[afJ xAx>  Equation 1

b) Correction du fractionnement isotopique

Le fractionnement isotopique, ou discriminatiomeasse, est lié a une différence dans
l'ionisation et le transport dans la machine deésn&nts en fonction de la masse. Ainsi les
éléments légers vont étre ionisés plus rapidemantes lourds, induisant progressivement un
biais entre les mesures des rapports de différeniigpes. Cet effet est proportionnel a I'écart
de masse entre deux isotopes. Il est corrigé eadeaat régulierement une série de 4-8
échantillons par des standards. Ces standards gonir le Thorium, un standard de Th
IRMM-035 spiké er?*Th (contrdle de la stabilité du rappSftTh/2*Th=1.22+ 0.09 x18
pour 'année 2006) et dans le cadre des mesurBs,den standard d’'U SRM 4321C (stabilité
de la valeur du rappoft®U/?®U=139.67+0.02). L'utilisation 1) d’un standard spikn Th et
2) d’'isotopes d’Uranium pour contraindre le franiement affectant le Pa est imposé par le
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fait qu’il n’existe pas d’isotope du Th et du Paupaontrdler leurs biais de masse en interne
(comme ceci est fait avec le Nd par exemple) @ttad’un spike d'U a I'échantillon’?®U et
23U déja naturellement présents dans I'échantillognaenterait I'incertitude de mesure.

La correction du fractionnement est pratiqueméuafigeable pour le Pd&igure 1 b),
car il y a trés peu de discrimination en massel’'surEn revanche, on observe plus de
variations du rapporf?*Th/”*?Th au cours de la mesur€igure 1 @, mais lincertitude
générée reste néanmoins faible par rapport alietotale sur la mesure.

Mesures du standard de Thorium, ThCV2 Mesures du standard d'Uranium, SRM 4321C
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Figure 1 Suivi des standards de Thorium IRMM-035 (2 et d’Uranium SRM 4321C (b) utilisés pour
controler le fractionnement lors de la mesure au MACP-MS

c) Correction du tailing et de sensibilité en abondanc

Les études d€hoi et al. (2001), Pichat et al. (2004), Thomasle{2006)ont montré
limportance de corriger le signal obtenu sur leasges 230 et 231 de la sensibilité en
abondance liée af*Th. Choi et al. (2001), Pichat et al. (2004nt montré que cette
correction de sensibilité de abondance se révélaihs significative dans le cas de mesures
de I'eau de mer.

Deux méthodes sont possibles pour corriger denaikilité en abondance :

- Une premiere méthode consiste a mesurer les dessanancadrant la masse a
mesurer pour chaque échantillon. Par exemple @80, on mesurera aussi le
229.5 et 230.5 afin de vérifier I'effet de la tréénde pic dé*Th sur 1e**°Th (Choi
et al.,, 2001, Roy-Barman et al., 200P)ans le cas des demi-masses, on calcule
ensuite la moyenne de la contribution et on la tsaiisau signal de 230 obtenu.
Cette correction est linéaire.

- Une deuxiéeme méthode basée sur cell€lda et al. (2001kt récemment mise au
point par Jean Riotte et Aurélie Violette au LMTe&dnsiste a mesurer plusieurs
standards de Th de concentration différente et étedier la trainée de pic de
232Th. Cette étude est réalisée avant le lancemeneddéquence de mesure. Des
différentes trainées de pics obtenues (cf. exempléaFigure 2) on déduit une loi
affine et la correction de sensibilité en abondaamaiquée est réalisée par une loi
exponentielle généralisée.
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Afin d’estimer la méthode la plus adaptée pourt@er I'influence du®*?Th sur le
signal des échantillons d’eau de mer, nous avaisééces deux tests.

Pour la plupart des échantillons KEOPS, une ctiore@ été réalisée en mesurant les
masses encadrant les pics"#&h et de”*Pa & chaque mesure de I'échantillon. Ainsi, pour le
20Th les masses 229.5 et 230.5 (ou 229.7 et 230.8 lesuduplicats en 2007)nt été
mesurées. La mesure des tiers de masses s’estaéméins avantageuse que celle par les
demi-masses car ces masses sont trop proches de P80 duquel elles font souvent partie.

Une autre étude a été réalisée en mesurant dedasia de Th (IRMM-035), de
différentes concentrations similaires a cellesnaliies dans les échantillons de Th de KEOPS.
Des solutions de 5 & 0.25 ng/gZdérh ont été analysées au MC-ICP-MS et les nombres de
coups mesurés pour chaque dixieme de masses caannés229.5 et 230.9. Les résultats de
ces tests sont reportés dangdbleau 3et laFigure 2.

232Th Dixiémes de masse (nombre de coups) Rapports
(ng/g) 229.5/230 230.5/230
229.5 229.6 230 230.3 230.4 230.5 230.6 230.7 230.8 230.

5 3 4 519 8 11 13 18 21 2736 0.006 0.025
2.5 2 3 222 4 5 5 7 9 12 16 0.009 0.023
1 1 2 90 1 2 2 3 4 4 6 0.011 0.022
0.5 1 2 49 1 1 1 2 2 3 4 0.020 0.020
0.25 1 2 20 1 1 1 1 1 12 0.050 0.050

Tableau 3 Correction des effets de tailing pour destandards de?**Th de concentrations différentes.

Le tableau ci-dessus indique que la correctiofadgensibilité en abondance sur le
23%Th est négligeable & partir d’'une concentratiorf*éfh inférieure a 1 ng/g. En effet, en
dessous de cette concentration, on atteint un sleullordre de 1 cp sur les dixiemes de
masses équivalent au bruit de fond machine. Del&atorrection exponentielle est beaucoup
plus intéressante pour des analyses caractériaée®p valeurs trés fortes @érh, ce qui est
le cas des mesures dans le sédiment ou les rpahesemple. Sur Igigure 2 qui représente
les différentes trainées de pics obtenues avecstwmslards de Th de concentrations
différentes, les faibles coefficients de régressioontrent que pour des concentrations de
232Th plus proches de celles de I'eau de mer (< 1)ngue correction exponentielle n’est
plus appropriée (& 0.27).

Au vu de ces résultats, une régression linéaiderec été préférée a une correction
exponentielle de la trainée de picd&h. Pour I€**'Pa, la correction de trainée de pic a été
effectuée a partir des masses 230.7 et 231.3. Conmusg l'avons dit précédemment, la
mesure des tiers de masses est moins précise Haedes demi-masses pour estimer la
sensibilité en abondance car les tiers de massésdavent parties du pic a mesurer. Il serait
donc préférable de mesurer les demi-masses 2385 a la place.
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Etude de la sensibilité en abondance du 232Th
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Figure 2 Etude de la trainée de pic d&**Th pour des standards de concentrations d&2Th différentes.

L’influence de la correction du tailing appliguada masse 231 a été vérifiée et une
contribution de la trainée de pic &%Th de 7 % sur un échantillon de dissous (statioh, B1
2800 m) induit par exemple, une différence de laceatration finale corrigée et non corrigée
du tailing < 10 %. Pour un échantillon particulajexemple: station Kerfix a 100 m avec un
tailing de 29 %), la différence induite par la @mtion du tailing sur la concentration finale
est de 40 %. L'influence d’un fort tailing est répentée dans kigure 3 pour les stations
B11 en dissous et Kerfix pour les particules.Rigure 3 b, station Kerfix montre que pour
les particules, des sensibilités en abondanceoddr& de 20 % entrainent des variations plus
importantes de la concentration finale’d®a (environ 40 %). Un contrdle de cette sensibilité
est donc toujours recommandé lors de la mesuré’fa dans des échantillons marins, en
particulier lors de la mesure de matériel particalalans I'océan d’autant plus lorsque le
rendement de Pa est faible et qu’on se rapprocieeldsite de détection.
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Figure 3 Influence du tailing : Pour les échantillms de la station B11 (a), avec une sensibilité en
abondance allant jusqu’'a 7% pour le point a 2800 mon remarque que la correction n’induit pas une
grande différence dans la valeur finale de la conogration. Pour les particules (b), les valeurs dediling
sont de 29 % et 20% pour 50m et 500 m respectivenmgma correction devient alors significative(Note : le
point Kerfix 100 m est dans la limite de détectiqui représente 34 % de la quantité mesurable)

L'influence éventuelle d’hydrideS?Th*H sur le signal dd*(Pa; U) est réduite ici par
l'utilisation d’'une membrane de désolvatation et geélevement de petites quantités
d’échantillons par un nébuliseur p-concentrig@hoi et al. (2001)ont montré que
I'utilisation de tel systéme réduisait significatiment la formation d’hydrideS*Th'H et ont
obtenu pour la mesure du rapport 233/232 des \skeir0.95x18. Nous ne disposons que
d’'une mesure simultanée de la masse 233 et de $sem232.5 lors de la mesure d'une
solution standard de Th réalisée avec la méthogéqgage a la mesure du Pa (i.e Aridus,
mesures des différents isotopes du Th, Pa, U). &&iter unique mesure, les résultats suivants
ont été obtenusT@bleau 4 ci-dessous) :

Mesures Standards Th 232 232.5 233
LEGOS (Neptune) | ***Th & 0.8 ng/g 6.1xf@ps 117 cps 29 cps
Choi etal., 2001 | **Th a 1ng/g 4.4x10cps 276 cps 43 cps

Tableau 4 Interférences par 1**Th et la formation d’hydrides 2*Th*H sur la mesure de la fraction Pa et
comparaison avec les données @hoi et al., (2001)

Le Tableau 4 montre que la contribution des hydridé&h'H & la mesure dé*¥(Pa;
U) avec notre Neptune, est faible puisque appareminérieure a celle deChoi et al.,
2001) considérée comme ayant peu d'influence sur laieedu®>3(Pa; U).

En revanche, nous n'avons pu effectué de corredhiotailing de***Th sur la masse
233 car aucune mesure de la masse 232.5 n'a tgddia de I'analyse des échantillons de Pa.
Toutefois, la trainée de pic d&Th sur le 233 ne devrait pas induire une correction
significative, car les fractions de Th et de Pa#bien séparées, peu &éTh passe dans la
fraction Pa et la concentration 8ATh n’excédera jamais les 5 ng/g. De plus, la teth pic
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affecte principalement les masses plus faiblesdaiue le 231 et 230, que les masses plus
élevées telles que le 233.

d) Correction du bleeding dans la fraction Pa

Nous avons vu précédemment qu’'une quantité codadéU était ajoutée & chaque
échantillon avant séparation sur colonne afin derdéner si la séparation Pa/U était efficace
et controler qu'il N’y ait pas dé*U dans la fraction Pa analysée, ce qui induira& un
perturbation sur la mesure &Pa. Cependant, si la chimie ne marche pas de fagtimale
- en particulier pour des raisons de matrice uetde 1°*°U est élué avec le Pa, nous avons la
possibilité de le corriger en estimant le pourcgatde®*®U présent dans la fraction Pa par
une régle de trois, en comparant le nombre de cdep¥U dans la fraction Pa & celui d’un
spike de”*®U de concentration connue. Ce pourcentage estterapliqué & la mas$&(Pa;

U) pour déterminer la contribution du bleeding®fe) sur la masse 233 suivant I'équation :

23 23 U ), 23 .
n 3Paﬁnal =n 3Uech_ Tuec xn 3Uech Equation 2
n

std

Le nombre de coups de 233 est alors corrigé dpotecentage pour obtenir un
nombre de coups d&Pa, qui est intégré dans le calcul du rapport Z83f2e la dilution
isotopique. Les valeurs de bleeding obtenues dawadre de nos analyses sont déterminées
suivant la méthode précédemment décrite et s@itifmart des échantillons de I'ordre de 0.01
%, indiquant I'excellente séparation entre le PBletDes corections de bleeding sont donc
négligeables pour ces échantillons (quand les walda bleeding sont < 0.01 %) car les
valeurs obtenues sont tres faibles par rapportllascebtenues sur des sédimerylyain
Pichat et al., 2004t en accord avec les valeurs de la littératurerat#s pour I'eau de mer
(Choi et al., 2001, Thomas et al., 2006ependant, nos pourcentages ne sont pas diredteme
comparables a ceux publiés par ces auteurs, camat®des de calculs different 'une de
lautre. En effet, ce pourcentage de bleeding s8iné dans la littérature en fonction de la
mesure de la « fraction Uranium » dans laquellesiime les quantités de chaque isotope de
I'U et le rapport 233/236 est comparé par la saitanéme rapport obtenu dans la fraction Pa.
Un tel calcul n'a pu étre réalisé dans notre caslas « fractions U » n’ont pas été mesurées
pour des questions de temps d’analyse mais aussmléortes différences de concentrations
entre 1%%U et les isotopes U et U car trop peu d€*®U a été introduit dans les
échantillons par rapport aux importantes quantité€U naturels. De plus, la configuration
actuelle des cages de notre Neptune, ne nous peEinpas de mesurer tous ces isotopes
d’uranium simultanément avec de si grands écartodeentrations.

Ainsi pour la plupart des 54 échantillons de Palym®és, aucune correction de bleeding
n'a été nécessaire. Cependant, 10 de ces échastilid été affectés par un fort bleeding avec
des valeurs de bleeding allant de 0.5 a 11 %. Batureén dépit de cette valeur de bleeding de
11%, apparemment élevée, nous avons remarqué qa@aigeant nos résultats de ce
bleeding, il n'y avait pas de modifications sensibbe la concentration finale §&Pa de
I'échantillon Figure 4). Il semblerait donc que dans le cas de I'eau de on n’ait pas de
grandes corrections a appliquer a nos résultats I'osd#luence du bleeding est peu
significative.
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Figure 4 Correction du bleeding. Les concentration®n dissous et particulaire de la station A3-77 sbn
présentées sur ces graphiques avec (triangles) eans correction (carrés) de bleeding (comme
précédemment décrit dans le texte). Méme & 350 m dissous ou le bleeding est de 5 %, on remarque que
la variation de concentration engendrée par la coection du bleeding est minime.

e) Duplicats des échantillons de Thorium

Afin de tester la reproductibilité de nos meswekesalider nos données, les duplicats
des échantillons d’eau de mer et de particulekéstopour I'analyse du Pa, ont été analysés
en Th presque 1 an apres le premier jeu de meshires, pour 24 échantillons de dissous
(stations A3-77, C11 et B11) et 12 échantillondipalaires (A3-77, C11 et All), 50 % du
dissous (représentant environ 15 L d’eau de menbhéqtiivalent de 80 % du poids des
échantillons particulaires ont été mesurés unemskxtnis au MC-ICP-MS.

Une tres bonne reproductibilité des mesures aldEnue pour les concentrations de
230Th,s dans I'eau de mer, comme reportée suFitaure 5. Pour [e?*Th, le coefficient de
corrélation reste trés bor’®0,94 Figure 5 de droite) avec cependant quelques différences
observées dans la gamme des faibles concentragions)esquelles les mesures effectuées la
premiere fois, étaient affectées de fortes baressadir.
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Figure 5 Reproductibilité des mesures de concentrans de®*°Th du dissous (gauche, 18 échantillons) et
232Th (droite, 24 échantillons) au MC-ICP-MS en 2006ten 2007.
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Les mesures particulaires n'ont pas donné une haese reproductibilitéHigure 6).
Cependant, la mesure des duplicats (en 2007)séeatiur 80 % du stock collecté au lieu de
20% pour les premieres mesures (en 2006), a pedmisnieux déterminer les faibles
concentrations d&°Th,s et & I'exception de quelques valeurs, pour leseside***Th avait
été sur-estimé lors des mesures en 2006, les nseseseconcentrations d&Th ont donné
une bonne reproductibilité {R 0,92 si on enléve 2 « outliers »).
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Figure 6 Reproductibilité des mesures des concentians de®*°Th des particules (gauche, 13 échantillons)
et %2Th (droite, 11 échantillons) au MC-ICP-MS en 2006teen 2007.
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lI. Reproductibilité des mesures spectrométriques

Il.1. Entre TIMS et MC-ICP-MS

La plupart des mesures du dissous en Th ont aliéé&és sur spectrométre de masse a
multi-collection, MC-ICP-MS, en utilisant la méthedécrite dans IRartie 1du Chapitre 11.
Cependant, suite a des problemes de pannes dunéeples échantillons de Th des stations
C11 (8 échantillons) et d'une partie de C5 (3 éthans de fond), ont été mesurés sur
spectrométre de masse a source solide, TIMS. Lpkcdts de ces échantillons ont par la
suite été remesurés sur multi-collection. Les tésulobtenus et représentés suFigure 7
montrent une grande cohérence entre les valeu®®hys mesurées au TIMS et au MC-ICP-
MS avec un coefficient de corrélatiodi=®,98 et de B=0,95 pour |€*Th.

25 350
20 3007 y = 1.01x + 5.79 "
| .
y =1.08x - 0.47 250+ ------ R°=09%____/ _____
n R®=0.98 )
= 15 = 0] 0
E )
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Figure 7 Reproductibilité des mesures des concentians de?*°Th (gauche) et®**Th (droite) entre TIMS et
MC-ICP-MS pour les échantillons dissous de la stain C11.

[1.2. Entre MC-ICP-MS et ICP-MS

Des mesures d&Th particulaires des stations Kerfix, C11, C5, BAAB-77 ont été
réalisées sur deux spectrométres différents emsaritl la multi-collection (MC-ICP-MS,
Neptune de Thermo Finnigan) ou le spectrométre ICP-MB&r{ 6000. Pour cela, de petits
aliguotes (de ~1-2 %) des échantillons particutaioat été prélevés avant séparation sur
colonne et mesurés a I'lCP-MS. La concentratioreml¢ a par la suite été comparée aux
concentrations de ces mémes échantillons mesurésM&:ICP-MS. Les valeurs de
concentrations issues de la mesure multi-colleatioglobent donc I'ensemble de la chaine
d'analyse (la séparation sur colonne et les maaijmuns nécessaires avant la mesure sur
Neptune) et les erreurs associées en sont plus@sec

Les valeurs obtenues sont reportées daRglare 8. Un coefficient B=1 montre une
excellente reproductibilité des mesures, malgré diférences de manipulations entre les
deux types de mesures. Ceci donne une indicatimsurante sur les trés faibles
contaminations eA*’Th engendrées par notre procédure analytique ges;acentrifugation
et séparation sur colonne). Sur 22 valeurs mesy&elCP-MS et MC-ICP-MS, nous avons
da écarter 4 « outliers ». Ces 4 outliers appargahaux stations Kerfix (2 valeurs) et C5 (2
valeurs). Pour ces 4 points, il apparait que lexeotrations mesurées sur MC-ICP-MS et
donc estimées par dilution isotopique soient sawssur-estimées, du fait respectivement,
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d'une trop grande ou trop faible quantité de spike&h ajoutée & I'échantillon. Pour ces
points seulement, les concentrationsd€h particulaires mesurées sur ICP-MS et estimées
de ce fait directement apparaissent donc plus ceseet sont donc préférées aux
concentrations MC-ICP-MS pour notre étude.
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y =0.926x + 4.704
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R®=0.996

MC-ICP-MS 2006-200°

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

ICP-MS

Figure 8 Reproductibilité des mesures de concentrmns de?**Th particulaire entre ICP-MS et MC-ICP-
MS, pour 22 échantillons.
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Chapitre Il  Partie 1 Les isotopes du Thoriumads le sillage des Kerguelen

Présentation de l'article intitulé « Etude de la dyamique des particules
dans le sillage des Kerguelen tracée par les isotp du Thorium »
(Venchiarutti et al., en révision)

Résumeé

Dans le cadre du projet KEOPS, les isotopes duidimo®°Th et **Th ont été
analysés afin de mieux comprendre les échanges erdtiere particulaire et dissoute. Par
conséquent, des stations localisées sur le platEas la zone de bloom (5 stations) et en
dehors du plateau, dans les eaux HNLC (4 statmmisgté étudiées.

Pour la plupart de ces stations, la linéarité dedilp de *°Th, dissous avec la
profondeur a permis d’estimer des vitesses detepeadarticules chutant au fond de la colonne
d’eau et les constantes caractérisant les échamgesle dissous et le particulaire, telles que
les coefficients d’absorption et de désorption dustir les particules.

Ces résultats soulignent les contrastes entreal@s @u plateau, lequel est caractérisé par une
forte activité biologique pendant les 4 mois deobitoet les eaux HNLC environnantes,
reprsentées par la station Kerfix, située en ardarlateau, dans une région peu perturbée et
les 3 stations sur I'escarpement a I'Est du pla{&il, B11 et A11) qui sont plus exposées
aux forts courants et soumises a l'influence deggesadu plateau.

Sur le plateau, de faibles vitesses de chute éneégttmées & environ 500 mi‘arCes
vitesses sont assez surprenantes pour une régifmrtegroductivité biologique ou I'export
de C est deux fois plus élevé qu’hors plateau at famuelle on s’attend donc a ce que les
vitesses de chute des particules soient plus &evée

Ce résultat souligne que dans cette région le meodelscavenging réversible a une
dimension n’est pas adéquat, car il ne tient pagpte de I'advection latérale de masses d’eau
sur le plateau. Un modéle prenant en compte 'atwece masse d’eau, provenant du large,
et amenant sur le plateau &fTh,s suivant une distribution linéaire augmentant aisec
profondeur, telle quobservée a C11 par exempleloac été établi. Ce modéle permet
d'illustrer I'effet de I'advection sur les distriians de**°Th,s du plateau et montre que pour
compenser les apports de Th venant du large eeatspla productiotin situ de 2°Th, les
vitesses de chute des particules doivent étre auge®s suggérant ainsi une intensification
du scavenging a l'arrivée des eaux advectées splateau. Les vitesses de chute calculées
avec le modele 1D seraient donc sous-estiméese Qetharque a des conséquences
importantes : dans tous les échanges cote/largeerisification des transports advectifs,
susceptibles d’amener des « eaux du large » clam@erh distribué linéairement sur les
premiers 1000 m, imposent de modifier les modétieatclassiques de la distribution du Th,
mais aussi les stratégies d’échantillonnage rd sesentiel de documenter le Th en « amont »
et en « aval » de ces zones d’échanges cotiers.

Hors plateau, dans les eaux HNLC, les vitessehd& aes petites particules ont été
estimées & environ 800 m:aet sont caractéristiques des stations du largéypke « océan
ouvert » et ce, malgré la proximité du plateau pesiistations situées le long du transect Sud-
Est/Nord-Ouest, en bordure du plateau.

Cependant, dans les eaux profondes s’écoulanntpde ce transect, entre la station
C11 (au Sud) et la station A1l (au Nord), les cotredions erf>°Thys et 2*Th dissous des
masses d'eau diminuent de moitié (perte de 50%z+ B0 510 km de distance). Les
similarités des parametres hydrologiques des maksas profondes a ces stations indiquent
gue les mémes masses d’eau circulent dans leseopobfondes de ces stations et suggérent
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donc que cette diminution est plus attribuable a «dboundary scavenging » qu'a la
ventilation de ces eaux par d’autres eaux ayaeimétent affleuré a la surface.

Pour quantifier le « boundary scavenging » le lahg transect Sud-Est/Nord-Ouest, un
modele 1D, ne prenant en compte que le déplacdaténdal des masses d’eau et la chute des
petites particules, a été réalisé afin de dédaingtesse liée a la seule chute des particules le
long de I'escarpement Est de plateau. L’état dldayei a été supposé. Une vitesse de chute
« absurde » de 8400 m:ha été déduite de ce modéle. Cette vitesse d’ure afel grandeur
plus élevée que celle estimée & partir de la liédes distributions d&°Thy, dans les eaux
de surface a la méme station ne peut s’expliquerpgur la prise en compte d’'un processus
autre que la seule chute des particules. Cettenadigmn conjointement a la diminution de
moitié des concentrations de Th le long du borddtsplateau tend a renforcer l'idée d’'une
intensification du scavenging le long du plateanyssl’effet de resuspension de matiére
depuis le sédiment ou d’'une couche néphéloide cosemble I'indiquer les fortes valeurs de
concentrations de Th dans les particules éfdé dissous dans la couche d’eau prés du fond.

Le lien entre le résumé ci-dessus, I'article ateei fait le corps du présent chapitre
et les autres chapitres de la thése est propodéssbus, grace a un bref résumé du contenu
des paragraphes de l'article.

|. Introduction

L’introduction de cet article présente le contexde la campagne KEOPS, qui a
précédemment été présenté dans le Chapiartie 1ainsi que le comportement du Thorium
dans I'eau de mer et son étude dans le milieu nearitant que traceur de la dynamique entre
la matiere dissoute et les particules, tous degxitdéen détail dans le ChapitrePlartie 2

[I. Echantillonnage et procédure d’analyse

Cette partie de I'article a été plus amplementitidans le Chapitre IRartie 1etPartie 2

[ll.  Hydrologie

L’essentiel de I'étude des masses d'eau caractprest de I'Océan Austral et de leur
circulation dans la région des Kerguelen est rétdens cette partie, qui s’'inspire des travaux
de Park et al. (sous presse} vient compléter I'étude déja abordée danseletion 11.2du
Chapitre |,Partie 1

V. Reésultats

Dans cette partie, les concentrations ‘& hs et **?Th, en solution et sur les
particules, sont décrites de maniére assez exkausgs profils linéaires dt¥°Thys dissous
avec la profondeur, observés sur le plateau et platsau, sont mis en avant. L'écart des
distributions de®*°Th,s par rapport au profil d’équilibre dans les couclpesfondes des
stations C11, B11 et A11 est souligné.
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Sur le plateau, I'influence des apports lithogéestsplus prononcée que dans les eaux
HNLC. Les flux d’apport terrigéne et d&Th terrigéne ont été estimés - depuis la soumission
de I'article qui constitue ce chapitre - a partirmodele dOkubo et al., (2007(Figure 1 ci-
dessous), basé sur la connaissanc€®i d’origine terrigéne et dti°Thys dans I'eau de mer
calculé a partir de la relation suivankg(ation 1) :

23

230-“1(5:230Thnesuré_232Thnesuréx 23;.-”1 Equation 1
2Th litho

Okubo et al., (2007pnt souligné que les processus de scavenging saidat pas de
distinction entre®*°Th terrigéne ou authigéne (océanique). Ainsi, oot pEstimer un état
d’équilibre entre les deux types @&Th et leur rapport peut-étre défini comme :

Apport(ZSOThimo) — [2 30Th"“‘]-] Equation 2

P23°Th lzao—l— h<s

OU Psomh est la productionin-situ du **°Th par désintégration de*{*U égale a 0.026
dpm/nt/an, la concentration dii°Thys (océanique, n°1 dans Fgure 1) total est calculée &
partir de IEquation 1 appliquée & la somme d&Th dissous et particulaire (not€Th total,
n°2 dans la Figure 1), puis une moyenne sur tauolonne d’eau est estimée. On définit
ensuite la concentration totale @Th terrigéne (n°3Figure 1) comme la différence du
230Th total et du?®*°Thys (océanique). Les apports lithogénes (terrigénds, Figure 1) de
23%Th sont déduits deFquation 2 suivante :

230
Apport(ZSOThimo):PmThx za;l:l_hr‘l‘ Equation 3

La proportion dé°Th d'origine terrigéne est ensuite estimée paapport du*°Th terrigéne
(n°3) sur 1€*°Th total (n°2).

terrigéne océanique
3 K
Apport terrig éne 0,054 0,007 0,202 0,005 |Production in situ de 234J
0,00695 dpm/n¥/an de 0.026 dpm/n¥/an
4 . 230Th Total
0,256 0,005

Chute des particules

Figure 1 Modéle pour I'estimation du bilan de*°Th dans la colonne d’eau et des apports terrigénes
appliqué a la station C5 d’apresOkubo et al., 2007
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Aux stations de plateau, A3-77, B5 et C5, la prapn de?*’Th issu du terrigéne par
rapport au’>°Th total varie de 16 & 21% alors qu’aux stationsfiKet A11, elle n’est que de
9%. En C11, cette contribution est insignifiantéspu’elle ne représente que 0.2%4trh
total.

Les flux des apports terrigénes aux stations deegulasont compris entre 0.005 et 0.007
dpm/n/an, de l'ordre de 0.002 dpmifan & Kerfix et en All et seulement de 4%10
dpm/nt/an & la station C11.

V. Discussion
Cette partie se décompose en plusieurs sous-parties

1. Kerfix

Cette premiere partie s'intéresse a I'étude deddon Kerfix, station « du large » en
amont du plateau des Kerguelen. Cette station estimfluencée par la forte dynamique
observée sur le plateau ou le long de I'escarpefstidu plateau. Ces distributions’d& hys
dissous et particulaires sont caractéristiquesedéype de station, de type « gyre ». L’état
stationnaire peut donc étre appliqué dans ce cesagagproximation et les équations dérivées
du modéle de scavenging réversible, décrites da@hapitre [Partie 2peuvent étre utilisées
pour calculer la vitesse de chute des particulsmée & 842 m.adnet les constantes
d’adsorption k= 0.72 (soit environ 1 an) et de désorptiorF 6 (soit a peu pres 73 jours). Le
coefficient de partition entre particulaire et digs a été estimé a K=0.12 a cette station et est
en accord avec les valeurs de la littérature. Cago®n nous n’avons obtenu de relation
d’équilibre, comme attendu, entre les coefficidalk.; et K, puisqu’ici le rapport k., n’est
exactement égal au coefficient de partition K. Edifférence peut étre liée a la détermination
des coefficients d’adsorption et désorption (essip@ régression linéaire) ou a la couche de
profondeur considérée.

A cette station le temps de résidence de masses @&st de I'ordre de quelques années et
d’apres les constantes dissous/particulaire obtenles particules mettront environ 2 ans
avant de sédimenter au fond de la colonne d’eau.

2. Les stations du large a I'Est du plateau

a) La couche de surface jusqu’a 1000 m

Les 3 stations C11, B11 et Al1, situées sur I'gmraent Est du plateau, le long d’'un
transect Sud-Est/Nord-Ouest, sont étudiées dare qetrtie. Dans un premier temps,
'analyse des eaux de surface et subsurface deta@sns montrent une grande similitude des
concentrations d&°Th,s dissous, en particulier entre les stations C1Blt (Figure 2, ci
dessous). Ces concentrations“tfh,s dissous identiques aux deux stations suggeéreiit qu’
s’agit probablement de masses d’eau trés proclwemant, via le Fawn Trough, de I'Est du
Bassin d’Enderby et contenues dans la langue diedde observée paCharrassin et al.
(2004) Ainsi, les concentrations dé&°Th,s des eaux de surface et dans une certaine mesure,
de la UCDW arrivant du Sud a la station C11 évaliest peu en remontant plus au Nord a
B11. La linéarité de leurs profils d€°Th,s dissous jusqu’a 1000 nFigure 2) a permis
d’estimer des vitesses de chute des petites pisi@ environ 800 m.dnsimilaires a celle
estimée a la station Kerfix, en amont du plateaufdi de la non-linéarité de sa distribution
de #°Th,s dissous entre 0 et 1000 m, un tel calcul n'a pe @alisé a la station Al1, la plus
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au Nord du transect. Cette station présente enh @dfe concentrations élevées en surface et
assez homogeénes entre 200 et 1000 m ainsi quetds fmncentrations &Th dissous avec
un maximum a 200 m dans le coeur des eaux d’hiW&vY.

230Thxs aux 3 stations a I'Est du Plateau

230Thxs fg/kg
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0 —a e - ‘ - ‘ ‘
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Figure 2 Distributions des concentrations dé*°Th,, dissous aux 3 stations & I'Est du plateau

b) Les eaux profondes et de fond (de 1000 m au fond)

Les couches profondes des stations C11, B11 ebAtdes parameétres hydrologiques
comparables (température potentiéljesalinité S, densité potentiekeet O...) et sont donc
caractérisées par la présence des mémes massepiéandes comme le montreRegure

3 ci dessous.
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Ocean Data View

Figure 3 Représentation de la température potentitd (en °C) en fonction de la salinité (en PSU) poues
différentes stations KEOPS. Les lignes grisées erorfd représentent les isopycnes. Les profils
hydrologiques des stations sont : en bleu pour Al1En rouge pour B11 et en vert pour C11. Le cercle
rouge entoure les couches profondes correspondannatre étude.

Cependant, les concentrations de ces masses éuedwent durant leur parcours le
long de l'escarpement Est du plateau. Ainsi, ensales de 1000 mF{gure 2), les
concentrations de C11 et B11 continuent a augméégerement avec la profondeur, pour
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diverger prés du fond, alors qu'a la station AHLdistribution de”*°Thys dissous dévie de
facon abrupte par rapport au profil linéaire d'digué. On observe alors une diminution de
prés de 50% des concentrations&h,s dissous entre C11 et A11. Cette diminution nette d
la concentration d&*°Th,s dissous ne peut s’expliquer que par un processinsique ou/et
physique autre que la ventilation des eaux profsmagsque ces masses d’eau sont identiques
sur le plan hydrologique. Nous faisons ici I'hypedlk que cet appauvrissement est dd a du
« boundary scavenging » le long des bords du platea Kerguelen et réalisons un modéle
« 1D », ne considérant que I'advection latéralerdasses d’eau, pour essayer de quantifier ce
« boundary scavenging ». Une vitesse « aberranle shute des petites particules en est
déduite et souligne le fait qu’'un scavenging plasense doit avoir lieu le long de
'escarpement Est du plateau, sous I'effet probdbigeraction avec une néphéloide riche en
particules en suspension.

3. Comparaison du®*°Th, sur et hors plateau

Dans cette partie, les différentes distributiors &otopes du Th sur le plateau sont
étudiées. La linéarité des distributions ‘8% h,s dissous & la plupart des stations permet de
calculer des vitesses de chute des particules iten800 m.aft. De telles vitesses de chute
apparaissent assez faibles, en particulier compana¢nt aux stations HNLC, pour une zone
de bloom et donc de forte productivité et dontpest de matiere est deux fois plus important
gu’'au large.

Ces faibles vitesses de chute des particulesesplateau soulignent la limitation dans
cette région de [l'utilisation du modéle de scaveggclassiquement utilisé est a une
dimension et qui néglige I'advection.

Ainsi, cette hypothése suggérere que méme si ddésgméaires d&*°Th,s dissous sont
obtenus sur le plateau, I'advection latérale desmadeau, provenant peut-étre du large, n’est
pas forcément négligeable. L'approche menée daasicle consiste donc a mieux
comprendre et illustrer les effets de l'advectionné masse d’'eau du large, amenant du
2%Th,s sur le plateau, avec une distribution @&Th,s augmentant linéairement avec la
profondeur. Le modéle ainsi appliqué permet d’estiome vitesse de chute des particules en
tenant compte de I'advection et donc par la mémegethps de résidence des masses d'eau
sur le plateau, ce que ne faisait pas notre premegtele « 1D ». Le modele avec advection
montre qu’afin d’obtenir les profils observés saiplateau, il est nécessaire de considérer une
vitesse de chute des particules d’au moins un aapérieur a celle estimée par notre premier
modeéle, i.e environ 3000 m:AnCe résultat souligne que lorsqu’on tient comptecdtte
contribution latérale, une intensification du saayieg est nécessaire, et permet de réconcilier
les modeéles et les données : nous obtiendronsrdéks mle 2*°Th,s augmentant linéairement
avec la profondeur et donnant des vitesses « ameare de chute des particules faibles.

4. Etude des maxima d&%?Th dissous sur le plateau et en dehors

De nombreux maxima d&2Th dissous sont observés dans la zone de bloom mais
aussi dans les eaux HNLC a des profondeurs comdspb a des masses d'eau
caractéristiques de I'Océan Austral, telles queAl&SW ou les WW. Toute contamination ou
autre modification du signal réel 4&Th dissous ayant été écartée, ces maxima ne ssnt pa
des artefacts ; par ailleurs, d’autres traceurstreat aussi des maxima dans ces eaux de
subsurface, comme par exempléf®Ra parvan Beek et al. (sous pressdgs Terres Rares
parZhang et al. (sous presse)

De tels maxima eff“Th dissous sont rares, mais avaient déja été as@arHuh et
Bacon (1985)dans la Mer des Caraibes et avaient été attribuds possible transport de
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particules, qui auraient ensuite été dissoutes\aan de la profondeur du maximum observé
ou a de l'advection depuis une source €éloignée.

Une autre explication pour les maxima’tf@h dissous observés durant KEOPS et qui
n'est pas présentée dans larticle accepté, est mpse maxima peuvent aussi refléter
I'influence de colloides. En effet, méme une fiiva sur 0.45 pum (donc plus efficace que la
notre a 0.65 um) reste permeéable a la plupart olésides : les argiles, des oxydes de fer, de
'Al et du Mn piégés avec de la matiere organiquepguvent ainsi passer a travers le filtre
(Guo et Santschi, 1997 Cette derniere hypothese pourrait étre renforqeesque des
différences ont été observées entre le TDFe (fat thssous) et la somme du fer dissous et
particulaire, suggeérant l'influence de matiere starme colloidale dans I'interprétation du
budget du fe(travaux de Fanny Chever, pers. comm.)

VI. Conclusion

Lors de cette étude du comportement du Th et diyd@amique des échanges entre
solutions et particules, il a été souligné que :

Sur le plateau des Kerguelen, les faibles vitesleshute estimées a partir d’'un
modéle de scavenging réversible a une dimensiorblseinrefléter que le modele de
scavenging réversible a une dimension n’est pasopgp pour reproduire les distributions de
Th dans la région du plateau des Kerguelen. Aimsimodele tenant compte de I'advection de
masses d’eau du large vers le plateau et permetinstrer I'effet sur les distributions de
23%Th,s du plateau a été appliqué. Ce modéle montre que gmnpenser les apports de Th
venant du large et respecter la productiositu de?°Th, les vitesses de chute des particules
doivent étre augmentées, suggérant ainsi une ifieati®n du scavenging a l'arrivée des
eaux advectées sur le plateau. Les vitesses de chlgulées avec le modele 1D seraient donc
sous-estimées. Une des conséquences importantestide étude sur le plateau est que
'advection ne peut pas toujours étre négligée duam étudie les échanges cote/large, et ce
méme si des distributions linéaires de Th dissaug sbservées. Ceci implique peut-étre
certaines modifications des modeles classiquesaddidtribution du Th, mais aussi des
stratégies d’échantillonnage pour lesquelles iliseimportant de documenter le Th en
« amont » et en « aval » des zones d’échanges<otie

Hors plateau, dans les eaux HNLC, I'applicatioandmodeéle a une dimension, basé
sur le scavenging réversible du Th et tenant com@tia circulation des masses d’eau le long
de l'escarpement Est du plateau a permis d’illustes effets d’'une intensification du
scavenging le long de ce transect Nord-Ouest. ten, éés eaux profondes circulant entre les
stations C11 et All, s’appauvrissent en Th - emv0% de diminution des concentrations
entre ces deux stations - durant leur trajet g ldo plateau. Ce processus de « boundary
scavenging » est attribué a l'interaction des nsmd&au profondes, le long du plateau, avec
une couche néphéloide ou a de la re-suspensiomsde@édiment.

Enfin, l'utilisation combinée d’autres traceursldedynamique des particules tels que
le 2Pa apporterait des informations complémentaires poeux comprendre la dynamique
sur le plateau et les effets de « boundary scamgngbbservés le long de la pente a I'Est du
plateau. Cette étude fait donc I'objet du Chagiteonsacré a I'étude du couptéPa°Th.
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Abstract

In the context of the KErguelen Ocean and Plateaupared Study (KEOPS, 19 January - 13
February 2005), particle dynamic was investigatsidgithorium isotope measurements over
and off the Kerguelen plateau. Dissolved and pagte >*°Th and **Th samples were
collected at 9 stations. Dissolved exc&8%h concentrations {°Thys) vary from 0.5 to 20.8
fg/kg and particulaté®’Th,s concentrations from 0.1 to 10.0 fg/kg. Dissolved @articulate
232Th concentration ranges are 16.8 to 450.2 pg/kg 3Bdto 502.8 pg/kg, respectively.
230Th, distributions increase linearly with depth downtite bottom at most of the plateau
stations and down to 1000 m at the off-plateauastat This linear trend is observed down to
the bottom (1550 m) at Kerfix, the open-ocean “rgen” station located west of the
Kerguelen plateau. A simple reversible scavengimglehapplied to these data allowed the
estimation of adsorption rate constan=(k2-0.8 y'), desorption rate constant.(k1-8 y%)
and partition coefficients (average=0.16+0.07).Calculated particle settling velocities S

deduced from this simple model are ca. 500 ratymost of the plateau stations and 800°m.y

109



Chapitre IlI Partie 2 Publication DSRI, en révisin

at all the off-plateau stations. The plateau segjtivelocities are relatively low for such a

productive site, compared to the surrounding HNk€aa. Such difference might reflect the

fact that lateral advection is neglected in thigleloTaking this advection into account allows

the reconstruction of the observ&dThy linear distributions, only if faster settling veltes

are considered. This implies that the 1D modelngfiypunderestimate the settling velocity of

the particles.

In the deep layers, occurrence of an intense boyrstavenging along the escarpment due to
bottom sediment re-suspension and interaction aitlepheloid layer, yielding a removal of

~ 50% of the Th stock along the north westwardgeah is suggested.

Keywords: Southern Ocean, Kerguelen plateau, Thorium isotquesicle tracing, boundary

scavenging, settling velocities.

[. Introduction
Although the Southern Ocean is known as a largén Migtrients Low Chlorophyll (HNLC)
area, local blooms have been observed around theist@ands of the Austral Oceahldrt,
1942) These blooms are attributed to natural fertiiiadue to iron rich island inpufgle
Baar et al., 1995, Blain et al., 2001, Blain et aD0Z)
The Kerguelen plateau is natural iron fertilisedcsi a 4 month natural bloom is regularly
observed during the austral summer, probably dueoto injection into the surface waters
flowing above the plateaBlain et al., 2001, Blain et al., 20Q7But the mechanisms of this
possible natural iron fertilisation are still iletined.
In this context, the KErguelen Ocean and Plateanpened Study (KEOPS) took place
during the austral summer (19 January - 13 Febr@@fpb, R/V Marion-Dufresne, Institut

Paul Emile Victor/Terres Australes et Antarctiquésncaises) in the sector delimited by
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(68°-78°E) and (49°-52°S). One of the main KEOPSedlives was to determine the
mechanisms of the fertilisation. A geochemical mwécer investigation coupled with
physical and biological measurements was carri¢dnoarder to better constrain the sources
of iron, but also the water mass and particle patfsiv external sources of iron and
dissolved/particle exchange can be identified udRigE concentration and Nd isotopes
(Zhang et al., in pressyadium isotopes allow to trace recent contacivbeh seawater and
the sedimenfvan Beek et al., in presand particulate barium is used as a proxy foridwil
zone re-mineralization of organic mattglacquet et al., in press)Among the possible
mechanisms of fertilisation, particle transportsd amssolved/particle exchanges are essential,
therefore particle dynamic is investigated heragishorium isotopes.

Thorium isotopes are commonly used to study oceapbic processes such as particle
dynamics and water mass ventilatiddogaki et al., 1981, Rutgers van der Loeff et &931
Moran et al., 1997)%%°Th (Ty»= 75 380 y) is produceih-situ at a fixed known rate by
disintegration of the dissolved and uniformly dissited **U. Due to the constancy of its
production rate and to its reversible dissolvediplarexchange, th&°Th vertical distribution

is expected to display a linear increase with detfiis is effectively the case in quite remote
areas, which are not subjected to strong horizahtabmic Nozaki et al., 1981, Bacon and
Anderson, 1982, Roy Barman et al., 1p38owever, deviations from this linearity are ofte
observedRutgers van der Loeff et al., 1993, Scholten etl@95, Moran et al., 1997They
mainly reflect recent mixing with depleted or ehed water masses. Indeed, mixing of a
water mass that recently outcropped at the su(taeeefore Th depleted) with a deep one old
enough to display linear Th distribution, will médthe linear shape for a depleted profile.
With the short Th oceanic residence time (T=10-Gaye-equilibration towards linearity for
a depleted water mass at 5000 m depth would thgpsireeabout 8 y assuming a settling

particle velocity of 600 m:y(Marchal et al., in press)
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232Th (Ty=1.4x103° y) is derived from the earth’s crust, stronglyadlble and used as a
lithogenic tracer. Because of this lithogenic arigind its poor solubility?**Th profiles
usually show higher concentrations in the surfaegtevg than in the deep ones where very
low-levels are observed, except for slight enrichtaat the sediment/water interfg@acon
and Anderson, 1982, Huh and Bacon, 1985, Guo €1295)

In the present study, dissolved and particulatenfoof both?**Th and?**Th isotopes have
been analyzed in order to quantify some procesestiag the particle fate on and off the

Kerguelen plateau.

Il. Sampling and analytical procedure
Initially, we planned to measure both Th &itPa (Protactinium) isotopes in 30 L seawater
samples which were filtered and spiked on boartt e corresponding yield tracers. Owing
to analytical problems and delay, the Pa measursmeare postponed and the present
analyses were realised using, in most cases, halfeosample (15 L) to enable further Pa

analysis later

Il. 1 Processing of the samples on board

The sampled stations are located in the area delimvithin the square (68°-78°E) to (49°-
52°S),Figure 1. They were selected on and off the plateau, baseMODIS and MERIS
satellite images to localize the bloom and on tleomhydrological parameters, measured
daily: pCQ, DIC, temperature, salinity and fluorescence. bloom is characterised by two
mains features: a narrow plume spreading northefdland and north of the Polar Front (PF)
and a larger blooming patch spreading along theesashelf of the plateau and south of the
PF (Park et al., in press b, Blain et al., 200¥Ye focused our study on this latter feature by

targeting two contrasted areas: A3 (50°38S, 72°0BEhe bloom zone and C11 (51°39S,
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78°00E) considered as HNLC, from the maximum of bih@om in January to its end in
February.

Samples for the dissolved Th analysis were colteated stations using acid-cleaned General
Oceanics 12 L Niskin bottles mounted on a rosets¢esn equipped with a SeaBird SBE19+
CTD.

Five plateau based stations §62 m) were selected (A3, B1, B5, C1 and Eigure 1). A3
located in the middle of the bloom was visited fhes during KEOPS, but only two visits
were dedicated to Th (A3-33, CTD 33, 23-24 Janu2095 and A3-77, CTD 77, 03-04
February 2005). Four deeper stations (Kerfix, AA1]1 and C11Figure 1) were investigated
as “open-ocean” stations; Kerfix is located west pstream) the steep escarpment of the
plateau, whereas the 3 other stations are locdted) aa south-north section, east of the
plateau, following the escarpment.

Particulate samples were obtained at 6 of 9 sttigndeployingn situ pumps (McLane and
Challenger Oceanic systems) in order to filter Idrge volumes of seawater required for Th
and other tracer analysis. The pumps were equippdd acid-cleaned filterd0.65 um
DURAPORE or 0.8 um VERSAPORE, of both diameters2 b4 293 mm). The filtered
volumes ranged from 83 to 2564 L.

For the dissolved samples, 30 L of seawater werggubinto acid-cleaned polycarbonate
containers and weighed. The samples were themefitthrough Teflon acid-cleaned tubing,
using acid-cleaned 47 mm diameter filters (0.65UWRAPORE or 0.8 um VERSAPORE).
50 pg of?*’Th were added as yield tracer to the filtered watet after 12h of equilibration
the Th was co-precipitated with 375 pl of 60g/L K& and 150 ul of 400g/L MnGlby
addition of NHOH (Rutgers van der Loeff and Moore, 199Bhen, the containers were

shaken and left at least 24h for equilibration. Tbeprecipitated samples were then filtered
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through Millipore filters (0.65 um DURAPORE or 08m VERSAPORE, of 142 mm
diameter).
The co-precipitate and particle filters were storidded, in acid-cleaned Petri-dishes for

further preparation at the home laboratory.

II.2 Processing of the samples at the home laboyabEGOS)
All the chemical procedures, separation and pation, were performed in clean-rooms at

the LEGOS with double-distilled reagents and adg@weed material.

a. Dissolved fractions
The procedure was derived from that describeBradoux et al. (2007)The filters with the
coprecipitate were cut into small pieces and ledchigh 9M HCI for 24h in 300 ml PTFE
beakers. They were then rinsed using 9M HCI. TlaeHates was then partially evaporated
and put in a 15 ml beaker to proceed with the eratjpm. A final rinsing of the 300 ml
beaker with 9M HCI allowed us to recover all the The resulting solution was dried in the
15 ml beaker, redissolved in 14 ml 9M HCI and lwdlthis solution was stored for further Pa
analysis.
Once evaporated, the remaining sample was dissoiwed.5 ml 7M HNQ. After
centrifugation to remove any residual amorphousssithe resulting supernatant was loaded
on an anion-exchange column (4 ml Biorad AG1-X8me200-400 mesh), conditioned with
8 ml 7M HNGs. Then, it was washed with 10 ml 7M HMNQ@llowing the elution of Mn, Fe,

Nd, REEs, Ba, Ra and other remaining cations. Thneeovered using 12 ml 9M HCI.
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b. Particles

The procedure was derived from that Bhchikawa et al. (1997 tested as efficiently
dissolving 100% of the filtered material : partiditers were first cut into small pieces and
put into 300 ml beakers so as to leach them in a@dium (30-50 ml 6M HCI and 5-8 ml
14M HNG;) at 130°C during 2h. After 45 minute cooling, 1ofl 40% suprapur HF was
added and the solution heated at 100°C for 2h.rAfteecond 45 minute cooling, the filters
were rinsed with 14M HN@ The resulting solution was evaporated overnightoat to
dryness and then dissolved in aqua regia (2 ml MOKHand 1 ml 9M HCI) and centrifuged
at least twice. The resulting supernatant was thesd and dissolved in 10 ml 7M HNO
Aliquots of 1% of this solution were stored for rimdlement ICP-MS analysis, around 80%
of the sample was stored for further analyses (Edj.isotopic composition...) and the
remaining 20% were dedicated to particulate Thyamal This fraction was spiked with 50 pg
of #°Th, dried and dissolved in 0.5 ml 7M HNQand finally purified similarly to the

dissolved Th, through the anion exchange resinridestabove.

I1.3 Spectrometric analysis

a. MC-ICPMS (Multi-Collection-Inductively Coupled-MaSpectrometer)
Most of the spectrometric analysis were performedaoNeptune Finnigan MC-ICPMS
(Observatoire Midi-Pyrénées, Toulouse) equippedch vt faraday cups and a retarding
potential quadrupole (RPQ) associated to a secgradactron multiplier working in counting
mode. The sample fraction recovered from the chtographic separation was dried and
dissolved in 2 ml 0.3M HN® The spectrometric analyses were then performedrding to
the protocol ofRoy-Barman et al. (2005 he different masses were measured in a dynamic
mode on a single ion counting system. Mass fraation was corrected by bracketing four

samples with Th standard measurements, enriché@Tih. The abundance sensitivity at 2
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mass units was typically 0.8 ppm. This contributveas corrected by measuring the baseline
on mass 229.5 and mass 230.5 and subtracting the wadue from the signal measured on
mass 230. For samples characterized®Bph/**Th as low as 8.5x1%) the overall correction
accounted for 10% of th&°Th signal. The sensitivity was measured using éifieet Th
standard IRMM-035 and set up to 40 V/ppm f3fTh and 200 count/s fof*°Th. The
electronic noise was less than 1 count/s and tamge background noise was ca. 2% for the

three Th isotopes.

b. TIMS (Thermo lonisation Mass Spectrometer)
Owing to a long break of the Neptune, isotopic cosifion of the dissolved samples of
stations C5 and C11 have been analysed using #& Hinnigan Mat 261 (Observatoire
Midi-Pyrénées, Toulouse) and equipped with a Spewt ion counting system according to
the procedures given l3oy-Barman et al. (1996) and Roy-Barman et al. (2002)
Samples were loaded on single Rhenium zone-refit@dents in a distilled water/colloidal
graphite matrix. The abundance sensitivity at 2 snasits was typically 0.7-0.8 ppm,
inducing 11% for the overall correctidar a sample characterized by the low&&€Th/2*Th
of 2.8x10°. Mass discrimination was corrected by systemdsicalnning a Th standard
between two samples. The accuracy of the TIMS mieasent was better than 2-3% and
established by comparing the measuf€@h/~**Th ratio with the recommended value of a
certified Th standard (e.g Th IRMM-035 StandarchifTh/23*Th=1.22x10).
We compared the data obtained between the spedtromeasurements with MC-ICPMS
and TIMS for station C11 sampleBidure 2.9. Both spectrometers gave equivalent results
for Th measurements with an excellent correlatifmsd for both**°Th,s (R*=0.98) and
232Th (RP=0.95), confirming the recent resultsRby-Barman et al. (2005 hus, we did not

observed any bias between TIMS and MC-ICPMS duthegsample analyses.
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c. ICP-MS (Inductively Coupled Mass Spectrometer)
ICP-MS analyses of the 1% aliquots have been donstdtions Kerfix, C11, C5, B5 and A3-
77. Results for particulaté®Th were compared with MC-ICPMS ones and showed an
excellent agreement at most depth$<(R.99, N= 22 samples with four “outliers” excludzi
C5 and Kerfix stationgrigure 2b). Outlier values were either underestimated whih MC-
ICPMS, due to a too large spike contribution orreegtimated due to a too small amount of
spike. None of the othérTh measurements were affected by such over/undeingpFor
the four Kerfix and C5 points only, the ICP partate ?**Th concentrations were more

accurate and preferred to the MC-ICPMS values tedaon theTable 2

Il. 4 Uncertainties and Blanks

Uncertainties in the”°Th and ?**Th data were calculated at the 2evel and include
corrections for blanks, electron multiplier darkisey abundance sensitivity, and the
occurrence of3°Th and #*Th in the ?°Th spike. No significant differences affected the
analytical precision when measuring 15 L or 30 ingkes. The typical procedural blanks and
yields are listed imable 1 The yields obtained for both Th isotopes areejtypical of Th
analysis and in agreement with those found witleotnalytical procedure&Choi et al.,

2001, Thomas et al., 2006)

Il. 5 Validationof the data

The reproducibility of the Th analysis was chechkgdmeasuring the stored aliquots that
correspond to 1) half of the precipitate of thaiahidissolved sample, equivalent to 15L of
seawater, and 2) 80% of the initial particulate gl@mAfter chemical extraction, Th isotope
were measured using the MC-ICPMS at stations A3BT] and C11 for the dissolved

fractions, and at stations A3-77, A11 and C11 erparticulate fractions.
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Dissolved duplicates were stored several montit$GhON+ HF 0.1N with half of the initial
22%Th spike, introduced on board. Therefore, the dissbfractions were corrected by isotope
dilution from any loss of the Th isotopes that cbhlkve occurred during the storage. The
particulate duplicates were stored for a long ko HNO; 7N+ HF 0.06N without any
addition of?*°Th and were spiked with 50 pg GfTh before the chromatographic separation
to enable isotope dilution measurement.

Reproducibilities Figure 3) are better for the dissolved sample$=®R99 for>*°Th and 0.94
for *2Th) than for the particle ones %0.83 for?*°Th and 0.92 for**Th, with 2 outliers
excluded for®*?Th). The B=0.83 underlines a slight bias between both anslyfethe
particulate samples. This difference can be expthiby the larger volume used for the
duplicate fractions (80% instead of 20 %) that gieebetter precision for the spectrometric
measurements.

Notwithstanding the storage of particulate dupksatvithout any spike, no loss of the Th
seems to have occurred during the storage sincebtaned similar Th concentrations or
even better ones for the duplicate samples.

Therefore, given this reproducibility and a bettensitivity of the measurements with the
duplicates, the latter values were preferred tditkemeasurements for these stations and are
thus entirely reported on tA@ables 2and3. However, we could not realised duplicates for all
the stations since some of the samples, at stakenisx, A3-33, A1l and C5, had already

been entirely analysed for the purpose of the ThRananalyses.

[ll. Hydrography of the area
This part of the Southern Ocean is very dynamic ah@racterised by numerous
hydrographical fronts(Park and Gambéroni, 1993, 1997; Park and Charriau®98,

Charrassin et al., 2004, Broecker et al., 1985, 199&e physical study performed during
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KEOPS give more insights of a finer scale circolatiaround the platea(Park and
Charriaud, 1998, Park et al., in press a and=igure 4). Thus, in this region, the major water
masses - characteristic of the Southern Oceanrepresented as follows:

- The Antarctic Surface Waters (AASW) are high-oxyafed waters (>7 ml:t) which
include in summer the Surface Mixed Layer (SML) #mel Winter Waters (WW). The
AASW can be seen in most of tBeS diagrams presentedkigure 4.

- The Winter Waters (WW) are the remnant of the pmesiwinter mixed layer capped
by seasonal warming and freshening. On@d& diagramsKigure 4), the observe®
minima (to -0.5°C to 1.5°C) correspond to WW. Thesgaters have been well
identified at all the stations, even if their temrgiare varies widely indicating different
origin and fate for this specific lay@Park et al., in press a, b).

- The Upper Circumpolar Deep Water (400 <UCBW00 n) characterised by the,©
minimum around 700-800 nPark and Gambéroni, 1993)

- The Lower Circumpolar Deep Water (1400 <LCRW600 m with its deep salinity
maximum.

- The Antarctic Bottom Wate2600 m<AABW) only identifiable at the deeper stations
B11 and C11 and characterised by decreasing tetapernd salinity and an increase
in oxygen to the bottom.

All the sampled stations were located south ofRb&ar Front (PF) and separated from the
direct influence of the Kerguelen Island by a sgraurrent, yielding a non productive area
according to satellite imagéBlain et al., 2007, Park et al., 1998)jlowever, regarding the
mesoscale eddy activity of the PF, the northernmstetions could have sporadically been
influenced by waters from north of the fWongin et al., in press)

Furthermore(Charrassin et al., 2004, Park et al., in pressajdenced that a cold tongue of

water was spreading at about 200 m depth northveedty along the eastern part of the
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plateau. These authors inferred that i) the WW ndeskover the escarpment are denser than
those over the plateau and ii) the coldest WW aw@ally observed in the Fawn Trough
Current originating from the Enderby Basin. Theskl 83WW are likely flowing slightly east

of C11, to finally reach section B around B9 andlLBDuring KEOPS, the coldest WW is
observed at C5, and this water seems isolated tinemeighbour deep stations (C11 and B11)
by the northwestwardly elongated chain of shallmges (300-400 m).

These observations suggest that i) the origin @MW seems to be variable according to the
stations and ii) the topographic barrier generdtgdhe shallow ridges prevents the deepest
waters of the plateau from flowing eastward todkep stations B11 and C11. Thus, the deep
waters present at these two latter stations arsti@ned to flow around the plateau via the
Fawn Trough. The WW observed at the east of theeg@lacould be cold Antarctic waters
coming from the south-eastern part of the Enderhgiid whereas WW over the plateau or
farther north (Kerfix and A1l stations) exhibit wear temperatures and may originate from
further west in the Enderby Basin.

The deep waters coming via the Fawn Trough spreathwestwardly along the eastern
escarpment of the plateau as the {RErk et al., in press a)

Bottom currentsKigure 1) have been evidenced along #estern margin of the Kerguelen
plateau(Kolla et al., 1976, Dezileau et al., 200Based on turbidity and sediment analysis,
these authors inferred that these currents couddcm sediment redistribution. The beam
transmissometer datauring KEOPS clearly evidenced a nepheloid lagyethe near bottom
waters at station C1Park et al. (in press ajuggested that these bottom waters correspond

to a mixture with AABW, less pronounced at C11 thaaB11.

% See the transmissometer data on the KEOPS welbstfe//www.obs-vlfr.friproof/vt/op/ec/keops/kednh
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Finally, the current study strengthens the insthhat the eastern escarpment of the plateau is
characterised by a stronger dynamic (strong flovewfents, various origins for the waters

masses...) than the more sluggish plateau.

IV. Results
As previously described in the introduction, mosthe *°Th found in the ocean is derived
from the®*'U radioactive decay in seawater. However, wherodjémic inputs are high, the
lithogenic®*°Th contribution cannot be neglect@@uo et al., 1995, Roy-Barman et al., 1996,
Moran et al., 1997)The?3**Th content of the particle is therefore used tongjéiathe 2°Th in

excess {Thy) - that is the authigenic one- following the edprat

=orh

ZSOThxszzsoThneasured_ 232Thmeasuredx ( 232Th

J Equation 1
litho

Where E°Th/”2Th)in.=4.4x10° (atom/atom) is the crustal ratio, based on a mean
232Th/”®8U=3.8 atom/atom of the continental cry&anner et al., 1990Andersson et 3
1995,

Thus, 2°Th, ?*°Th,s and***Th concentrations in seawater and particle samgrlesgiven in
Table 2 and***Thys and®**Th concentrations representedFigures 5 and 6

Thorium concentrations are expressed in pg/kg¥ah (1 pg/kg= 0.000246 dpm/i@g) and

in fg/kg for 2°Th,s (1 fg/kg= 0.0459 dpm/Tkg). All the isotopic ratios, reported frable 3

are expressed in atom/atom.

1. Over the plateau
230Th,s concentrations range from 0.5 fg/kg (C1, 0 m) 16 ®y/kg (A3-33, 200 m) in the
dissolved samples and from 0.1 fg/kg (B5, 0 m).®bfd/kg (B5, 450 m) in particulate matter.
Due to the vicinity of Kerguelen and the shallowsietthe waters, the oceanographic context

of the plateau can be compared to a coastal aneedifsolved°Th,s concentrations over the
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plateau are in the range of those found in the Medinean Sea igoy-Barman et al. (2002)
and slightly higher than those measured at CapetdatbyGuo et al. (1995)The particulate
230Th,s concentrations are consistent with those founthbge authorbut slightly lower than
those measured at the shelf stations of the CaBasia(Trimble et al., 2004)

The dissolved®*Th concentrations in seawater range from 21.6 p¢0& O m) to 450.2
pa/kg (A3-33, 50 m), slightly higher than those swad in the Mediterranean SeaRgy-
Barman et al. (2002)ut comparable to those measured in the easemibl@an Sea biyluh
and Bacon, (1985)r in the shelf of the Canada Bagirimble et al., 2004)Particulaté**Th
content range from 15.0 pg/kg (B5, 0 m) to 502.8kgg(B5, 450 m), this last value
corresponding to the bottom sample of station Bfideed suspended partid&Th content

is also observed in the bottom water of C5, thewstation located at the edge of the plateau.
Similar increases are observed at the same stdtiontise particulate lithogenic Ba traced by
Al profiles by Jacquet et al. (in pressThese particulat&®’Th concentrations are similar to
those measured bRoy-Barman et al. (2002)nd Guo et al. (1995nnd lower than those
measured for the coastal surface waters in thed@aBasin Trimble et al., 2004)

For all the plateau stations, dissolv&dTh,s concentrations profiles increase linearly with
depth, except some peaks at A3-33 near the suffagere 5). Thedissolved®?Th profiles
are mainly homogeneous all along the water columnity exhibiting some subsurface peaks
in the AASW at stations C5, C1, B1 and A3-33, tighbst peak being observed at A3-33
where the dissolve*“Th concentration reaches 450.2 pg/kg. Such maxiave kalso been
observed for others tracers as the REF®nNg et al., in presgt C1 and thé*®Ra (van Beek
et al., in pressat A3-33, C5.

The highest particulate concentrations in bothrébers can be seenkingure 5 all along the
vertical profile at station C5 and at the bottonstation B5. The highest values for dissolved

232Th are observed at C1. On average, about 50 %edbtal***Th is under particulate form
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in seawater, values ranging between 18% at midadépt86% at the bottom waters,
underlying the lithogenic influence on these platsttions, in agreement with the results of
Zhang et al. (in pressandJacquet et al. (in pressfor >*°Th,s, on average, 17% is in the
particulate phase, with high values observed iaser (50 m) at A3-77 (35%) and in the
bottom waters at B5 (28%).

Finally, 2°Th/”*?Th values range from 1.0x?Q(C5, 350 m) to 38xIf(A3-77, 50 m) for
particulate ratios and from 8.5x1(C1, 50 m) to 142x18(A3-33, 0 m) for the dissolved ones
Table 3 These ratios are lower by a factor of 4 to 10 parad to oceanic valug¢Roy-
Barman et al., 1996)They are also slightly lower than those obtaibgdCoppola et al.
(2006)in the Crozet Basin, strengthening the hypothekis lithogenic influence with most

of 22Th in particulate mattgiBanner et al., 1990, Andersson et al., 1995)

2. Off plateau stations
On Figure 6, the ®°Th,s concentrations range from 0.8 fg/kg (Kerfix, 100 tm 20.8 fg/kg
(B11, 3146 m) in dissolved samples, in agreemettt thiose observed in the South Atlantic
(Rutgers van der Loeff et al., 1998hd in the Subantarctic zone of the Austral Ocean
(Thomas et al., 2006, Coppola et al., 2D0fhe particulaté*°Th,s concentrations range from
0.2 fg/kg (Kerfix, 200 m) to 10.0 fg/kg (C11, 318%) and are consistent with those found in
the Arctic Basin(Scholten et al., 1995and in the North AtlantiqVogler et al., 1998)
However, these values are somewhat higher tharvdhes observed in the Crozet Basin
(Coppola et al., 2006and lower than those measured in the South Atl§Rutgers van der
Loeff et al., 1993)
The dissolved®*Th concentrations range from 16.8 pg/kg (Kerfixp1@) to 350.5 pg/kg
(Al1, 200 m), similar to those measured in theerasCaribbean Sea hyuh and Bacon,

(1985)and the deep stations in the Canada B@simble et al., 2004)However these values
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are higher than values previously established enGlozet BasirfCoppola et al., 2006 The
particulate®*Th concentrations vary from 3.8 pg/kg (C11, 2000ton$7.6 pg/kg (C11, 3180
m), lower than those observed in the Canada Bdsimble et al., 2004put comparable to
those measured in the North Atlantitogler et al., 1998and in the Crozet BasiiCoppola et
al., 2008.

All the dissolved®“Ths concentrations profiles increase linearly with ttiepntil 1000 m,
except at the subsurface of station A11, wheréhile >*°Th,s concentration observed at 200
m depth in the WW layer, prevents any linear inseea

Below 1000 m, thes&®Th,sconcentrations keep increasing with depth at Kefitiereas the
UCDW shows a deviation from the linear profile &tions C11 and B11, with**Thye
depleted deep waters. At station Aldetween 800 m and the sea floor, té&Thy
concentration profile shows a concave shape cordpgaréhe surface waters, similar to what
was observed in the Crozet basin@gyppola et al. (2006)n the South Atlantic byRutgers
van der Loeff et al. (1993&nd recently in the Sulu Sea ©kubo et al. (2007)

Dissolved®?Th profiles are generally homogeneous above 1008xcept the occurrence of
conspicuous maxima in the cores of the AASW (Chb) af the WW (A11, Kerfix), as it was
already observed for the plateau stations. Sinnilakima in surface and sub-surface waters
have also been observed f6fRa(van Beek et al., in press} station Kerfix (200 m) or for
the REEgZhang et al., in presst station A11 (200 m). Note that at station Aihlthe WW
core, high dissolved values are observed in bashumm isotopes. All the peaks affecting the
upper 400 m will be discussedsaction V.4

Near the sea floor, the deep and bottom watertatibs C11 show a dissolvédTh increase,
whereas the dissolvetf°Th, is decreasing with respect to the linear treRajre 6).

Between 2000 m and 3200 m, both particulate Tlom®tontents are increasing, by a factor
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of ~ 6 and more than 18 for th&Th,s and?*Th , respectivelyAt B11, bottom waters present
a relatively hight>*Th value that decreases in the underlying layear tree bottom.

These open-ocean stations display lower particff&fen concentrations than the plateau
ones, whereas particulat&Th,s concentrations are comparable. On average, al¥¥t df
the total®**Th is under particulate form in seawater, with ealwanging from 45% at 50 m at
Kerfix and 5% in the surface waters at C11.

About 14% of the totaf*’Thy is in the particulate phase, highest values bemmd in
surface at C11 (21%) and in the bottom water of (3B%0).

The mearf>°Th/?%*Th values for these deep stations correspond tesgireviously observed
for open-ocean waters and range from 5X(Kerfix, 0 m) to 461x10 (C11, 2000 m) for
particulate ratios and from 16x2QKerfix, 200 m) to 431x18 (B11, 2000 m) for dissolved

samples, similarly to values found in the centi@tiffc OceanRoy-Barman et al., 1996).

V. Discussion
The discussion will be mainly focused on the tHodewing striking features:
- The Kerfix station appears as a “reference stationthe open ocean.
- The dissolved Th concentrations are decreasingdrdeep waters flowing along the
Eastern escarpment of the plateau between stafibhand All.

- The®*Th, concentrations are higher at the off-plateauatatthan on the plateau.

1. The open-ocean station Kerfix (West of the plateau)
Kerfix Station Eigure 6) **°Th,s profile shows a linear increase with depth, typicflan
open-ocean and slowly flowing water station noeetéd by a strong particle removal. In fact
Park and Charriaud (1998, a and have shown that Kerfix station is located in gosiging

quiet area of the ACC (slow gyre), inducing a slabggdynamic for this are&uch linear
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increase has beewell documented and modelled as the result of aplgimieversible
scavenging mod€Nozaki et al., 1981 and 1987, Bacon and Anderso82,180y-Barman et
al., 1996) In this case®*°Th, distribution only depends on its constant produrctiate and
the reversible dissolved/particle exchange, yiglda linear increase with depth of both
dissolved and particulate thorium. This reversigtehange implies adsorption fTh,s onto
particles (uptake, noted, kn y*) balanced by desorption (release, notednky™) from these
particles.

Neglecting advective and diffusive transports assuaning that the system is at steady state,
the following equations are obtained, for dissolvearticulate and tot&Thys (sub-marked

d, p and t respectively):

23
: G(::ks_d = Pray, = kizso-rh«s—d + k—lzsoThxs—p =0 Equation 2
d 2301_ 02301-
d:lxs—p — klzsorrks_d - k_12301-hxs_p - Sﬁ =0 Equation 3
YA

whereP is thein-situ production of*°Th,s by decay of*U (P = 2.6x10 dpm/kg/y or 0.56
fg/kgly), andS the mean particle sinking speed (i).ySummingEquations 2 and 3 and

assuming that®Th,= 0 at the surface (z = 0), thus yields:

Poeory,

S=___“m __
“The,(2)

Z Equation 4

which implies for the dissolved°Ths;

P23 P23 P23
2Th,(2) =— + Ky X —oTh x 7 = 0Th ka *Th,, ,(2) Equation 5. 1 and Equation 5. 2
Ky k) S ko Uk

. K : _ .
where z is the water depth (m) anﬁl corresponds to the inverse of equilibrium ratio
1

K,

between both solid and soluble TBacon and Anderson, 1982)he equilibrium ratiok— is
-1
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an indicator of the importance of scavenging reéatio regeneration. Thek‘—l ratio is
1

deduced from the slope of the plot?8iTh,sq versus™*Thys,, (right part of theEquation 5.2)
Then, the particle settling velocity can be deduoedhe linear part of th&°Thy distribution
from the slope of the plot 6f°Thy versus depth (left part of tHequation 5.1) The settling
velocity and adsorption/desorption coefficients r@gorted inTable 4. At Kerfix station, the
particle settling velocity S was estimated=840 m.y", whichis slightly high but within the
range defined byBacon and Anderson, 1982)f 300-1000 m.y. These values are close to
the values found in the Crozet Bag§Poppola et al., 2006and in the North Atlanti¢Vogler

et al., 1998)

The partition coefficient, denoted fMoran et al., 2002)corresponds to the mean ratio of
particulate to dissolvetf°Th,s concentrations and thus refers to L/L of seawatés. nearly
homogeneous and equal to 0.12+0.02 at Kerfix, mdgagreement with values of K =0.13 in
the Atlantic sector of the Southern Ocd&utgers van der Loeff et al., 1998 =0.14 in the
North Atlantic (Vogler et al., 1998)Our K calculation integrates the particle-concatndn.
We expect thus K to increase with high particleasarirations in the surface waters or at the

sea-floor.

2. The other open-ocean stations (East of the plateau)
The three®*°Th,s profiles of stations C11, B11 and All, located rothee eastern steep
escarpment of the Kerguelen plateau, do not shoeatiincrease of*°Th,s down to the
bottom similar to the Kerfix one. Deep layers oégh stations exhibit depletion compared to
the linear increaseF{gures 6, C11 B11 and Al). These features likely reveal chemical
(scavenging) or physical (advection) mechanismsrobimg the?*°Th,s distribution at these 3

stations, in addition to the reversible exchangulised above. Such processes could be
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induced by re-suspension of the particles removed fthe Kerguelen shelf or by the

circulation along this “northwest ward transe(tigure 1).

a. The upper layer (surface to 1000 m)
The recent compilation of numerous North Atlarfitth data proposed biarchal et al.
(2007) points out that thé*°Th,s profiles tend to increase linearly with depthtii 1000 m.
These authors deduce that Th distribution seemBetaontrolled by the sole reversible
exchange with sinking particles in the upper watérdeed, as observed for Kerfix above,
230Th,s concentrations increase linearly down to 1000 matations B11 and C1(Figure 6,
C11 and B11) In addition, they vary within the same range.c8iboth solid and dissolved
Th data are available at C11, the reversible sgimgrmodel on thé*°Th,s concentrations
could be applied with a certain confiden@®¢archal et al., 2007)Using Equation 5.1, the
estimated particle settling velocity was ca. 80§ mThe lack of particulate data at B11
prevented to apply the same calculation at thisostaHowever, according to the similar
shape and concentrations of the dissoR78th,s profiles between C11 and B11, we inferred
that the particle settling velocity at B11 was camgble to that of C11These settling
velocities aresimilar to the one estimated at Kerfix, the oth&LK station, and higher than
those of ~365 m:y estimated byNozaki et al. (19813nd Roy-Barman et al. (1996)r the
deep stations of the western North Pacific.
Upper layers at A11 present higher concentratibas &t C11 and B11 for boffi’Th,s and
232Th, with a maximum at 200 m. The non-linearity foé upper profile prevented us to do the
same calculations as for the other open-ocearostatiThis conspicuous maximum in the
WW core is almost twice the dissolvédfTh value observed in the WW at Kerfix. These

maxima will be further treated gection V.4

128



Chapitre IlI Partie 2 Publication DSRI, en révisin

b. The deep and bottom waters (1000 m to the sea)floor
According to the hydrographical data, all the watesses in the deep layers of the 3 off-
plateau stations are similar, although the UCDWAAL is slightly warmer, less saline and
oxygenatedPark et al., in press)However, below the UCDWof 27.65-27.7 kg.i), the
230Th,, distributions are different at the three stati¢figure 7). Indeed, the UCDW layers
(6= 27.7 kg.nt) of the three eastern stations at the slope opthau have simild*°Thys
concentrations of ca. 10 fg/kg at 700 m, but wHideving northward from C11 to All, the
deep waters below 1000 m show a depleted distabuiiith respect to the overlying linear
increase. Thus, it appears that a chemical or palyprocess occurs along the eastern slope of
the plateau, diminishing ttfé°Th,s concentrations along the north westward transect.
The B11 profile displays a slight concave shapéween 1000 m and 2600 m) together with
a decrease of the concentrations by a factor a2,ceompared to the concentrations expected
from the equilibrium distribution. This decrease the concentrations suggests a loss of
23%Th,s while these waters flowed along the escarpmentuaily, the LCDW layer at B11
shows a break in the linear increasé%th,, with a concentration at 2000 m of ca. 16 fg/kg
instead of the expected concentration (28 fg/kg)afscavenging or mixing events affected
these waters. Owing to the hydrological similastief the deep waters at B11 and C11
(Figures 4 and 7, any ventilation by younger waters was consideuatikely here. We
therefore suggest that the decrease offieh,s concentrations between C11 and B11 could
result from an intensification of the scavengingngl the eastern escarpment of the plateau.
At Al1, the depletion of th&°Th,sprofile is even more pronounced with regards tolitrear
equilibrium Eigure 7). Again, the pronounced continuity between therblatjical properties
of C11, B11 and Al1l allowed us to rule out the Wation hypothesigPark et al., in press)
The average loss for both dissolV&Th,s and®**Th between C11 and A11 is about 50+ 10

%, suggesting that boundary scavenging is remadwirtly tracers along the shelf escarpment.
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In order to seek the effect of an intense scavengim the deep waters (UCDW+LCDW)
along this eastern transect, a simple one-box maedsldrawrbetween stations C11 and A1l
(Figure 8). Assuming steady state, the conservation equatfoff°Th,s: with particulate
transport and lateral advection, is givenRaytgers van der Loeff et al. (199®)dCoppola et

al. (2006),and expressed as:

aThy, _gp g8 They 1

dt T dz T

transit

20Thout —230TRHn ) Equation 6

xs-t xs-t

Where®°Th,s "' is the total (dissolved + particl€s§Th,sat station A11%%Th,."is the total
230Th,sat station C117,4ns;t 1S the transit time of the water mass along tlwagsnent and z
the depth between 1000 and 2600 m. If u is theeativelocity between the two stations,
estimated at 5 cm'{Park et al., in press)jandAy is the meridian distance between C11 and
A1l (510 km), thuSyansit= Ay/u = 4 months (or 118 days).

The particulate gradient, applied at C11, is gilggn

d**Th,., _ *Th,,(z=260am)-*Th,, ,(z=1000m) _A%Th,
dz Az Az

P Equation 7

230 h1and 2°The." are the concentrations averaged over the 1000-26@@pth range at

station C11 and A18ince®**Thys, = K ?*Thys 4, it follows that:

— 280Tpin

xs-t

(230-|-h out

Xs-t

)= @+ K)(P°ThAY, - 2°ThSH )= @+ K)A™*Th,_, Equation 8

xs-d xs-d
Using a mean value f =0.1 for the whole water column at stations C11 &id, the

settling velocity S is given by:

(Pmm ~(1+K)

A23°Thxs_p
Az

Azso-l-hxs_d j

transit

S=

Equation 9

The choice of the”’Th,s, at the bottom of the box (z = 2600 m) is criticar fthe
determination of S. This value was not measureectyr. With the averaged value between

2000 m and 3180 M>°Thys = 5.9 fg/kg, we obtain S = 8700 rit.yThis is a very high value
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compared to the values usually reported in theditee for suspended particles. It is likely
that most scavenging occurs along the escarpminhy(bottom sediment resuspension and
advection of theé*°Th,s depleted water along isopycnal surface or (2) bpheloid layers
produced at the water-sediment interface and flgwaward the open ocean. Therefore, it is
probably more relevant to use a h?ﬁﬂThxs.p concentration for the particulate concentration
at the bottom of the box. If, for the purpose afodission, we use th&Thys.,concentration at
3180 m (assumed to represent the vicinity of théemwsediment interface), we obtain S =
4770 m.y".

This sinking speed is 5-10 times higher than tblisg velocity calculated in the
upper part of the water column at sites C11 and &id than most literature values reported
for the open ocean (S= 300-1000 ).yHowever, relatively high settling speeds compkra
to the present result are reported along the cadstse Santa Monica Basin Byuh et al.
(1993)with S~ 4000 m.y*and in other coastal area Byio et al. (1995yith ~1500 m.§ or
in area with strong lithogenic inputs Mangini and Key (1983)ith ~1800 m.¥.

By applying the steady-state hypothesis, we argetheat our model neglects processes that
may impact on the particle fate in this area, saghnteraction between the water mass and
nepheloid layers. However nepheloids are unforelpatot quantifiable with our data set.
However,Kolla et al. (1976)and Dezileau et al. (2000argued that there was redistribution
from the sediment in this area. In faBark et al. (in pressand McCartney and Donohue
(submitted)pointed out the occurrence of a bottom currenb@ated with the presence of
AABW at the stations B11 and C11, with more AABWximg in the near-bottom waters of
station B11 than at C11. Near the sea floor atosta®11 fFigure 6), the observed dissolved
23%Th,s concentration decrease is concomitant with a doneps increase of both Th isotope
particulate concentrations. Expected dissolved eommations with respect to the linear

increase should be 25 fg/kg and 28 fg/kg at 28hch3180 m respectively when 15.6 fg/kg
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and 13.5 fg/kg are observed. At station Al1l, thuk laf particulaté”*°Thys data down to the
sea floor prevents us from seeing clearly a posghhancement of the particulate Th content
like observed in C11. Nonetheless, at 1500 m degitistation All, the particulaféThys
concentration already seems to show a slight iserealthough obtained in the bottom layer,

these observations strengthen the intensified scgvg hypothesis at this station.

3. Plateau vs off platead*Thys
All the plateau profiles are characterised by auiameous slight increase of the dissolved
and particulaté*°Ths with depth, together with a strong increase of ghgticulate®**Th in
the near bottom waters, suggesting a re-suspemdiparticulate matter from the sediment
(Guo et al., 1995, Moran et al., 1997, Trimble &f 2004) Sediment re-suspension is also
suggested by th&*Th distributions(Savoye et al., in presshowing deficits of thé**Th
concentrations with respect to its fatf&tJ, in the near bottom waters on the plateau. Most
of the plateau dissolved*’Th,s profiles display the same range of integrafé®rhys
concentration over the whole water column.
At stations B5, CHFigure 5 B5 and C5)and A3-77, the linear trends of th&Th profiles
enable us to apply the reversible exchange madiichal et al. (2007 argue that in shallow
waters, the Th distribution is mainly controlled the particle dynamic and the reversible
exchange, even in areas subject to energetic wateements and that such linear profiles are
common features in the upper 1000 m of any watkemwo. ApplyingEquations 5.1 and 5.2
we found settling velocities of 400 to 600 m§Table 4), significantly lower than the settling
velocities estimated for the open-ocean stationfiXemd the three HNLC stations at the
eastern escarpment of the plateau. These setthlogities are surprisingly low for an area

characterized by high biological productivity tlggnerates a more efficient and rapid export.
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This result may be due to the use of a 1D reversbhvenging model, which, by neglecting
lateral advection, is missing an important latezahtribution of **°Th,s indeed,**°Thys
activities are almost twice larger off (C11 and Biations) than on the plateau (A3-77, C5
stations) on the first 500 m. Therefore, laterayemtion of surface waters from the open
ocean towards the plateau would enhance the thocmmtent of the plateau water masses
(Figure 9a). For example, when advection of seawater wittors@nt?*°Th concentration
with depth is added to the scavenging model, itipces a constaAt°Th concentration in the
deep waters, but in the upper part of the profitere is still a linear increase of the
concentration with dept{Rutgers van der Loeff et al., 1993, Roy-Barmaal.e2002) Thus,

in order to balance th&°Th supplied by this lateral input and tire situ production, an
increase of the particle settling velocity is reqdito maintain a givefi°Th concentration in
the water column. However, tf&°Th concentration of the water advected on the Kelggu
plateau is certainly not a constant with depthratiter increases with depth. For the purpose
of discussion, we model the effect of the advectbpen ocean water with a linegfTh

profile on the plateauF{gure 103. The slope of the total (dissolved + particuls#&Yh

d2T
profile of the water coming from the open oce nﬂs% . If “u” is the horizontal

speed of the wateg,corresponds to the depths in the layer concergatidoadvection and L
the distance travelled over the plateau, the traimse over the plateau is tha@gansi = L/u.
For the whole plateauyansitis of the order of 4 monthi{®ark et al., in pressBYy introducing
a depth dependent concentration for the water aedean the plateau iBquation 6, the

conservation of*°Thy is given by:

0%The, 1 (mTh _(dmrhxs_tj
~ xs-t dz

2307, - dz r

transit

X Z] =0 Equation 10
n

Assuming a reversible equilibrium between dissolard particulate Th
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(***Thys=K**Thys.9, Equation 10can be rearranged as:

i “Th,,

dz

SK

d +(1+ K)230|'hxs_ = Py, + L( j X Z Equation 11

Noting A=Y ufa+ LSK K) , the solution has the form:

23
R e e e e

Where B is an integration constant. FollowiRgy-Barman et al. (1996ve assume that at

the surface (z=0¥>°Thys.q = 0. It follows that B= 0, so that:

“Th, = Py (1 e"AZ)+ u (dzserh‘s_tj (AZ—1+e_AZ) Equation 13

SKA LSKA dz

We note that if Az> 0 (close to the surface and when advection etfecome negligible

compared to particulate transport), tlegquation 13 becomes:

2o, =

which corresponds to the simple 1D particulate dpant model without advection of open
ocean water. On the other hand, if Az +o (when advection effect is strong compared to

particulate transport), theéfquation 14 becomes:

23
hxs_ 230Th 1 (d O.I-h(s—tj (Z—%j Equation 15

SKA 1+K dz

The slope of the profile on the plateau becomesticldrio the open ocean and ultimately the

profile on the plateau becomes identical to thenapeean profile.

23l
Th_, = 1+1K (d ::‘5“ ln Z Equation 16
23
The profile modelled wit){%] = 0.021 fg/kg/m, K= 0.15, L/u= 0.33 y and S=3000

m.y' is shown orFigure 9b.
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The aim of the model is not to describe precisedy fhofiles on the plateau. It is rather to
stress that a “linear” profile does not necessamiply that advection is negligible. It also
explains why the 1D model fails to calculate raalisettling speeds on the plateau: the
largest source of*°Th on the plateau is nin situ production but the net input 61°Th by
advection. Therefore, to maintain a given level ohaentration on the plateau, the settling
speed must be higher than with the 1D-model. We coaglude, on one hand, that in areas of
the ocean where the particle flux has a weak dpati@bility, the?*°Th profile will also have

a small spatial variability and in this case, tast term oEquation 10 will be negligible and
thus a linear profile will be obtained. On the athand, the above simulation will be relevant
in area of sharp variation of the particule fluxarfcularly when boundary scavenging
occurs). These observations underline that when lnagiéhe shelf/off shelf exchanges, the
advective transports may strongly impact on the iBfridutions and thus have to be taken
into account in the models. Moreover, so as toebetbnstrain the influence of the advection
on the Th distributions, the upstream and downstréldm profiles should be further

documented during the sampling in the coastal gt @cean system.

4. ?32Th maxima over the Plateau and off-Plateau

Conspicuous maxima are observed in the dissofv@&th distributions over and out of the
plateau. These peaks are localised in the coreecodA8EW at the plateau stations C5, B1, C1,
and the open-ocean stations, A11 and C11, andrresthe core of the WW for the stations
Kerfix and Al11l.

So as to rule out any contamination hypothesis*fith during the sampling, several
verifications (bottle recurrence, filtration or ethmeans to collect the sample as well as any
abnormal values affecting other tracers, etc...) vperdormed. These tests did not show any

evidence for anomalies in the sampling procedurereldver, the dissolved*Th maxima are
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consistent with maxima observed for other tracies #*Ra (van Beek et al., in pressnd
REEs(Zhang et al., in presgnd strengthen the validity of our data.

The highest**Th concentration of 450 pg/kg observed at A3-3hsAASW core (50 m) is
generally expected to be found in the bottom wafEngs value is even higher than at station
C1 which is considered as a rich source for maagetis, notably fof**Th. Due to the
complexity of the area above the plateau (bioldgmaductivity, circulation, etc...), we
cannot draw any accurate hypothesis to explainetleesichments of the surface and sub-
surface waters but we can envision that these disgolved®**Th concentrations could come
from the?**Th rich sediment. BesideBark et al. (in pressilescribed a strong internal wave
activity above and around the Kerguelen plateaus@laithors also argued for the enhanced
vertical mixing generated by these internal wavagwwould induce upward mass transport
from the bottom layer. However, the lack’dRa bottom enrichment at A3 yieldan Beek et
al. (in press)to conclude that such vertical transport doesexplain the?”®Ra enrichment
observed at the subsurface of the same station., Zheihave to consider another way to
supply the subsurface waters witffTh. van Beek et al. (in pres$ivour the horizontal
advection of waters having been recently in conteith a shelf to explain the observed
subsurface maxima.

Moreover, similar dissolvet?Th maxima were observed in the Caribbean Sehludy and
Bacon (1985Yhat inferred that such high dissolv&@Th values could be explained by i) the
particle transport of lithogenic matter, followeteh by the release of th&Th at the depth of
the maximum or ii) that these maxima could comenftbe advective transport from a remote

source.
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VI. Conclusion
Thorium isotopes shed more insights into the partdiynamics in the wake of Kerguelen
Island. These first>°Th and®**Th data in the Kerguelen area are consistent wigvipus
measurements in other studies of near shelf ocegatem.
Off the plateau, the upstream Kerfix station appes a sluggish area where the reversible
exchange with a regular scavenging controls thealinTh distribution. The particle settling
velocity was estimated at=S800 m.y*. Such settling velocities, typical of “open ocean”
stations, were also estimated along the north wasitivansect at stations C11 and B11, from
the linearity of the*°Th,s distribution in the upper 1000 m. However, unlkerfix station
where this linearity is observed down to the botttme deep waters of the eastern escarpment
stations show a break in th&Th,s profiles. Actually, while flowing along the escampnt
toward All, the deep waters lost ca. 50% of the ditent they had in station C11. We
suggest that boundary scavenging may cause thetmepbbserved in the deep waters at
these stations. This hypothesis is consistent viaghstrong currents observed in this area,
particularly near the sea floor, which could leadthe re-suspension of material from the
sediment (or a nepheloid layer) and therefore fagoavenging.
On the Kerguelen plateau, the linearity of fi&h,s profiles with depth down to the bottom
fits with the reversible exchange model, but theeased settling velocities found over this
biologically productive area are surprisingly losg. 500 m.¥. The hypothesis, that we put
forward in order to explain the low particle settjivelocities over the plateau, is that the 1D-
model based on the sole reversible exchange iset@tant for the calculation of particle
settling velocities, since advection of surfaceesgtrelatively rich irf*°Th occurs from the
open ocean to the plateau. A 2D model taking thiggss into account is therefore proposed
and demonstrates that the ten-fold enhancemehegslateau settling velocities likely acts to

balance thé*°Th production and advection. This result suggeststtieadvection of water
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masses in an area, where boundary scavenging odoas not necessarily imply non-linear
230Th,¢ distributions. On the contrary, neglecting adwatiinay result in the under-estimate of
the particle settling velocity. Thus, such obsensadiinvite us to consider carefully the link
between open ocean and coastal systems when nmmod&firh distributions.

Peaks of dissolve@**Th concentrations have been found for most of tiréase and sub-
surface waters. However, the origins of these maxamd their possible link to heterogeneous
horizontal transport of lithogenic inputs (terrigeis inputs from Kerguelen, atmospheric
inputs, particle disaggregation, etc, ...) have siilbe determined.

The first®*'Pa data - that we acquired with the same samplirrgegly than the Th one -
already seem to confirm most of the observatiomslegypotheses done in this study and will
likely bring more answers to the processes of “liauy scavenging” along the eastern part of

the plateau and on the lateral transports andcpadynamic over the plateau.
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Figure Captions

Figure 1: Bathymetric map@cean Data Vieyvon which the three KEOPS transects and the
main stations have been superimposed. AccordirfBddk et al., Submittedjhe thick black
arrow represents the Fawn Trough Current and theehione the flow of the cold WW
tongue(Charrassin et al., 2004and deep waters coming from the south. The thitedot
arrow at the west of the plateau shows the likelthway for bottom waters in the Enderby
Basin (Rosemary Morrow, personal commapd the dashed arrow east of the plateau

represents the likely pathway of the AABW comingnfrthe Ross Sea or the Adelie Coast.

Figure 2: a) Comparison, for station C11, of the dissolved Th @asimeasured using the
TIMS (in 2006) and the MC-ICPMS (in 200%) Comparison of particulate®Th samples
(22 samples at C11, C5, B5 and A3-77 stations, faiti outliers excluded) measured with

ICP-MS (2006-2007) and with MC-ICPMS (2006-2007).

Figure 3: Comparison betweeff’Th,s and***Th samples measured in 2006 and duplicate
values measured in 2007 for dissolved (with N=18 @4 samples fof*°Th,s and?**Th

respectively) and particles (N=13 and 11).

Figures 4: Hydrographic properties/properties (salinity (PSid)potential temperature (°C)
and potential density (kg:f) diagrams for KEOPS stations. Reported depthsspand to
the sample collection. The main water masses haee beported: Antarctic Surface Water
(AASW), Winter Water (WW), Upper Circumpolar Deep aW®r (UCDW), Lower

Circumpolar Deep Water (LCDW) and Antarctic Bottovater (AABW).
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Figures 5 and 6:Distributions with depth of*°Ths (fg/kg) and®**Th (pg/kg) in dissolved
and particulate phases. KEOPS stations for eaclsecarare represented by the following
symbols: transect A (squares), transect B (triss)ghed transect C (circles). Open diamonds

are associated to particles and closed symbolsetdissolved phase.

Figure 7: Diagram of the>°Th,s concentrations (fg/kg) versus density (sigma-kgmT) at
Al1l (squares), B11 (triangles), C11 (circles). Wik UCDW ato= 27.65-27.7 kg.i and

the AABW betweers= 27.75-27.85 kg.m

Figure 8: Box model used to calculate the scavenging efigey(arrows) on the dissolved
Th concentrations of the deep layer along transeki-&11. On the upper figure, the
indications are: northward flow (black arrow$}°Th,s concentration variations with depth

(vertical light arrows), and horizont&Th,s concentration variations (horizontal arrows).

Figure 9: Advection-scavenging model on the plateayiPrinciple of the”*°Th scavenging
model with advection of water mass from the opegaacto the plateab) Dissolved?*°Thys
profiles obtained with the model used over thegalatand that includes advection, from the
open ocean to the plateau, of a water mass Witfir,s concentration increasing with depth.
The different lines represent: solid bold line (theposed open ocean line&fThys profile),
dashed line (the dissolved®Th,s over the plateau with advection) and dotted littee (
dissolved**°Th,s profile without advection). The different symbolspresent the KEOPS

station plateau profiles.
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Table 1:>*°Th and®**Th blanks (with & errors) of the total chemical procedure (including
filters, reagents,...).

Table 1
Notes 23C-|-h 232Th 23C-|-h 232Th
dissolved(fg) dissolved (pg) particulate (fg) particulate (pg)
Total chemistry 1.24+0.08 58.6 + 1.87 57+23 162 + 69.7
(0.6-2.3%} (1.3-7.1%% (0.4-56%§ (0.1-91%9
Spike Contribution 2.6 1g 0.15 pg 3.5 fg 3.6 pg
Chemical Yields 43% (10 - 93.4%) 90% (53.6 — 102.8%)

0 The blanks for the particulate samples corresponthé mean of two filter-blanks which then was
subtracted to the final concentrations.

0 The blanks for the dissolved samples are basednbn ane blank measurement (performed on a
Versapore filter).

a These values correspond to the range of the desdddlank contribution to the different dissolved

KEOPS samples. The mean values are 29%16h and 4% fof**Th.

b These values correspond to the range of the disddilank contribution to the different particulate
KEOPS samples. The mean values are 99%°f6h and 12% fof**Th.

c First values are average valuies the yields estimated witff°Th spike. The following values are
minimum and maximum values of yields.
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Table 2: %*°Th,s and®**Th concentrations in dissolved, particulate andltissolved + small
particles) for all the KEOPS station&°Th,s is the authigenic part, i.e measur&Th
corrected from the lithogenic contribution by aréstrial value of the rati&®°Th /2**Th (cf. in

the text) Italic concentration values are particulaérh measurements performed on ICP-

MS.
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) Birh zsoThXS Zrh Bk mThxs 2, Birh zsoThXS Zrh

epth dssoved dssoed  dissohed DM paicuse patioie patie @l o o

(m) 1SSOIVe 1SSOIVe 1SS0IVe (m) paruculate partculate  particuiate Olal otal otal
(fykg) (kg (pgko) (fokg) (foko)  (pokg) (fykg) (k)  (pgkg)

Station Kerfix

(Bottom ; 1676m)

(10/02/2005,68.435°E,50.68°S)

0 104+010 092010 24.75¢128

50 1264379 109£7772 36.02+889 50  0.43:003 0241003 445:22  169:003 133:0.05 80.5249.16

100 085012 0.77+012 1683+0.38 100 0524014 033021 13628  137t019 L110+024 30432283

200 3204005 227+005 201826088 200 029002 023002 382046 349:005 251005 20564099

500 4814006 4.66+006 3398+0.05 500 0.67:002 0554002 15614044 549:006 521+0.07 49.5940.46

800 678037 642£037 3586+0.02 800 081003 071:003 664066 758:037 7.32+021 4250067

1200 0704012 947+012 49094022 1200 113:002 103002 503049 1082£012 1051+0.12 54124053

1550 11.30£0.18 11.10+0.18 44.20+0.41

Station A3-3

(Bottom ; 520m)

(24/01/2005,72.006°E,50.711°S)

2 5414012 523+0.12 38474041

50 4114012 204012 45019489

100 2304148 227+148 1636+ 1566

130 1654095 1524095 27.32426.35

200 8974600 8.54+6.00 4642469

300 3514034 330£034 45904158

400 5204012 497+0.12 489640.12

480 6.08250 562+250 98.61+ 2361

Station A3-4

(Bottom ; 525m)

(04/02/2005,72.084°E,50.657°S)

0 1134022 0944022 4237069

2 1134018 0931018 46.48+058

50 1124017 1001017 2850£046 50 055004 047+004 17944033 167:0.18 147018 4644057

100 1254025 097025 63.55+0.73

150 260034 240£034 6515:090 150 0.89:0.04 080+0.04 21254028 35840.35 320035 86.39+0.94

250 3004038 276£038 57274065 250 0.90£006 0.7040.06 455240.69 3914039 346039 102.79+0.95

350 4374045 415£045 49344064 350 112£005 086+0.05 60.23£0.74 5494045 501045 10957+0.98

400 4104059 383+059 615940.75

450 365054 332£054 73124089

Station B5

(Bottom ; 532m)

(30101/2005,74.6°E 51.1°5)

0 1494013 1324013 35.60£317 50  028:0.03 0141003 1505+121

150 2724007 243+007 6397+133 150 052:0.04 034004 23274149 324+0.08 277008 87.23+2.00

250 3974061 350£061 10408£1537 250 049006 0.28:0.06 2283189 4464061 378061 12691+1548

350 4604008 429+008 8685¢155 350 0.04$0.00 0504000 6143t255 5634012 479012 148284374

450 5424032 505£032 82084424 450 439011 194+011 502.78+1255 9814034 6.99+034 58486t 1325

Table 2
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Station C5
(Bottom; 561m)
(07/02/2005,75.604°E 52.407°S)
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(Bottom ; 3275m)
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Station C11
(Bottom : 3250m)
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1.38£0.06
2111024
1.46£0.04
152+0.08
3.02£0.08
2.88£0.06
4.05+0.06
4.33+0.09
5691033
5.83+0.18

1.28+0.06
1.86£0.24
1.34£0.04
1.31£008
2.79+0.08
2.60£0.06
3.85+0.06
412+009
5411033
554018

2161021
18410+1.71
2669041
46.60+0.74
50.32+0.79
60.81£0.51
42.84+0.36
4542039
59.95£0.37
62.73+0.33

6.8410.11 6.63+0.11 4539+0.14
2431011 207011 78.17+165
12.61£0.29 10.99£0.29 35048£0.93 200
1022£0.16 9.76£016 101.22£2.09 300
10.59+0.10 1017010 92.24+1.94 700

6511012 630£0.12 46.43+097 1500

352:011 322+011 64.29+1.34

1691021 159+021 2198047
210£018 200018 23.65+041
374+029 3644029 2247+0.35
6511037 639+037 26.22£037
1040046 10.27£0.46 28.96+0.39
1542¢0.71 1521£0.71 48.09+091
16.7940.73 16624073 39.30+059
18.73+.75 1821075 119.24£1.24
21.08+0.77 20.77£0.77 70.88+0.80

0334009 0.3310.09 55504091
280027 2.26+027 12363£1.27 80

6.36£034 6.24+034 2749+055 200
10.76+0.56 1061056 33.30+049 700
12.16+059 11.27£059 201531202

17.38£0.58 17.00£0.58 84.58+0.95 2000

16.03¢0.57 15624057 92.60+1.08

14.71+0.63 1348£063 280.05£2.9 3200

150
200

350
450
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2241003
0.97£0.02

0.26£0.01
2.7740.02

0.610.06
0.41£0.03
1126005
1.630.04

0.91003
0.35+0.02

0.19£0.01
1.0410.02

0.56+0.06
0.38+0.03
1.04£0.05
1.60£0.04

2044£0.00 526£009 3.69+009 70.7640.79
128254106 385007 295007 189,06+ 118

189.2740.02 459008 4322009 23469+0.39
37255 241

1208+1.00 13224030 11.55¢0.30 36255138
6.81£040

19.00£0.38 1172011 1121011 111.24£1.98
8041010 8141013 7.90+0.13 5447+098

0.62£0.02 05910.02 6.69+0.20
0.52£0.05 049£0.05 6.53¢049
086004 0831004 6342021 11624056 11.45¢056 39.64+053

L74£004 1734004 382:006 19.124058 18.73:058 88.40£0.%

1034012 10.04£0.12 67584080 25.05£0.64 2352+ 0.64 347.63+3.06
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Z dgel

230-|—h
I(Dn?)pth dissolved
(fa/kg)
Station B1
(Bottom : 384m)
(02/02/2005,73.003°E,51.5°S)
0 1.07 £0.04
20 1.63 +£0.10
50 1.55+0.07
100 1.46 +0.08
150 2.37£0.08
200 2.65 +0.09
300 3.28+0.04
350 3.49 +0.08
Station C1
(Bottom : 150m)
(08/02/2005,73.883°E,53.186°S)
0 0.90 +0.06
30 2.00 £0.09
50 2.31+0.12
100 1.89+0.17
130 1.75+0.17

230'th5
dissolved

(farkg)

0.86 +0.04
0.99+0.10
1.35+0.07
1.22+£0.08
2.11+0.08
2.47 +0.09
3.03+0.04
2.83+0.08

0.51+0.06

1.07+0.09
1.05+0.12
1.35+0.17
1.25+0.17

221
dissolved
(pg/kg)

47.09 £0.23
140.36 £ 0.65
42.84 +0.22
53.21 +0.27
55.54 +0.27
38.61+0.12
5431+0.11
144.09 £0.25

8456 +1.71
201.07 £4.08
273.74 £5.52
117.84 £0.65
109.75 £ 0.46

Depth
(m)

zaor

particulate particulate

(farkg)

ZSOThXS

(falkg)

221
particulate
(pg/kg)

ZSOThXS
total

(fa/ka)

230Thxs
total

(fa/ka)

22z

total
(pg/kg)

11l 81mdeyd
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Table 3: #°Th/2?Th distributions in dissolved and particulate foe tiEOPS samples. All
ratios are expressed in atoms/atoms and can beatethpo the crustal ratio of 4.4x10
(Andersson et al, 1995)talic ratio values are derived from particulat&Th measurements

performed on ICP-MS.
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230-|-h/232-|-h 230-|-h/232-|-h 2 23
Depth dissolved Depth Particulate "Thy “Th
(m) (X10—6) (m) (Xlo—B) Ap/At (%) Ap/At (%)
Station Kerfix (Bottom :1676m)
(10/02/2005,68.435°E,50.68°S)
0 42+6
50 35+ 115 50 5+1 18 55
100 51+8 100 24 +16 30 45
200 16+0 200 66+ 12 9 2
500 143+ 3 500 40+ 2 11 31
800 198+ 11 800 113+ 16 10 16
1200 199+ 3 1200 212+25 10 9
1550 258+ 6
Station A3-3(Bottom :520m)
(24/01/2005,72.006°E,50.711°S)
20 142 +5
50 9.2+0.4
100 144 + 230
130 61+94
200 98+ 91
300 77 £10
400 107+3
480 62 + 40
Station A3-4(Bottom :525m)
(04/02/2005,72.084°E,50.657°S)
0 27+5
20 25+ 4
50 40+ 6 50 31+3 32 39
100 20+4
150 42+5 150 42+ 2 25 25
250 53+7 250 20+1 20 44
350 89+9 350 19+1 17 55
400 67 £ 10
450 50+7
Station B5(Bottom :532m)
(30/01/2005,74.6°E,51.1°S)
0 42+7 50 14+3
150 44 +2 150 19+3 12 27
250 39+12 250 17+4 7 18
350 55+ 2 350 13+2 10 41
450 68+7 450 85+04 28 86
Station C5(Bottom :561m)
(07/02/2005,75.604°E,52.407°S)
0 64 +4
30 15+1
50 55+3
100 33+2
150 60+ 3 150 44 +0.2 25 29
200 48+1 200 7.4+02 12 68
300 95+ 2
350 96 + 3 350 1+1 5 81
400 96+ 6 450 75+01 16 86
500 94+3
Table 3
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Station Al1 (Bottom :2600m)
(21/01/2005,74.007°E,49.013°S)

60 152 +3

100 31+2

200 361 200 517 5 12
500 102+ 4 300 61+6

800 116 +4 700 60 +3 9 29
1500 141 +6 1500 205+6 20 15
2500 55+3

Station B11(Bottom :3275m)
(29/01/2005,76.98°E,50.52°S)

0 77+10
50 90+8

150 168 + 13
300 250+ 15
700 362 £17
1000 323+16
2000 431 +20
2800 158 +7
3146 300+11

Station C11(Bottom :3250m)
(28/01/2005,77.965°E,51.66°S)

0 1+2

50 23%2 80 94 +4 21 5
300 234 +£13 200 80 +10 7 19
700 326 +18 700 137+8 7 16
1000 61+3

2000 207 +£7 2000 460 + 13 9 4
2800 175+6

3180 532 3200 154 +3 43 19

Station B1 (Bottom :384m)
(02/02/2005,73.003°E,51.5°S)

0 23+1
20 12+1
50 36+2
100 28+2
150 43 £2
200 69+3
300 611
350 24+1

Station C1 (Bottom :150m)
(08/02/2005,73.883°E,53.186°S)

0 11+1
30 101
50 8.5+0.6
100 16 +2
130 16 +2

Table 3
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Table 4: Summary of the main variables estimated fron?tfigh,s profiles at KEOPS.

Partie 2 Publication DSRI, en révisin

Stations  Depth (m) R. S (m.yh) ki (Y Ts(Y) ka(y?) 1, (d) R’ Ka/ky K Tres(Y)
KERFIX 0-500 0.99 842 0.72 1 5 73 0.94 11 0.12 9
Cil1 50-2000 0.93 827 0.80 1 8.3 44 0.83 11 0.10 X
B1l 0-700 0.98 827 0.32 3 X X X X X X
C5 0-450 0.94 575 0.52 2 1 408 1 10 0.17 12
B5 0-450 1 500 0.43 2 3 111 0.74 8 0.19 12
A3-4 0-350 0.93 400 0.21 5 1.5 240 0.8 7 0.27 X

« R% is the coefficient for the linear regression agglio the dissolve&°Th, profiles versus depth
for all the stations.

« Settling velocities have been calculated fromEheationss.1 and 52 in the text.
« k; and k; were obtained from the equations described in@elftiscussion V.1of this issue. Note
thatts =1/ k andt,=1/ k..

R?, is the coefficient for the linear regression agglto the dissolve#°Th,. concentrations versus
particulate”®°Th,s concentrations.
k./ kqis the inverse of the equilibrium distribution

The mean value of the partition coefficient betwearticulate and dissolved’Th,, for the Keops

stations is K= 0.16+ 0.07 including K= 0.10 for station A11.

Tres(Y) Were calculated from the method(8kcholten et al., 199%nd integrated over 500 m depth.
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Figure 1
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Chapitre 111
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Chapitre IV Le coupf&Pa’*°Th dans le sillage des Kerguelen

|. Introduction

.1. Quelques rappels sur le comportement d&*'Pa dans I'eau de mer

Le ?*'Pa est un radionucléide produit dans I'eau de raerdgsintégration de’f°U,
trés soluble et distribué de facon homogéne dam®dn. Le**'Pa est donc produit & taux
constant dans la colonne d'eau tout commé{€h, et son taux de production estBa
=0.0217 fg/kg/an (ou 2.33xFapm/nt/an, Moran et al., 200R
Les deux radionucléides étant fils d'isotopes deahium, ils sont produits avec un rapport
Z1paf*Th constant et égal & 0.093. Toutefois, méme si leeRaréactif vis-a-vis des
particules, il 'est moins que le Th et a donc unps de résidence dans la colonne d’eau plus
long que ce dernier, d’environ une centaine d’aanée qui lui permet d’étre advecté vers des
zones de fort flux particulaire ou de forte prodkit#, contrairement aé*°Th qui sera plutot
scavengé sur le lieu de sa production.

Anderson et al(1983)ont démontré qu’a proximité des marges océanidesslux de
particules étant plus élevés qu'au centre des f|gssie Pa «accumulé » par advection
latérale sera plus significativement soustrait quége.

La situation est différente dans le cas de I'ocgavert ot 16°°Th sera 10 fois plus réactif
vis-a-vis des particules que fé'Pa Eigure 8, section Il du Chapitre I,Partie 2) Ce
processus est plus connu sous le nom de « bousdavgnging »Mloran et al., 2002, Chase
et al., 2002) Ce processus implique que le rappStPar®’Th enregistré dans les sédiments
présente des déviations par rapport a sa valdialénavec un rappoft'Paf**Th>0.093 dans
les zones de fort flux de particules, comme lesgemiou régions d’upwelling, et un rapport
21paf**Th<0.093 dans les gyres ou I'océan ouylidzaki et al., 1985, Rutgers van der Loeff
et al., 1993, Choi et al., 2001, Moran et al., 2086holten et al., 2005)

Comme 1e?*°Th, le #!Pa obéit au principe de scavenging réversible etraunvera
donc les mémes relations que celle$¥th, a I'état stationnaire.

231
d dljau =Py, - k>'Pa, +k, 2P a,=0
Equation 1
dzalpap 231, 231, st ap
= Pa, -k ,”Pa -S =0
dt kPa, mk, e, 0z

Et en cumulant ces deux équations, on obtient pe@i'fPa dans les particules la relation
suivante :

P )
231Pap = % Z Equation 2

OU Pa31pa est la productioin-situ de ?*'Pa par désintégration dé*fU et est égale a 0.0217
fg/lkg/an,S est la vitesse de chute des particules (i).@bz la profondeur considérée (m).
On déduit alors deEquation 2, la relation suivante pour le dissous :

P 3
#1pg, =— P27 Equation 3

SKZSlPap
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Chapitre IV Le coupf&Pa’*°Th dans le sillage des Kerguelen

Ou K est le coefficient de partition défini comme Igpart des concentrations dans les
particules par rapport a celles du dissous,’3tg/**'Pa.

Ainsi, d’apres la premiére relation deEdjuation 1 et 'Equation 3, du fait de
'échange réversible entre solution et particutes,s’'attend a ce que les concentrations de
%3lp3 dissous augmentent linéairement avec la profmridsqu’a environ 1000 m, comme sur
la Figure 1 a(Nozaki et al., 1985, Moran et al., 2002)omme |€*!Pa peut étre advecté vers
des zones de plus forts flux particulaires, saritisfion peut présenter des variations par
rapport au profil d’équilibre, avec par exemple gesfils appauvris ef*'Pa en profondeur si
de la ventilation avec une eau de surface - doriasniche erf*'Pa - a eu lieu ou si fé'Pa
est plus efficacement soustrait de la colonne d'dans le cas de « boundary scavenging ».
Suivant IEquation 2, les distributions dé*Pa particulaires augmenteront linéairement avec
la profondeur(Anderson et al., 1983, Taguchi et al., 1989, Moedral., 2002) avec une
pente qui variera en fonction de la vitesse deec8udies particulesHigure 1b).

0 [ ‘]I 2 '2 : Zipg ( dpm/g)
o OO 0.12 0i4 016 O]S
oy
$L% Ce 8 4
©-
o " b
i
2t o 1 i
g
] ~
. 01 A £ o 1 X o
N Q\
£ i, it
o 4+ O 5
a
ol
: 231pa (dpm/1C kg) 3
o
-O_I L i 1 Al i s
6 4L

Figure 1 Un des premiers profils de’*'Pa dissous (a) obtenus dans la colonne d’eau (contrations en
dpm/10°kg) dans le Pacifique Nord-Oues{Nozaki et al., 1985t un des premiers profils obtenus pour les
particules (b) dans des pieges a sédimer{tsnderson et al., 1983)

.2. Influence de la composition des particules sur leeavenging du®*°Th et du ?*'Pa

Bien que de plus en plus utilisés afin de trace€lghanges entre solution et particules,
les mécanismes et processus contrélant la soustradt >*°Th de la colonne d'eau et en
particulier du®'Pa sont encore mal compris. Ainsi, I'influence @ domposition des
particules sur le scavenging de ces radionucléd&e toujours a controverse.

Il a été montré que ces radionucléides étaient effisacement soustraits dans les
zones de forts flux particulaires telles que leggea océaniques, par un processus appelé
« boundary scavenging ». Cependant, méme si l'itapoe du flux de particules sur le
scavenging est assez bien contrainte, I'influere¢adcomposition des particules qui difféere
suivant les régions océaniques reste encore miaieléPar exemple, dans I'Atlantique Nord
Est, Scholten et al. (20019nt montré gu’aucun type de particule (opale, caab®, POC,
lithogéne) ne semblait prépondérante dans le sgavgrdu®*°Th. Or, Luo et Ku (1999 et
2004) ont montré que dans I'Atlantique Nord et le PacifigEquatorial, les particules
lithogénes (telles que les aluminosilicates oulesyidominaient les processus de scavenging
du #°Th par rapport ad*’Pa et ce préférentiellement aux particules biogéoesle, MnG,

166



Chapitre IV Le coupf&Pa’*°Th dans le sillage des Kerguelen

carbonates). Les particules lithogénes fractioneetadonc significativement le couple
Z1paf*°Th avec une efficacité de scavenging 10 fois plisiegpour le**Pa que celle du
23%Th en présence d’aluminosilicatgsio et Ku, 1999)

En revancheRoy-Barman et al. (200®nt montré que dans I'Atlantique Nord-Est, le
230Th serait principalement soustrait de la colonne’par les hydroxydes de Mn. Dans la
méme colonne d’eau [ETh, lui, serait plus significativement soustrait sldes eaux de
surface par de la matiere organique (POC). L'otst@n de processus de soustraction
différents pour le méme élément chimique, le Th,assez surprenante et suggére que des
isotopes d’'un méme élément peuvent réagir a desephadsorbantes différentes suivant la
profondeur. En effet, I&**Th sera principalement affecté par des processissifiace (oul la
matiére organique est abondante) alors qué’td, qui refléte des processus plus profonds
dans la colonne d’eau, sera surtout soumis awephaas minérales (hydroxydes, carbonates
etc...).

D’autres études essaient, a travers des expéri@amcémboratoire, de déterminer les
coefficients de partition (ou de distribution, K#Cq) représentatifs de [laffinité des
radionucléides pour certaines particules. Ainss, fevaux deGeibert et Usbeck (2004)
soutiennent I'hypothése deuo et Ku (1999)concernant l'influence des argiles sur le
scavenging du*°Th. Toutefois, leurs résultats mettent aussi en tal@ndle des phases
biogénes sur le scavenging dtrh et du?*'Pa.

Les travaux dé.ao et al. (1992), Walter et al. (199%uo et al. (2002), Chase et al.
(2002 et 2004)ont davantage dans sens de cette derniere obisaned montrent que le
23%Th a une plus forte affinité pour les particulesbcaatées (CaC{pque pour les particules
lithogénes, en particuliers dans les zones telleslg centre de gyres, avec un coefficient de
partition pour 1e?%°Th, 40 fois plus élevé que celui di'Pa. Le *%Pa, quant & lui,
s’adsorberait plus efficacement sur les particinesganiques composées de Mni FeO3
et en présence de silice biogene (opale oy)SiI@ns des régions appauvries en carbonates
comme I'Océan AustrglGuo et al., 2002, Chase et al., 2002, Scholteal.e2005) Dans ce
dernier cas, le K d&*°Th serait légérement inférieur & celuidtPa.

Ce changement d’affinité di’Th vis-a-vis des particules riches en opale en fastau
2lpy limite donc [lutilisation du®°Th comme traceur de flux particulaire et de
paléoproductivité dans les sédiments des régiolsstgue I'Océan Austral ou les flux
sédimentaires sont et ont été dominés par I'offalggers van der Loeff et al., 1993, Walter et
al., 1997, Yu et al., 2001, Dezileau et al., 20@3) effet, il a été montré qu’au Sud du Front
Polaire, dans I'Atlantique Sud, le rapp6HPa*°Th des sédiments serait souvent trés élevé
car dans ce cas, @'Paf*°Th serait principalement lié & de I'advection dtPa vers ces
zones de forts flux particulaires siliceux et dtanteneur en opale serait susceptible d’avoir
variée au cours du temps. Ainsi,?féPaf*°Th ne retracerait pas convenablement les flux des
particules, non siliceuses, vers les sédiments.

A I'heure actuelle, ce débat n’est toujours pass att d’'autres études sont encore
nécessaires afin de mieux déterminer et quantdewariations de I'efficacité de scavenging
en fonction du type de particules.

1.3. Notions de fractionnement entre 1€>*Pa et 1e2*°Th

Le terme « fractionnement » peut définir deux psstis différents. En effet, il existe
dans un méme bassin océanique, un fractionnenest It variation du rappoft‘Paf*°Th
des sédiments (non étudiés dans notre étude) 'sffies t'une possible advection latérale de
23lpa, nommé « boundary scavenging » et qui résultactumulation préférentielle dé'Pa
aux marges océaniques.
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Il existe aussi un fractionnement induit par I&é&lence de réactivité dé*°Th et
du”'Pa en fonction de la nature des particules et ddone une information sur d’éventuels
changements dans la composition des particulescemantes. Ce dernier fractionnement est
défini par le facteur de fractionnement, notg Jra(Anderson et al., 1983, Nozaki et al., 1985,
Rutgers van der Loeff et al., 1993, Walter et 397, Chase et al., 2002, Moran et al., 2002,
Edmonds et al., 2004)

Ce facteur de fractionnement est défini comme suit:

(ZSOTP/ )

; Zalpa\part _ Ky
230 -
Mg, <o

L’étude des variations du fractionnement,#/ en fonction de la latitude, de la
profondeur ou d’autres éléments tels que le Fd, IEAMn, la Si et le Ca peuvent permettrent
de mieux contraindre les effets de la compositiea particules sur leur scavenging et leur
sédimentation au fond de la colonne d’'@sloran et al., 2002, Scholten et al., 2005)

Ainsi, les expériences menées en laboratoire oartir g'analysesn-situ (Walter et
al., 1997, Luo et al., 1999, Chase et al., 2002ravicet al., 2002 sur I'étude de I'adsorption
du #%Pa et du”*°Th en fonction de différents types de particulessdégau de mer, ont
montré que des facteurs de fractionnemenipfEl-2 étaient observés en présence de
particules composées de .0, MnO, ou de silice et que pour des milieux composés
essentiellement de particules lithogénes (aveexample, 'AbO3) les Fps9-12.

Le projet KEOPS, a travers I'étude d’'une zone deomolcet de non bloom (eaux
HNLC), va nous permettre de comparer les effetdifiérentes régions biogéochimiques sur
le couple?®'Paf*°Th et ce méme si nous ne disposons pas encore deéedode sédiment ou
de piéges a particules.

Equation 4

I:Th/ Pa

Il. Echantillonnage et procédure analytique de mesureuf*'Pa de
KEOPS (Cf. Chapitre Il Partie 1)

[1.1. En mer

Tous les échantillons d&'Pa dissous ont été prélevés avec les mémes CTD, les
mémes bouteilles que pour les mesures?d&h dissous ; 1€*'Pa particulaire a aussi été
prélevé avec les mémes pompes in situ quE%h. Cette stratégie a été appliquée afin de
répondre au besoin de réaliser I'étude du co@pea’*’Th tout en éliminant le risque de
biaiser la mesure.

[1.2. Le dissous

L’analyse de ces échantillons tféPa dissous a été interrompue courant 2005 du fait
de la désintégration rapide du spik&Pa (donné par Roger Francois et produit par
lirradiation nucléaire dé>2Th), couplée & des pannes du spectrométre de mdsseha a
plasma, qui ont retardé la mesure d’échantillom thochimie avait été faite. Ainsi, 3 stations
(Kerfix, A3-33 et All) ont été analysées duranhiiée 2005 alors que le spike avait déja
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beaucoup décru. Nous ne disposons donc pas d'iafammsur les rendements de I'ensemble
de la procédure analytique pour ces 3 stationsleraent qui nécessite un signal de spike.
Cependant, nous avons pallié au mieux a ces preslérar deux approches : 1) des mesures
de rendements de coprécipitation obtenus par speétrie gamma au LSM de Modane avec
Pieter van Beek et 2) la mesure des concentratier’S'Pa dissous de ces stations, par
calibration externe avec un standard*da, & défaut du spike pour réaliser une mesure par
dilution isotopique.

Les concentrations d&'Pa des 4 autres stations présentées dans cesxiravauété
mesurées en mars 2007, aprés désintégration thigieemier spike dé**Pa (donné par R.
Francois) erf>*U et aprés avoir re-spiké les échantillons®Ra (spike provenant délfred
Wegener InstituteAW!, et issu du milking dé*'Np). Les mesures de ces échantillons sont
par conséequent plus fiables (mesures des condensgiar dilution isotopique, rendements),
avec un suivi d@*'Pa tout au long de la procédure grace au spik&’da.

II.3. Les particules

Pour le**'Pa particulaire, les analyses des 4 stations (Ke€fll, All et A3-77) se
sont déroulées suivant la méme procédure que pamalyse du®*°Th particulaire. Les
mesures d@>'Pa ont été réalisées sur les aliquotes de 80%&deantillon total, aprés ajout
dans chaque échantillon de spikes d&a (AWI), %°Th, ®%U et ®*Ra. Toutes les
concentrations dé*'Pa particulaire présentées dans ces travaux, omnt éig estimées par
dilution isotopique.

Il.4. Les rendements de la procédure d’analyse chimique

Les rendements pour la chimie @fPa de cette étude correspondent essentiellement
aux rendements des étapes suivantes : centrifmgatiant dépbt sur colonne, séparation par
chromatographie ionique, reprise de I'échantillois ensec dans HN{2% pour analyse. En
effet, le spike de*®Pa nécessaire a I'estimation de ces rendementg intédbduit aprés
leaching des filtres, que ce soit en dissous oticpdaire. Ainsi, ces rendements s’appliquent
aux stations en dissous : A3-77, C11, B11 et Cdneparticulaire aux stations A3-77, C11,
Al1 et Kerfix. Pour la mesure di'Padissous, les rendements sont compris entre 14%t 97
(moyenne 57+ 4% de rendement), les plus faiblesuwsalde rendements étant obtenues dans
les eaux de surface en B11 et C1 par exemple.

Pour le?*'Paparticulaire, les rendements obtenus sont asselesaiméme si nous ne
disposons pas d’autres données dans la littératucemparer a nos valeurs. Ainsi, les
rendements sont compris entre 5% et 51%, soit egenme 24+ 5% et ce pour les stations
All, Cl11 et C1. Les rendements les plus faiblec@ment principalement les points de
surface (>200 m) de A3-77 et la couche de fond & C1
Les rendements de Pa obtenus pour les échantdleas de mer et particules sont jusqu’'a 4
fois plus faibles que ceux obtenus & partir d'uangard de®*'Pa pour la séparation
chromatographique sur nos colonnes anioniquesifiaaehce entre ces deux rendements est
probablement liée a la différence dans le protoaolytique et donc a la maniére d’estimer
le rendement. En effet, dans le cas des échantillensendement est estimé a partir’dtra
ajouté aux échantillons aprés leur mise en solutiEm revanche, pour les colonnes, ce
rendement est déduit & partir fiPa déposé directement sur la colonne anioniquesi A
233pa subit la chimie des échantillons (reprise awideade dépét, centrifugations et passage
sur colonne) durant laquelle il a plus de risquess@dsorber sur les parois des béchers ou
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rester au fond des tubes & centrifuger ; alors lgustandard dé>'Pa est, quant a lui,
directement déposeé sur colonne. De plus, des eféetsatrice peuvent perturber la séparation
du Pa sur la colonne. Ainsi, la présence de silp@ticulierement pour les échantillons
particulaires, peut affecter les rendements, dPdereste adsorbé sur du gel de silice. Par
exemple, les eaux des stations A3-77 en surfa€&lgten profondeur, ont toutes deux des
fortes concentrations de Si biogéfMdosseri et al., sous presse} présentent pour les
échantillons particulaires les plus faibles rendetmehimiques en Pa.

1. Résultats

Comme pour I&*°Th, il peut étre parfois nécessaire de corrigéf'fea d’'une possible
contribution non authigene, en particulier lorstpeegion d’étude est influencée par de forts
apports lithogénes et que di"U pris dans des particules lithogénes améne, en se
désintégrant, dé*'Pa lithogéngAnderson et al., 1983, Walter et al., 1997, Semkt al.,
1995, 2005) Cette correction se fait donc systématiquemestynse pour 1€°°Th, pour la
mesure de ces radionucléides dans le sédifferderson et al., 1983, Luo et Ku., 1999,
Walter et al., 1997,2001, Moran et al., 200B3is n’est appliquée dans le cas de I'eau de mer
que lorsque, par exemple, les concentratiorfSadi@, traceur lithogéne, sont élevées.

Cette correction est en général effect(féeholten et al., 1995, 2005, Moran et al., 2085)
partir du rapport naturel d’abondance®dW par rapport a@*U, défini par un rapport moyen
23U/7%8U= 0.04605 et du rapport moyen du crustaU/?*Th=0.7+0.2 (Anderson et al.,
1990) Ce dernier rapport dii®U/?*2Th de la cro(ite terrestre a été mesuré a plusiedrsies

et varient de”*®U/?**Th=0.7+0.1 dans le Pacifique, & 0.6+0.1 dans I'Attare et enfin
0.4+0.1 au Sud du Front Polaire Antarctique. 1°&a « supporté », i.e corrigé de la
contribution lithogéne au signal dé&'Pa issu de la colonne d’eau, est nbtas et est
estimé, a partir des unités en fg/kg (pout’f€a) et pg/kg (pour I&2Th), suivant I'équation
suivante :

238U 238U
#ipg = (2pg, X 0.105)—(Wj X(B—%j x(22Th,,.,x0.000249 Equation 5
naturel litho

Les données d&'Pa et*'Pa,, dissous et particulaire, sont reportées daf@atdeau 1et la
Figure 3 et sont exprimées en fg/kg (avec pour équivaldnfigkg= 0.105 dpm/r) et pour
le °*2Th (1 pg/kg=0.000246 dpm/n

Les valeurs minimales des concentration&tea dissous obtenues dans la région des
Kerguelen (aveé®'Pajse= 0.02 fg/kg en A3-33, 100 m), sont en général fiilsles que la
plupart des valeursPade dissous mesurées dans les différents bassiasiqués: en mer
du Labrador ou I'Atlantique Sud équator{aleur minimale dé*'Pajs< 0.33 fg/kg,Moran
et al., 2002) dans I'Atlantique Su@®'Pajss 0.91 fg/kgRutgers van der Loeff et al., 1993)
les bassins Arctique€>'Pajs= 0.4 fg/kg Scholten et al., 1995k I'exception des valeurs
assez faibles dé*Patrouvées dans les eaux de surface @aoi et al. (2001)dans
I'Atlantique Equatorial, avec comme valeur minimaféPajs= 0.05 fg/kg. Ces faibles
valeurs de*'Pa dans le dissous peuvent refléter le scavendirsggfficace dif*'Pa par des
particules riches en opale qui caractérisent leeplade Kerguelen, en accord avec les fortes
concentrations de BSi dans les particules obsetoeesle KEOPS pafMosseri et al., sous
presse) En effet,Mosseri et al. (sous presseit indiqué la présence de maxima de BSi lors
des différentes visites de la station A3, notammnerg de la visite notée A3-33, avec un
maximum de BSi localisé a 100 m de profondeur.
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Excepté ces quelques faibles valeurs, les contiemsade®*'Pas dissousobtenues
pendant KEOPS sur le plateau et hors plateau saatand avec les concentrations mesurées
par Thomas et al. (2006)ans le Sud-Ouest de I'Océan Indien, celles oleteparChoi et al.
(2001) et Moran et al. (2002)dans [I'Atlantique Equatorial, et celles trouvées sdan
I’Atlantique Sud parRutgers van der Loeff et al. (1998) Walter et al. (2001)Elles sont
cependant plus faibles que les concentratiors Badissous mesurées dans I'Océan Austral
(Scholten et al., 1995, Edmonds et al., 2084 )dans le Pacifique Nord-Ouébtozaki et al.,
1985)

Les concentrations d&'Pas mesurées dans les particules sur le plateau etldans
zones HNLC sont cohérentes avec les valeurs treyya@®loran et al. (2002pans la mer du
Labrador et I'Atlantique Sud équatorial, elles sentrevanche, plus élevées que les valeurs
trouvées au large du Panama et du GuatemalAnmarson et al. (1983t plus faibles que
les valeurs dé*Pa particulaire dRutgers van der Loeff et al. (19983ns I'Atlantique Sud.

Les concentrations dé*Pgs des particules contribuent & plus de 35% de la
concentration da*'Pa, total & la station de plateau A3-77 et & envir@#our les stations
HNLC, Kerfix et All. Elles représentent en moyeni@o5des concentrations totales de
23lpg¢ dans les 100 premiers métres de la colonne d'eaatshors plateau, et en particulier
en C11 ou les eaux de surface présentent des doatamms trés riches eff'Pas dans les
particules (75% de la concentration totale’f{®a.). Cette proportion plus élevée &ePa
sous forme particulaire que dissoute renforce enane fois I'hypothése que #&'Pa est plus
efficacement soustrait par des particules richespatte dans cette région.

I.1. Sur le plateau (profondeur entre 0 et 525 m)

Pour les 3 stations de plateau, A3-33, A3-77 etl€ldistributions dé*'Pa. dissous
sont assez homogénes avec la profond@abléau 1, Figure 3), avec une concentration
moyenne de 0.23 fg/kg sur le plateau. On peut apdmoter un Iéger maximum lors de la
visite de A3, le 23-24 janvier (A3-33) a 300 m avew valeur de 0.33 fg/kg, suivi d'une
diminution des concentrations &8P dissous vers le fond et un maximum en A3-77, eisit
du 4-5 février, a 150 m avec 0.73 fg/kg. Sur ledqda des Kerguelen, les concentrations de
#lpg. dissous vont de 0.02 fg/kg (A3-33 & 100 m) a @g7ey (A3-77, 150 m).

Les concentrations d&'Pas dans les particules n'ont été mesuré qu'en A377 e
présentent une distribution homogéne sur toutelieanoe d’eauTableau 1, Figure 3), avec
une concentration moyenne de 0.16 fg/kg.

La contribution moyenne du lithogéne au signal %if€a dissousatteint 4% aux
stations C1 et A3-33 pour lesquelles les conceatratde **Th sont élevées, reflétant
l'influence d’apports lithogénes sur le plateauolgu’a la seconde visite de A3, en A3-77,
cette correction ne représente plus que 1%.

[1.2. Pour les stations du large (entre 0 et 3275 m)

Les profils de”*'Pas des 4 stations du large, dans les eaux HNLC, @nagalysés.
Ainsi, les concentrations d&'Pas dissous vont de 0.03 fg/kg (Kerfix, 100 m) & 2.8k
(B11, 2800 m), qui correspond & la concentratiorimale obtenue eff’Pasdissous dans la
région des Kerguelen étudiée itapleau 1, Figure 3).

Les distributions de’*'Pas dissous augmentent linéairement jusqu’a 1000 m de
profondeur aux 3 stations situées sur I'escarpemsntlu plateauHigure 3) et jusqu’au fond
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pour la station Kerfix, a I'exception d’'un maximuwbservé a 800 m de profondeur avec une
valeur de 1.6 fg/kg au lieu des 0.8 fg/kg attenplaasrapport au profil d’équilibré={gure 3).

Ce maximum dé*'Pgsdissous & 800 m & Kerfix est cohérent avec le maxirobservé en
REEs paiZhang et al. (sous press&ui suggerent un effet sporadique di a la disisolde
matériel sédimenté sur la pente et remis en sugpepar une tempéte sous-marine.

231Pa dissous aux stations a I'Est du plateau de®uelen

231Pafg/kg
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
L Ay
\\.
500 1 ‘\\\
-0
1000 S0 o
\\
B \\\
£ 15001 ---- |- TN -
= S~ @ Station C11
Qo ~ .
[}
2 50004 ° ~\\\ Station A11
\\\
2500 - ------- -
®
11000 B
®

3500

Figure 2 Distributions du ?'Pa, dissous aux stations C11 et A1l sur 'escarpemensEdu plateau, avec
des concentrations qui augmentent linéairement avda profondeur, jusqu’a 1000 m et qui diminuent en
profondeur entre C11 et Al1l.

L’augmentation des concentrations ‘483, dissous Figure 2, au dessus), observée
pour les stations de type océan ouvert, est coteééearec les distributions linéaires d&Pa
faites dans la mer du Labrador et le long de I'éguradans I'Atlantique Sud paoran et al.
(2002)ou dans les bassins du Guatemala et du Panamdangerson et al. (1983)u avec les
distributions d&*'Pgsdans la partie australe de I'Atlantique Sud Ratgers van der Loeff et
al. (1993)

En dessous de 1000 m, pour les stations situéds siansect Nord-Ouest a I'Est du
plateau, les profils d&'Pa, dissous présentent des eaux appauvriéd'egspar rapport a la
distribution d’équilibre, en particulier aux stat®dC11 et A11Kigure 2).

Au fond, en dessous de 2500 m, & la station @klcdncentrations dé'Pa, dissous
diminuent alors gqu’elles augmentent en B11.

Les concentrations e€fi'Pgs particulaires Figure 3), mesurées aux stations Kerfix,
All et C11, sont comprises entre 0.03 fg/kg (CDD02m) et 0.66 fg/kg (C11, 80 m). Les
profils de*'Pasdans les particules sont homogeénes avec la proforidees 3 stations, avec
des valeurs maximales dans les eaux de surface statlon C11 (0.66 et 0.60 fg/kg) et un
léger maximum observé a 800 m a la station Ke@tte augmentation de la concentration
de #®'Pgs dans les particules & Kerfix est concomitante augmentation dif*Pas en
solution. L’homogénéité des concentrations*dPas dans les particules est en accord avec
les profils de?*'Pas particulaire obtenus paRutgers van der Loeff et al. (199B)ais ne
refletent pas, comme attendu d’apres le principeschvenging réversible, 'augmentation
linéaire avec la profondeur, observée dans la meédard ou I'Atlantique Sud Equatorial par
Moran et al. (2002)
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Depth (m) 231Pa diss (fg/kg) 231Paxs diss (fg/kg) % litho dpth 231Pa part (fglkg)  231Paxs part (fg’kg) % lito
(m)
concentration 26  concentration 26 concentration 26 concentration 2¢
Station Kerfix
Bottom :1676m
10/02/2005,68.435°E,50.68°S CTD 106
0 0iso 0.29 0.01 0.29 0.01 1%
50 21 24 _ _ _ _ pis 006 50 -0.03 0.00 -0.03 0.00
100 18 20 0.03 0.01 0.03 0.01 4% pis 006 100 0.05 0.01 0.05 0.01 2%
200 15 17 0.14 0.01 0.13 0.01 9% pis 006 200 0.06 0.00 0.06 0.00 0%
500 12 14 0.54 0.01 0.54 0.01 0% pis 006 500 0.04 0.00 0.04 0.00 3%
800 9 11 1.67 0.09 1.67 0.09 0% pis 006 800 0.10 0.01 0.10 0.01 0%
1200 6 8 1.45 0.01 1.45 0.01 0% pis 006 1200 0.07 0.00 0.07 0.00 0%
1550 15 1.76 0.01 1.76 0.01 0%
Station A3-33
Bottom :520m
24/01/2005,72.006°E,50.711°S CTD 33
20 21 23 0.03 0.00 0.03 0.00 9%
50 18 20
100 15_17 0.03 0.00 0.02 0.00 4%
130 13 14 0.10 0.00 0.10 0.00 2%
200 10_12 0.06 0.00 0.06 0.00 5%
300 79 0.33 0.01 0.33 0.01 1%
400 46 0.19 0.01 0.18 0.01 2%
480 13 0.11 0.00 0.10 0.00 6%
Station A3-77
Bottom :525m
04/02/2005,72.084°E,50.657°S CTD 77
0 0iso 0.29 0.51 0.28 0.51 1%
20 22 24 0.24 0.15 0.24 0.15 1%
50 19 21 0.19 0.19 0.19 0.19 1% pis 004 50 -0.04 0.00 -0.04 0.00
100 16_18 0.18 0.17 0.18 0.17 2%
150 13_15 0.74 0.07 0.73 0.07 1% pis 004 150 0.23 0.01 0.23 0.01 1%
250 10_12 0.22 0.06 0.22 0.06 2% pis 004 250 0.16 0.01 0.15 0.01 2%
350 79 0.15 0.06 0.15 0.06 2% pis 004 350 0.10 0.01 0.09 0.01 4%
400 46 -0.07 0.45 -0.07 0.45
450 13 0.41 0.06 0.41 0.06 1%
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Depth (m) 231Pa diss 231Paxs diss % litho Depth 231Pa part 231Paxs part % litho
(fa/kg) (fa’kg) (m) (fa/kg) (fa/kg)
concentration 26  concentration 20 concentration 26
Station A11
Bottom :2600m
21/01/2005,74.007°E,49.013°S CTD 12-13
60 X 0.09 0.00 0.09 0.00 3%
100 57 0.14 0.00 0.14 0.00 4%
200 22 24 0.35 0.01 0.33 0.01 6% pis 001 200 0.08 0.00 0.08 0.00 1%
500 X pis 001 300 0.08 0.00 0.08 0.00 1%
800 79 0.77 0.01 0.76 0.01 1% pis 001 700 0.11 0.00 0.11 0.00 1%
1500 46 0.34 0.01 0.34 0.01 1% pis 001 1500 0.10 0.00 0.10 0.00 1%
2500 13 0.15 0.00 0.15 0.00 3%
Station B11
Bottom :3275m
29/01/2005,76.98°E,50.52°S CTD 51
0 0iso 2.03 0.24 2.02 0.24 0%
50 22 24 0.60 0.08 0.60 0.08 0%
150 19 21 0.47 0.06 0.47 0.06 0%
300 16_18 0.79 0.05 0.79 0.05 0%
700 13_15 1.74 0.10 1.74 0.10 0%
1000 10_12 1.96 0.08 1.96 0.08 0%
2000 79 2.82 0.11 2.82 0.11 0%
2800 46 2.88 0.11 2.87 0.11 0%
3146 13 1.91 0.09 1.90 0.09 0%
Station C11
Bottom :3250m
28/01/2005,77.965°E,51.66°S CTD 47
0 0iso _ _ _ _
50 22 24 0.23 0.15 0.22 0.15 4% pis 002 80 0.66 0.03 0.664 0.03 0%
300 16_18 0.50 0.07 0.50 0.07 0% pis 002 200 0.60 0.03 0.597 0.03 0%
700 13_15 0.95 0.05 0.95 0.05 0% pis 002 700 0.05 0.00 0.046 0.00 1%
1000 10_12 1.35 0.27 1.34 0.27 1%
2000 79 1.33 0.27 1.32 0.27 0% pis 002 2000 0.00 0.00 0.003 0.00 7%
2800 46 2.15 0.09 2.14 0.09 0%
3180 1.3 1.46 0.07 1.44 0.07 1% pis 002 3200 0.00 0.01 -0.004 0.01
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Depth (m) 231Pa diss 231Paxs diss % litho Depth 231Pa part 231Paxs part % litho
(farkg) (fa’kg) (m) (farkg) (farkg)
concentration 26  concentration 26 concentration 26
Station C1

Bottom :150m
08/02/2005,73.883°E,53.186°S CTD 100

Al 8andey)

0 0iso 0.28 0.28 0.28 0.28 2%
30 18_20 0.28 0.06 0.27 0.06 5%
50 13_15 0.18 0.07 0.16 0.07 10%

100 6_8 0.27 0.07 0.27 0.07 3%
130 13 0.39 0.05 0.39 0.05 2%
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Chapitre IV Le coupté'Pa”*’Th dans le sillage des Kerguelen
V. Discussion

IV.1. Etude du rapport *Pa/**°Th,s dans le sillage des Kerguelen

La différence de temps de résidence dans I'eameteentre 1€°°Th et le**'Pa, ainsi
que la composition et le flux des particules infloent fortement la valeur du rapport de
21pg4%°Th,s en solution, dans les particules mais surtout tesédiment. Méme si nous ne
disposons encore ni des données de sédiments, pellds des pieges a particules, les
distributions®*°Th et de**'Pa dissous et particulaires et leur rapport darlanne d’'eau
peuvent néanmoins fournir des informations permetia mieux comprendre la composition
des particules dans la colonne d'eau, la re-sugpendepuis le sédiment susceptible
d’affecter les eaux de fond du plateau et de magfinir le « boundary scavenging » observé
le long de la pente du plateau.

Bien que représentant de forts contrastes de bitamon bloom entre le plateau et la
zone HNLC, la zone d’étude est localisée dans lEDc&ustral au sud du Front Polaire, avec
une station un peu plus au Nord que les autrestateon A1l a 74.007°E et 49.013°S et des
stations regroupées ensuite entre 50.657°S (Keeixp1.66°S (C11)De Master et al.,
(1981), Rutgers van der Loeff et al., (1993), Wadieal., (1997)ont montré que l'opale
dominait principalement dans les sédiments deonégie 'Océan Austral, au Sud du Front
Polaire.Ceci nous permet d’augurer que la composition éeingents dans cette région va
peu varier avec la latitude.

Les rapports de productidi'Pas/*>°Th,sdes stations du plateau ou du large et leur déwiati
par rapport a la valeur de production de 0.093 sgpdrtées sur |Ikigure 4. Ces rapports en
dissous et dans les particules sont représenti@netion de la profondeur sur Fagure 9.

231Paxs/230Thxs diss 231Paxs/230Thxs pa
1.4 1.4
A
12+ e
H
()
5 107 *ctl g 10 eCl1
= AB11 =
8 0.8 T - -~ -~~~ -~~~ -~ ™ All § 0-8 T~ ~"~""~""~""~""""“"“"“"“"“"“"">""~"™°'° >KA3_77
ol [ ]
3 06 " A3-33 3 06 o
& . & . * Kerfix
% XA3-77 p=
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48 50 52 54 49 50 51 52 53
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Figure 4 Représentations des rapports>'Pa**°Th,s dissous (a) et particulaire (b) en fonction de la
latitude sur toute la colonne d’'eau aux différentestations KEOPS. Le rapport de production initial, égal
a 0.093, est représenté par la ligne pointillée mai.
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La Figure 4a montre que les rapports d&'Pad**’Th dissous ne varient
effectivement pas avec la latitude et les valeess rdpports sont assez regroupées autour de
la valeur de production initiale, excepté la valewr surface a la station B11. Dans les
particules, ces mémes rapports montrent une Iégédance a augmenter avec la latitude,
quoique surtout caractérisée par une dispersiaipiportante, en particulier a la station C11
(Figure 4b, trés fortes valeurs en surface). Ces rappgotes/>>’Ths particulaires supérieurs
a 0.093 sont cohérents avec les fortes concentsatie BSi observées pdosseri et al. (sous
presse)qui soustrairait préférentiellementféPa.

Cette étude de la silice biogene pendant la cang#dOPS, menée pdtosseri et
al. (sous presse) été brievement abordée dansPhatie 1, section 11.3.ddu Chapitre 1.
Mosseri et al.ont montré que les principales caractéristiquekadstation A3 concernant les
concentrations de BSi étaient : 1) des valeurs 8etigs élevées au début de la campagne
avec un maximum de 21 umof-a 125 m (le 19/01/05) et 2) le déclin du blooniblespar la
diminution des concentrations de BSi, qui restentdfois élevées avec des concentrations
moyennes entre 5 et 7 umot.LCes auteurs ont aussi souligné que la positiomakximum
de BSi était assez profonde a chaque visite (~125 m

BSi (umol/l)
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Figure 5 Variation temporelle des concentrations dsilice biogéne (en umol.L) entre les deux visites de la
station A3 (Mosseri et al., sous presse) noter que les préléevements de BSi (n°CTD 30 dieu de 33 et 73
au lieu de 77) n'ont pas été réalisés exactementnsiltanément a ceux des isotopes.

a) Les stations du plateau

Au cours de la campagne KEOPS, la station A3 adtandillonnée deux fois pour le
230Th,s et le?'Pgs avec dix jours d'intervalle entre les deux visitea. premiére visite pour
ces radionucléides (A3-33, 23-24 janvier) a étdigéa alors que le bloom était encore bien
marqué dans cette partie du plateau. En revancheul®plus tard, lors de la seconde visite
(A3-77, 4-5 février), le bloom était en période xdiaction, soulignant la diminution
progressive de I'activité biologique dans les edensurface.

Aux 3 stations de plateau analysées, les disiobsit de **Pgs dissous sont
homogénes avec la profondeur et la gamme de coatiens de**'Pgs dissous, entre les
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stations C1 et A3-77, est similaire. En revanchdreetes stations A3-33 et A3-77, les
concentrations dé*Pgs dissous moyennées sur toute la colonne d'eaudsmnt fois plus
élevées lors de la seconde visite (de 0.12 fglg@ fg/kg).

A la différence dif*'Pas qui augmente entre les deux visites en A3, la eoimation
de #°Th,s dissous moyennée sur toute la colonne d’eau estjpeedeux fois plus élevée lors
de la visite en A3-33 (4.5 fg/kg) qu'en A3-77 (2g4kg).

Par conséquent, sur ligure 9, le rapport®*Pay¢*°Th,s dissous en A3-33 est
inférieur (presque 3 fois plus faible) au rappatpdoduction initial (0.093) sur presque toute
la colonne d'eau. Au contraire, en A3-77,2f8a4* Th,s dissous est 2 & 3 fois plus élevé
que le rapport de production initial dans les 1Ehpers metres de la colonne d’eau et proche
de 0.093 dans les couches plus profondes, a I'éwcepu fond ou ce rapport redevient
supérieur a 0.093.

Dans les particules de A3-77, on observe une dition avec la profondeur du
rapport >*'Pa¢*°Th,s, qui est principalement liée & la diminution de la coniion de
?ipg<des particulegpuisque le profil dé*Thys particulaire est assez homogéne tout au long
de la colonne d’eau.

En outre, la relation entre fé'Pa dissous et la silice biogéne (BSi ou opale) des
particules évolue entre ces deux visites sépad® gours. On sait que f&'Pa présente une
adsorption préférentielle pour la silifdozaki et al., 1985 hase et al., 2002, Scholten et al.,
2005) et on trouvera ainsi une plus grande proportiorfea dans des particules riches en
BSi. De ce fait, on s'attend & une distributioni-@otrélée entre 18**Pa dissous et la BSi des
particules, comme observée a la station A3RE8Ure 6a). Au contraire, a la station A3-77
(Figure 6b), le ?*'Pa dissous et la BSi sont corrélés (avés0R76), ce qui suggérerait que
plus les concentrations en BSi augmentent, plusauve du?*'Pa en solution. Cette derniére
observation, qui semble aller & I'encontre de kapgton du?*'Pa généralement observée,
pourrait refléter une intensification du procesdage-minéralisation entre les deux visites en
A3, menant & la dissolution d’une partie de la BSa la remise en solution dtPa dans la
couche mélangée de surface, lequel Pa n'auraiepds temps ou « 'opportunité » d’étre
soustrait & nouveau.

Station A3-33 Station A3-77

\
J

BSi (umol/l)
BSi (umol/l

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
231Padissous (fg/kg) 231Padissous (fg/kg)

Figure 6 Etude de la relation entre les concentratins en?'Pa dissous (fg/kg) et la silice biogéne (en
pumol.L™) aux stations A3-33 (23-24/01/05) (a) et A3-77-5402/05) (b).

Cette hypothése impliquant une re-minéralisatiorrige entre les deux visites en A3
est cohérente avec les données de Ba en excétedgraticules (noté Ra deJacquet et al.
(sous pressekEn effet, entre A3-33 et A3-77, ces auteurs omargué une augmentation du
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Bas d'un facteur ~8, avec des concentrations dg @ans les 125 premiers métres de 578 pM
(en A3-32, 24/01/05) a 4125 pM (en A3-73, 3/02/0%).Ba est un traceur efficace de la re-
minéralisation puisque dans la zone mésopélagijt-450 m), le Ba est associé a des

« micro-cristaux » de barytine (BapQqui sont libérés par la désintégration des ags2gu

des pelotes fécales au sein desquels la barytirzét auecipité(Dehairs et al., 1980)Cette
re-minéralisation mésopélagique, induite par latdi bactérienne, désagregerait ces agrégats
libérant ainsi les micro cristaux de barytiiiehairs et al., 1997)Cette « libération » du Ba

en petites particules de barytine lors de I'« egigo » des agrégats peut donc étre considérée
comme un indicateur de I'efficacité de re-minéiatiisn.

Il semble donc qu’a la station de plateau A3, daquelle une forte re-minéralisation
dans les eaux de surface (au dessus de 125 mps=tvée(Jacquet et al., sous presse,
Obernosterer et al., sous prességs agrégats dégradés par les bactéries aiérg lilu Bg
en grande quantité lors de la deuxiéme visite & ctation. Dans ce cas, il est fort probable
que simultanément a la libération de la barytiried(eBas) des agrégats, de la BSi ait été en
partie dissoutéBidle et al., 1999, Ragueneau et al., 20863vec elle, 183'Pa adsorbé sur les
particules Figure 7). Ainsi, la désagrégation entrainerait la libénatde BSi, ce qui est en
accord avec les observationsMesseri et al. (sous presse) par conséquent permettrait la
remise en solution dtf'Pa ainsi dégagé de I'agrégat.
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Figure 7 Schéma représentant les processus imaginas le plateau des Kerguelen : a gauche, piégeag
de la barytine (BaSQ, en jaune), de la BSi et du Pa dissous (en marrodpns les agrégats (orange) et a
droite, dégradation par les bactéries de ces agré (re-minéralisation), qui permet de relacher delus
petites particules avec le Bg, la BSi et permettrait aussi que |é*'Pa se désorbe et passe en solution.
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b) Les stations du large

i Kerfix

Cette station du large a I'Ouest du plateau desglden est représentative des
stations de type océan ouvert avec des augmerdatio@aires avec la profondeur des
concentrations d&'Pa.(Figure 3) et de”*°Thysdissous jusqu’au fond (1550 m).

Cependant, le profil d&'Pasdans les particules n'augmente pas linéairement lave
profondeur Figure 3), comme attendu en fonction d&djuation 2 du modéle de scavenging
réversible. De fait, les profils d&'Pa dans les particules publiés dans la littéranmatrent
assez frequemment des distributions variables &vgmwofondeur, qui peuvent méme étre
homogenes sur toute la colonne d’eau, en accord ave observationéRutgers van der
Loeff et al., 1993, Scholten et al., 199b)xemble donc que le « scavenging réversiblei» q
caractérise correctement le comportement du Th K@s®an soit moins clair pour le Pa que
pour le Th. Par conséquent, la plupart des autgqyuigaentles équations du modéle de
scavenging réversible at’°Th seulement, pour lequel les distributions en disset
particulaire seront plus contraintes par le scavenggversible(Rutgers van der Loeff et al.,
1993, Scholten et al., 1995).

Il est & noter qu'a cette station - contrairememt®&Th,s dont la distribution est
parfaitement linéaire jusqu’au fond de la colontead - la linéarité da*'Pa est perturbée a
800 m de profondeur avec un léger maximum observalissous mais aussi dans les
particules. Ce maximum est aussi observé en REEZhmg et al. (sous pressgyi ont
attribué cet enrichissement en REEs a de la dissolute matiére déposée sur le talus,
probablement advectée sous forme de néphéloideajsdieppente du plateau des Kerguelen.
Cette hypothése serait cohérente avec notre olserypuisque ce maximum n’est observé
que pour [€*'Pgs et les REEs, éléments ddes temps de résidence dans la masse d’eau sont
plus longs que celui du Th, ce qui permettrait aigeal de « pulse » de rester plus longtemps
détectable pour ces traceurs que pour le Th.

ii. Les stations sur I'escarpement a I'Est du plateau

Pour les stations de type « océan ouvert », leoragfe production ?'Pgy?*Thys
dissougFigure 9) moyenné sur toute la colonne d’eau est supérieuégall au rapport de
production aux stations C11 et B11 a I'Est du platemmme a la station Kerfix. Avec des
valeurs de ®Pgd**Thys trés élevées dans les eaux de surface de B1l, ou le
Blpg*°Th=1.27+ 0.23 & 0 m, ce qui est presque deux fois plevé que les valeurs
observées dans le Sud-Ouest de I'Océan Indieomas et al., 2006)u I'Atlantique Sud et
Equatorial(Moran et al., 2002)De forts rapport$*Pa4**°Th=0.3 sont aussi observés en
B11 a 50 m.

A ces mémes stations, les rappditBay/>°Thys dans les particules sosupérieurs au
rapport de production avec des valeurs élevéestatian C11 o 'Pay**Thy= 1.13+0.12.
Ce résultat est cohérent avec les observatiomdodseri et al. (sous pressg)i soulignent de
fortes concentrations de BSi (de 3 & 5 pmid).Hans les particules entre 0 et 100 m de
profondeur, sur lesquelles f&'Pa est susceptible de s'adsorber, générant aissfohts
rapports™'Pa4**°Th,observés dans les particules.

A la station Al1, le rappoft’Pay/**°Th,sdissous est trés inférieur & 0.093 sur toute la
colonne d’eau, avec une valeur moyenne d’envir6a&.Ces faibles rapports dans le dissous
sont en accord avec les fortes valeurs®tRay/>°Th,s observéeslans les particules a la
méme station, avec une valeur moyenne de 0.14 Beng00 premiers métres. Ces
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observations suggérent qu'a cette station le «d@ynscavenging » est trés intense et
efficace, avec une adsorption préférentielléX¥0a sur les particules.

Dans le Chapitre lIPartie 3 nous avons montré que les masses d’eau profondes
circulant, entre 1000 m et 2600 m de profondeaigét identiques a ces 3 stations (C11, B11
et Al11). Par conséquent, cet appauvrissemeft'®g; dissous, concomitant & celui observé
pour le?*Thys (Figure 8) ne peut résulter d’'une ventilation des eaux proés le long de
I'escarpement Est du plateau. Pouf¥&h,, il a donc été supposé que cette diminution des
concentrations avec la profondeur, pouvait étrgrakee a une intensification du scavenging
le long du transect Nord-Ouest, entre les statictid et All. Nous avons quantifié ce
« scavenging » a l'aide d’un modele « 1D » incluadvection des masses d’eau profondes
entre les stations C11 et A11, et notre hypothéseure a I'issue de ces calculs est que cette
intensification du scavenging résulterait de laspnee d’'une couche néphéloide ou de re-
suspension depuis le sédiment déposé sur la pemaitau.

231Pa (fg/kg) 231Pa (fgikg) 231Pa (fg/kg]
c1u1 B11 A1l
0.0 0.5 1.0 1.52.0 2.5 3.0 3.5 0005 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35
0 ,mt_t_t_t_t_t; 0 . 0 E‘ L L
1 500 5004 —% —————————— —
1000 prmat @y 10004 Y 1000 -
E 15001 s T 15004 - - ——— - - ) £
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3000 1 3000 ——-—--—-———-—-—-——— w0
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Figure 8 Distributions de?*'Padissous le long de I'escarpement Est du plateau eatC11, B11 et Al1.

La Figure 8 souligne lintensification du scavenging dans éaaix profondes entre
C11 et A1l avec une diminution des concentrati@ &3 dissous estimée & 65+ 27% sur
les 510 km qui séparent ces deux stations, |égértephes prononcée que celle estimée pour
le Th (50+ 10%).

Ainsi, les données dé&'Pas confirment I'hypothése de «boundary scavenging »
formulée pour [e*°Th et soulignent qu'une soustraction préférentielle ‘d'Pas a
probablement lieu lors de ce processus commun aux ttaceurs. L'étude de ces données,
ainsi que du facteur de fractionnemepifs avec d’autres éléments Fe, Mn, Al, Si... devrait
nous permettre de mieux comprendre la nature deboeindary scavenging » et peut-étre des
particules chutant au fond de la colonne d’eau.
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Figure 9 Distributions des rapports®*'Pa¢*°Th,s dissous et particulaire, aux stations sur le plat ou au
stations du large. La valeur initiale du rapport de production, égale a 0.093 (sans perturbation du
systéme) est représentée en pointillés gris sur ahee graphique.
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V.2 Etude de I'effet de la composition des particulesus les rapports

1pa T

La composition des particules peut influencereionent les rapports’Paf*Th dans
la colonne d’eau, en privilégiant I'adsorption $es particules d’un des deux radionucléides
et ainsi affecter le processus de « boundary sgivgm». En comparant les données’tPa
et de®*°Th, leurs coefficients de partitions, notés respeatient K, et Ky, (avec K=G/Cq )
et le facteur Fpaavec des éléments majeurs constituant les pasi¢ia, Sr, Al, Si, Fe...),
nous pouvons mettre en avant des relations ent@ngosition des particules a proximité des
Kerguelen et son influence sur la dynamique deScpés dans cette région (van et al.,
2002, Scholten et al., 2005)

FTh/Pa
with latitude
2,50
*
2,00
*
e " e
S 1,50 e Cl1
5 = All
b5 . .
S + Kerfix
g 100 s T = A3_77
s
0,50 A
H
¢
L) [
0,00 T T
48 50 52 54

south latitude (°S)

Figure 10 Variations avec la latitude du facteur ddractionnement entre le?*'Pa et 1e?*°Th, Frypa, dans la
région des Kerguelen et entre la surface et 1500 pour la station A11 et 1200 m a Kerfix, 700 m a C1ét
350 m a A3-77.

Ainsi, les Fynpa0btenus dans la région des Kerguelen et représentéonction de la
latitude Eigure 10) varient essentiellement entre 0.07 et 2.1 et dont en accord avec la
forte présence d'opale dans les sédiments de régiten, soulignée palalter et al. (1997)

De méme, il est intéressant de notEig@re 11) que pour les stations ou les
concentrations de BSi sont élevées, on observeedddibles valeurs derfra €n particulier
dans les eaux de surface de C11. La valeur duuiadeFy,paa ces stations reflete donc trés
bien les fortes teneurs d’opale dans les particeti€adsorption préférentielle du Pa.

A l'inverse, on observe une augmentation gypgavec la profondeur ou pres du fond
(Figure 11). Cette augmentation des facteurs de fractionnem&s du fond de la colonne
d’eau et a la station Kerfix, pour laquelle legfsont aussi Iégerement plus éleveés, peut soit
indiquer une plus grande contribution du matéritblogene dans la colonne d’eau, ce qui
serait en accord avec les fortes concentration$*dd, traceur lithogéne, & ces mémes
profondeurs(Luo et al ., 1999) soit refléter la progressive dissolution de BSea la
profondeur, ce qui serait cohérent avec 'augmantade la silice dissoute Si(OHavec la
profondeur (cf. Figure 6, Chapitre IPartie 1, Mosseri et al., sous pressd)'étude du
coefficient d’absorption du # correspondant & I'affinité dtf’Pa vis-a-vis de certains types
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de particules, comparée aux teneurs de Blgufe 12), aux stations Kerfix et C11, montre
une bonne corrélation entre ledét la BSi a ces deux stations. Cette observatiomiesu
donc I'hypothese que I'augmentation du facteur rdetfonnement fpaavec la profondeur
est essentiellement liée au cycle et a la dissolude la silice (ou de I'opale).

FTh/Pa KEOPS
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0 1 2 3 4
0 | L L L
200 t“ fffffffffffffffff
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Figure 11 Représentation du facteur de fractionnenm@ FTh/Pa en fonction de la profondeur aux
différentes stations sur le plateau (A3-77) et horplateau (Kerfix, A11 et C11). Les barres d’'erreur
associées au facteur de fractionnement sont repode sur la figure. Les grandes barres d’erreur du
FTh/Pa & la station A3-77 sont liées aux fortes eeurs associées au rappoft Th,d/*'Pa, du dissous.

Kerfix C11
2.50 7.0
200 604~ o
~50f-— - S
S 150 3
g < 4.0+
@ 1.00 - 5 >
@ 20+------ A
0.50 |
0t~ -1
0.00 ; ‘ ; 0.0 1
0.0 05 1.0 15 2.0 0.0 , ) 3.0

Figure 12 Comparaison des coefficients de partitiodu **'Pa (K=C,/Cy) avec la BSi (umol.L") aux stations
Kerfix (entre 0 et 800 m) et C11 (entre 0 et 2000)m
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V. Conclusion

L’étude du couplé®Paf*’Th en solution et dans les particules dans le silidgs
Kerguelen est cohérente avec la présence de sédimais aussi de particules siliceuses dans
la région australe au Sud du Front Polaire.

L'étude des profils de dissous &8Pas et de**°Th,s et de leurs rapports a mis en
évidence une variabilité temporelle dans le scavendu®*'Pa a la station A3. En effet, cette
station, échantillonnée deux fois en I'espace dliraine de jours, est soumise a une forte
activité bactérienne dans la couche de surfacengééa(entre 0 et 125 m), dans laquelle des
maxima de BSi et de Raont aussi été observ@glosseri et al., sous presse, Jacquet et al.,
sous presse)Ainsi, afin d’expliquer les variabilités de larmentration dé*'Pa et de son
scavenging a la station A3, nous faisons I'hypatgsa cette station il y a de la dégradation
par les bactéries d’agrégats contenant des micstaok de barytine (BaS{p(Dehairs et al.,
1997) de la BSi(Mosseri et al., sous presse, Bidle et al., 1989%u®*'Pa, qui serait par
conséquent remis en solution, une fois libérésadgdgat.

De plus, le long de I'escarpement Est du platealkeeguelen, entre les stations C11
et All, I'étude du couplé*Paf*Th a permis de confirmer I'hypothése du « boundary
scavenging », émise au départ a partir de I'étudeisbtopes du Th. En effet, entre ces deux
stations du large, une diminution de 50+10% et &&28% du?*°Th et du **Pas
respectivement, souligne le scavenging intenserig tle ce transect Nord-Ouest, lors duquel
le *'Pa semble étre soustrait préférentiellement, psoration sur les particules siliceuses
comme en atteste la valeur du facteur de fractioreme.

Enfin, la trés forte corrélation entre les coeffits de partition df*'Pa et les
concentrations de BSi renforce I'idée de la forfén#é du **Pa pour I'opale et donc
confirme les kypa€t les processus de scavenging observés dargida des Kerguelen.

Pour conclure, & partir des seuls profils®d®a et>°Th dissous et particulaires, les
principaux processus qui contrdlent la dynamique piarticules ont été abordés et mieux
contraints (boundary scavenging, influence de lanpmsition des particules sur le
sccavenging). Cependant, d’autres informations ¢&mgntaires devraient étre apportées par
I'étude des sédiments et des pieges a particules ldasillage des Kerguelen. Cette étude n'a
pour l'instant pu étre réalisée suite a des ddélaiss I'échantillonnage des sédiments et des
pieges a particules, mais constitue une des pnoebaétapes dans I'étude du couple
#1paf*°Th pour le projet KEOPS.
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Conclusions et perspectives

Conclusions

Les objectifs de cette these étaient, sur le plaadytique 1) d’acquérir les méthodes
de mesure d&*°Th dans I'océan tels que développés par M. Roy-Baretd.. Coppola, et si
nécessaire de les affiner 2) de développer ledsoamialytiques nécessaires a I'analyse du
#1pa sur les mémes échantillons et 3) par le biaisedééveloppement, de contribuer & la
mise au point d’'un protocole commun pour extrage différents traceurs géochimiques
étudiés dans I'équipe, en particulier dans le cdaetele la mise en place du programme
GEOTRACES. Les objectifs scientifiques reliés a cevditade développement étaient
d’étudier et quantifier les processus entre la énatdissoute et les particules dans le sillage
des Kerguelen a l'aide des radionucléid®h et *Pa, objectif important du programme
KEOPS (PI : S. Blain).

Dans ce but, les concentrations @érh, #°Th et ?*'Pa de plus d'une centaine
d’échantillons d’eau de mer et des particules isleus campagne KEOPS (Marion-Dufresne,
19/01/05-13/02/05) ont été mesurees. Cette prendiayge analytiqgue m’a conduite a mettre
en place un protocole de mesure’dtPa par spectrométrie de masse & multi-collection et
torche a plasma afin d’analyser les faibles comaéinhs (10°° g/g) de ce radionucléide dans
'eau de mer. La stratégie d’utilisation des échiams KEOPS (plusieurs traceurs extraits du
méme échantillon) a aussi nécessité la mise aut gbim protocole de séparation par
chromatographie ionique, en collaboration avecuipg de Géochimie Marine (LEGOS) et
Jean Riotte (LMTG) en ce qui concerne les extrastidu Nd, Th, du Pa et de I'U. Ce travail
fait 'objet d’un article dont je suis co-auteueéndel et al.Chapitre lIPartie 2.

La complexité des processus hydrologiques, bidgégoques et du comportement de
ces radionucléides dans l'eau de mer a aussi déieonéa une importante recherche
bibliographique afin d’avoir d’'une part, une visiptus globale de I'ensemble des processus
mis en jeu dans cette étude et, d’autre part, @exmomprendre le comportement océanique
de ces deux traceurs et par la méme, les procgssasntrélent la dynamique des particules
dans cette région subantarctique indienne de I'©éésstral.

Les données d&Th, Z°Th et?*'Pa obtenues ont été ensuite interprétées en rdgard
I'hydrologie mais aussi des processus biogéochiesqinhérents a la région de forte
productivité du plateau des Kerguelen et aux eaNk®de cette région de 'Océan Austral.

Dans un premier temps, I'étude des isotopes duutiosur le plateau des Kerguelen
ou dans les eaux HNLC environnantes a permis detifjea les processus d’échanges entre
la matiére dissoute et particulaire, avec I'estioratde coefficients d’adsorption, de
désorption et de partition, et des vitesses deeathes particules au sein de la colonne d’eau.

Assez paradoxalement, I'étude des vitesses dee afes particules a montré des
vitesses de chute plus faibles sur le plateau d@guelen, pourtant au cceur de la zone de
bloom, que celles des stations HNLC du large. Galtét s’expliquerait par le fait que le
modele « classique » de scavenging utilisé poumestles vitesses de chute des particules
néglige I'advection et la diffusion. Ceci signifipie, dans le cas de KEOPS, il ne tient pas
compte de l'advection de masses d'eau sur le platgai peuvent pourtant perturber
I'équilibre entre la productiom-situ du Th dans la colonne d’eau et son scavengingesar |
particules. Afin de vérifier les effets de I'adviect latérale de masses d’eau sur les profils de
Th dans les eaux du plateau, un modéle & deux diomsngroposant la simulation du
scavenging incluant l'advection de masses d’eawaeniu large vers le plateau, a été
proposé. Le résultat montre que, pour compenstr advection par une soustraction de Th et

* KEOPS Project site web : www.obs-vlfr.fr/prooftyt/ec/keops/keo.htm
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obtenir les mémes profils, il faut imaginer degssies de chute de particules plus grandes que
celle simulée dans le modéle 1D. Cette simulatiatore révélé que I'advection latérale de
masses d’eau ne pouvait étre négligée dans nard’'€ade. Il apparait donc nécessaire lors
de I'étude des échanges cote-large d’intégrer lesegsus d’advection dans les modéles de
scavenging réversible du Th. L’ensemble de ces dmndé thorium obtenues dans ce travalil
ainsi que les calculs réalisés viennent complé®ibhses de données des paramétres utiles a
la modélisation des processus particulaires.

En profondeur, l'utilisation d’'un modéle de scavieggtenant compte de I'advection
latérale et intégrant les données de Th le long'eszdrpement Est du plateau a mis en
évidence un fort processus de « boundary scavemgiadong de la pente du plateau, sous
I'effet d’'une couche néphéloide ou de la re-susperdepuis les sédiments.

Ce processus de « boundary scavenging » a paitéaé&té confirmé par I'étude du
Zlpa et des rapports’Paf*’Th, dont les valeurs suggérent un scavenging préféredu
#lpa lors de ce processus, du fait de la présenqeald’dou BSi) dans les sédiments et
particules environnantes. En effet, la comparaisooes rapports, mais aussi des facteurs de
fractionnement frpa et des coefficients de partition dttPa avec les concentrations en BSi
ont souligné la forte affinité dti*Pa pour la BSi, type de particule particuliéremamndant
sur le plateau des Kerguelen.

A la station située au cceur du plateau (A3), sitée plusieurs fois pendant la
campagne, I'étude de la variabilité temporelle derdlation entre BSi et les rapports de
#1paf°Th dans le dissous et les particules a mis en éviddas processus biogéochimiques
liés a la forte activité bactérienne des eaux déase du plateau. En effet, les variations
temporelles observées des distributions de BSBaje (traceur de re-minéralisation) et du
Zlpa, suggerent que lactivité bactérienne entre3dadvier et le 4 février 2005 s'était
accentuée et que cette intensification de la redralisation avait conduit & la dégradation
d’agrégats et la remise en solution duysBee la BSi et df*'Pa « piégés » au sein de ces
agrégats.

Les distributions linéaires des deux radionucfderh et*'Pa a la station Kerfix,
située a I'Ouest « en amont » du plateau, ont noifique cette station était une station type
de I'océan ouvert (du large), peu soumise a dewnbations advectives et caractérisée par
une vitesse de chute des particules de 800 m/aper@ant, I'analyse d@**Th (traceur
lithogéne) et dif*’Pa suggére que cette station peut étre soumisacde Bporadique aux
influences du plateau, en particulier le long depdmte confirmant I'hypothése émise par
Zhang et al. (sous presspartir des données de Terres Rares.

Pour conclure, ce travail montre l'intérét d'wgér des radionucléides tels qué¥&h
et le**!Pa dans I'étude des processus d’échanges entisskeud et les particules mais aussi
pour faire le lien avec d’autres processus biogéaiciues. Par conséquent, cette thése ne
s’arréte pas seulement a I'étude de ces deux nacli@ides mais elle retrace aussi d’autres
processus biogéochimiques qui dépendent de cesngahadissous/particulaires ou les
contrdlent : la re-minéralisation (activité bactéme) des eaux du plateau, la précipitation de
la barytine (BaSg) avec les agrégats, la présence de BSi en susperes différences
d’échanges entre céte et large, et renforcent dmaitdes résultats observés pour d’autres
traceurs (Terres Rares, Nd, Ra...).

Perspectives
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Comme le souligne I'étude des vitesses de chusepdeticules dans la région des
Kerguelen, les modéles de scavenging réversibleagiant de quantifier la dynamique des
particules dans la colonne d’eau doivent étre m@éfinis et évoluer en tenant compte des
spécificités dynamiques des différentes régiondiéas (interactions cote-large, océan ouvert,
zones de productivité).

De plus, notre étude des processus d’échangesudiparticulaire est essentiellement
basée sur le principe de scavenging réversibleegtnhouvements d’advection latérale.
Pourtant, bien que négligée dans notre étudejuénte des transports verticaux liés aux
effets des ondes internes et de la diffusivitéivale devraient aussi étre pris en compte dans
une étude plus rigoureuse du cycle de ces deuwsursc’Th et*Pa.

P1-Notre étude de la dynamique des particules isgtel ici, du fait de
I’échantillonnage, a I'étude des petites particuleda colonne d’eau. Cependant, une analyse
de la taille des particules (grosses et petiteticodas, colloides) sur un spectre plus large
ainsi que les quantités de Th et de Pa gu’ellesaerorént serait intéressante afin de définir le
réle des différentes fractions particulaires dags processus biogéochimiques. Méme si
décalé dans le temps par rapport au reste dexteslle’échantillons, le retour récent des
pieges mouillés pendant KEOPS permet d’espérer lyyaaade quelques échantillons au
moins pour aborder cette question.

P2- Une autre perspective serait d’étudier laribistion du Th dans la fraction

colloidale, en échantillonnant mieux celle-ci ldies campagnes ultérieures. En effet dans le
cadre du projet KEOPS, I'étude du fer sous diffeesrphases (dissous, particulaire, total) a
mis en évidence la possible influence des phasksidales dans le transport du fer sur le
plateau ; I'étude du Th sous forme colloidale amyait probablement des informations sur
les différents processus affectant les colloidegoat le fer. Si 'importance de la fraction de
la taille des particules a déja été soulignée dinsombreuses études concernaritieh et
le **C (Guo et Santschi, 1992 en dépit de premiéres études sur le role désides avec
d’autres isotopes (avec des plus longs temps dderés) tels que I€°Th (Roy-Barman et
al., 2002),ces études tardent a se développer, en partiaiddes techniques de filtration
(ultra-filtration) tres lourdes et contraignantes.
Une telle étude serait cependant une étape edkenies une meilleure compréhension du
cycle des éléments traces dans I'océan et par digldevenir du Carbone (DOC et POC) au
sein de la colonne d’eau, puisqu’il a été montré tps colloides organiques représentaient
une part non négligeable du stock de carbone ayganidans I'océan par rapport au POC
(Guo et Santschi, 1997)

P3- La variabilité temporelle des distributions dieux radionucléides a la station A3,
seule station plusieurs fois échantillonnée pows traceurs, rappelle que dans une zone
caractérisée par une forte variabilité physiqueréms, ondes internes) et biologique (bloom),
une étude de la dynamique réelle des processusgiicein €chantillonnage qui permet
d’estimer les termes de non-stationnarité et desfrarts latéraux et verticaux. Ainsi, entre les
deux visites en A3, les distributions des deuxewas ont varié d’'un facteur 2, soulignant la
nécessité de réaliser des séries temporelles,&euplus particulierement dans des régions
soumises a une forte saisonnalité, telles queakeal des Kerguelen.

P4- I'utilisation du®°Th et du®*'Pa, couplée a d'autres traceurs (Nd, Ra, Ba,...),
comme cela fut le cas avec l'approche « multi-ie€e dans le cadre du projet KEOPS, a
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permis d’obtenir une description plus complete deé&rents processus d’échanges entre
dissous et particules, c6te et large et leur liggtd'activité biologique.

La prochaine étude de tous ces éléments et eiwydiart du >*°Th et du*'Pa dans
d’autres réservoirs, i.e dans les pieges a pagscel les sédiments échantillonnés durant
KEOPS, devrait permettre :

- par 'étude dif*°Th et du®*'Pa dans les sédiments, de mieux définir et quantile
scavenging sur le plateau et le boundary scavengbsgrvé a I'Est du plateau,
reflétant probablement l'influence et le role deplale dans la soustraction HiPa.

- par I'étude des variations entre le rappStPaf®’Th des sédiments et le rapport de
production de 0.093, de déterminer si des app@tsatiere ont eu lieu au sein de la
colonne d’'eau et au fond prés du sédiment, d’estioles taux d’export et aussi de
mieux comprendre les processus affectant les md&sms profondes.

- du fait de la forte abondance de silice biogenes des sédiments de la région KEOPS,
le rapport *Paf*°Th ne devrait pas pouvoir étre utilisé comme tracear la
paléoproductivité. En revanche, la comparaisori*tith,s des sédiments a celles des
pieges a particules devrait permettre de calibesmiéges a particules.

De plus, les études, menées par d’autres géodhanisur la composition isotopique
du Nd dans le dissous et les particules - permati@déterminer I'origine des particules et de
contraindre les échanges entre la cbte et le lamgfeles isotopes courts du Ra - pour les
estimations, a I'échelle de quelques jours, despsemhe transport depuis le sédiment -
viendront compléter bientbt ces premiers tavaux.
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Soutenance planifiée pour 'automne 2007
|. Cadre général et enjeux de la these

1. Contexte Général du projet
De nombreuses études ont montré ces dernieressannéechauffement climatique lié a
'augmentation dans I'atmosphere des gaz a effedelee émis de fagon croissante par les
activités humaines, soit environ 5.5 Giga Tonne deb@nhe (noté GT C) par an (via le
développement des industries, des transports,ididgrre intensive...). Ainsi depuis 1850
(début de l'ere industrielle), le taux atmosphéeiqle dioxyde de carbone €@, par
exemple, augmenté de plus de 25%. Des organisnteshationaux, tels que le GIEC,
estiment que si de telles émissions perdurengrgérature moyenne de la Terre pourrait
s'élever de 2 a 4°C, créant de grands bouleverssmgéologiques mais aussi socio-
economiques.
L’Océan représente 71% de la surface de la Teljmuetun réle essentiel dans I'équilibre du
climat en tant que régulateur des gaz a effet dee,spompant environ 2 GT C/an,
principalement aux hautes latitudes, tel que d&thn Austral.
Afin de mieux comprendre les échanges entre I'apmeése et 'océan dans le passeé et le
futur, et d’évaluer la réponse de I'océan faceaasdmentation des gaz tel que le £Z@es
campagnes océanographiques sont menées. Les migfgueocessus physiques (courants,
effet des marées), biologique (écosystemes maeanhg)éochimiques (éléments chimiques
dans I'eau de mer comme Y& ou I°0 qui sont porteurs d'informations sur I'histoire d
I'eau et constitue une « signature ») sont étudiés.
Jeffectue une these en géochimie marine, dis@pdjni s’appuie sur la mesure d’éléments
chimiques et/ou de leurs isotopes dans I'eau de(oweles sédiments) comme par exemple la
mesure du’C des sédiments qui permet de réaliser des dagathinsi ces éléments et ou
isotopes fournissent des informations sur I'higales masses d’eau et sur les processus dans
lesquels ils sont impliqués. lls sont alors appdEs« traceurs ».

2. Le projet KEOPS : domaine d’étude
L’Océan Austral est un acteur important de la ratyoih du CQ et de I'étude des cycles du C,
de l'azote, etc., .... En effet, cette région est cgnpour étre une vaste zone HNLC (High
Nutrient Low Chlorophyll), i.e que tous les élénsenécessaires au développement des algues
(ou chlorophylle, qui participe via la photosyntb@sla régulation du C) y sont présents mais
pourtant la chlorophylle s’y développe trés peu.
Dans ce contexte, il est surprenant que des zomeblabm (patches d’algues) soient
régulierement observées autour de certaines ilesetlecéan. Ces observations ont fait
émerger I'hypothése d’'une limitation en Fer desezomINLC, Fer indispensable a la
croissance de la chlorophylle (a la photosyntheseli serait apporté localement sous I'effet
des fles, atténuant cette limitation d’ou I'apparnitdes patches. Ainsi au dessus du Plateau
des Kerguelen, dans la zone subantarctique indidari®céan Austral, un bloom récurrent
est observé et témoigne d’'une fertilisation naterele cette région par le Fer. Le projet
KEOPS (Kerguelen Ocean and Plateau compared Stualgysavu le jour avec pour but de
comprendre les mécanismes permettant une feiliisatturelle de I'océan par le Fer dans le
panache des Kerguelen. La campagne en mer s’estlé@érentre janvier et février 2005 a
bord du navire océanographique « Marion Dufresaérété par I'lPEV (Institut Paul Emile
Victor). Au cours de cette campagne en mer, uneegpluridisciplinaire a été menée
(physique, biologie, géochimie) afin d’'identifiersl sources et les différents processus menant
et / ou réagissant a cette fertilisation. C’est saiprojet et sur I'étude de certains traceurs
chimiques que se portent I'essentiel de mes rebkerd_e projet KEOPS est soutenu par le
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programme national PROOF (Processus Océaniquds»gtde I'INSU avec comme navire
support le « Marion Dufresne » (IPEV). Ce projetluhales laboratoires étrangers : VUB
(Belgique), ACRC et CSIRO (Australie), NIOZ (PayssBalFMK (Allemagne) et WHOI
(USA).

3. Léquipe
L’équipe dont je fais partie comprend neuf persaniiégure 1) et est spécialisée dans la
Géochimie Marine (GEOMAR) au LEGOS (Laboratoire d’'Etsiden Géophysique et
Océanographie Spatiale, a 'Observatoire Midi-Pge&nde Toulouse)/lUMR5566, unité mixte
du CNRS/CNES/INSU/Université Paul Sabatier. Elledasgée par Catherine Jeandel qui est
ma directrice de these. Cette équipe est la saulalibratoire a faire de I'expérimentation
chimique, puisque les activités du LEGOS sont ppelement 'océanographie physique et la
modélisation. Catherine Jeandel est aussi membreochité scientifique international du
programme GEOTRACES : étude internationale des cygiegéochimiques marins des
éléments en trace et de leurs isotopes. Le baegeogramme est d’identifier les processus
et de quantifier les flux qui contrélent la distriton des éléments traces et isotopes dans
'océan et d'estimer les variations de leur répiarii en réponse aux changements de
I'environnement. Ma these s’inscrit donc tout & &&ns le cadre de ce programme.
Cette équipe a activement pris part au projet KE@BRuis le départ, en co-rédigeant la
réponse a l'appel d'offre, en co-construisant lejgir et en envoyant deux membres de
I'équipe participer a la campagne d’échantillonnagemer. Elle est surtout responsable des
analyses de nombreux traceurs géochimiques prélengde la campagne en mer, comme le
Néodyme (Nd), le Thorium (Th) et le Protactinium (Rp)i permettent de mieux contraindre
les échanges de matiere au sein de I'océan etrdalation océanique, tous deux facteurs
importants de la régulation des gaz a effet deeserr

Laboratoire d'Etudes en Géophysique et Océanographi e Spatiale, UMR 5566

Equipe de Géochimie Marine

Liende = = ~ <€ssssssaaas 'S
subordination
Echanges — l
¥ | Boursé CEAIFREM
e ourse
C. JEANDEL -
¢ Responsable
P. VAN BEEK @b\ "SOUHAUT | wwsseeeeess]  (DR1 CNRS)  hueevesees C. PRADOUX| <=———pt  F.LACAN
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Figure 1 Organigramme de I'équipe de Géochimie Marie du LEGOS et interactions entre les différents

membres.
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4. Mes motivations
C’est dailleurs ces deux derniers élémefitsh et?*'Pa que jétudie dans le cadre de ma
thése, dont l'intitulé est le suivank:Etude du flux de particules et du tracé des nsadsau
dans le sillage des Kerguelen & l'aide des traceyéschimique$®°Th et**'Pa »
Ces deux éléments chimiques dans l'eau de mer gorieurs d’informations sur les
mécanismes qu’ont subi les masses d’eau (échangesles marges, les sédiments) et les
flux de matiere dissoute et particulaire. Mieux Ennaitre permet de comprendre les
meécanismes intervenant dans les cycles des géetaefserre et d’intégrer ces résultats a des
modeles.
L’équipe GEOMAR bénéficie d’'un support techniquel@gistique essentiel pour I'étude
d’éléments traces dans I'eau de mer: des sallschés modernes et de collaborations
étroites avec les chercheurs du LMTG (Laboratoiee Mécanisme des Transferts en
Géologie, a Toulouse) avec lequel elle contribue déweloppement de la plateforme
instrumentale. Des appareils de mesures de hached®gie (3 spectrometres de masse)
nous sont donc accessibles. Ainsi, depuis 2004 eeadant les 3 ans de thése, j'ai bénéficié
d’'un cadre de travail de qualité, voire méme péwié (car peu de laboratoires en France
disposent de tels équipements analytiques) et ¢aipsarmis d’acquérir des connaissances
scientifiques et techniques précises et de qualité.
C’est dailleurs une des raisons qui m’'ont motipéer faire ma thése dans cette équipe qui a
une large expérience analytique ainsi que le pKEEDPS par le biais duquel j'ai obtenu des
données de référence dans le milieu océanographique
En effet, avant de commencer la these, javais dé& envie de travailler dans
I'environnement que ce soit au départ en météoml(mjou les options appropriées que j'ai
suivi a I'Université Paul Sabatier), ou en géopfysi géologie et océanographie. Pour cela,
jai commencé trés vite a me familiariser avec ldiem de la recherche et les études
environnementales en effectuant des stages a IfGdise¢e Midi-Pyrénées de Toulouse.
Mais c'est lors de ma rencontre avec Catherine didanocéanographe/géochimiste
passionnée et de renommeée mondiale, que jai vrdimempris que je voulais moi aussi
devenir géochimiste marin.
Certes mon bagage de Physique fondamentale neédsposait pas a la géochimie mais la
Physique se révele bien utile quand on s’intérésse milieu aussi complexe que I'océan.
Ainsi suivant les encouragements de Catherine &apal fini mon cursus universitaire en
physique et fait un DEA en « Océan, Atmosphére etrBnrement ». Enfin, jaccédais au
domaine qui m’intéressait tant.
A la sortie du DEA, jai pourtant recu une propasitide these a 'INRS au Canada dans
I'équipe de I'océanographe québécois Yves Grattoais je désirais poursuivre des études
dans la géochimie marine, domaine auquel javas git lors de mes précédents stages au
LEGOS. Le sujet proposé par Catherine Jeandel mtade suite séduite car I'étude du Th et
du Pa dans I'eau de mer est une étude assez meyaricore peu menee par les equipes
scientifiques internationales, qui se sont jusquésent davantage intéressées a I'étude de
ces deux éléments dans le sédiment. Ma thesefmatéée par le Ministere de I'Education
Nationale, de la Recherche et de la Technologie r&&OUMMENRT) et je travaillais au
laboratoire en tant que personnel universitaire (pes en tant qu’agent CNRS).
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[I. Déroulement, gestion et cot du projet

1. Preéparation et cadrage du projet
Le sujet de thése a été rédigé et proposé par @ethkandel a la fin de mon stage de DEA
qui portait sur I'étude du Néodyme (un des élemgmisnettant d’identifier et classer les
masses d’eau, en analysant la signature (le sigmattéristique) qu’elles ont en Nd). Ce sujet
a été concu en rapport avec le programme KEOPSajtie@ train de se monter et bénéficiait
ainsi de I'ensemble des avantages et des réswatapis durant le projet (synthése des
résultats bio-physico-chimiques, publications, nmgst internationaux, workshops,
collaborations internationales,...).
Cette thése comporte une grande partie analytigéseloppement d’outils d'analyses,
mesures spectrométriques) et la mise en placegdprotocoles analytiques parallelement au
bon déroulement de la campagne en mer de janviés 80 était un des challenges. Un autre
point sensible de ce sujet (mais nous ne le sayiassencore au début de la thése) était
I'utilisation et la gestion des sources radioadiyge Protactinium) nécessaires aux analyses
chimiques.

2. Conduite du projet
En effet, peu de temps aprés le commencement ddésa,tles directives européennes en
matiere de gestion des sources radioactives sereafiorcées, compliquant I'acquisition des
produits dont j'avais besoin. Cette derniére situas‘est manifestée tres vite, environ 5 mois
apres le début de la thése mais j'en reparlergieunplus loin.
Au tout début, j'ai passé une grande partie de tamps entre bibliographie et travail en salle
blanche, avec l'aide de Catherine Pradoux, techmig de I'équipe, afin de mettre en place
les colonnes chromatographiques et le protocolepgunettrait d’analyser les échantillons
d’eau de mer du projet KEOPS sous formes dissowseliele. Cette étape a été, je 'avoue,
plus longue que je ne pensais car jai di appreadneaitriser les notions de séparations
chimiques sur colonnes (que javais découverteslgnmon stage de DEA mais n’avais
jamais étudié au cours de mon parcours univemitair Physique fondamentale) et me
familiariser avec les outils spectrométriques.
Afin de valider le protocole, jai réalisé une ®2de tests avec des standards de Th, de Pa et
d’'U en me basant sur les travaux d'autres groupegegherche. Avec Rémi Freydier,
ingénieur en charge du spectrometre de masse &aulldtiction, nous avons fait des tests
d’optimisation des mesures spectrométriques poalyser des quantités de Pa presque aux
limites de détectabilité, avant de pouvoir mesigsréchantillons naturels. Nous avons aussi
fait face & de nombreux problemes dans la maintendn spectromeétre de masse.
J'ai d’ailleurs eu l'occasion durant cette périatialler au Department of Earth Sciences a
Oxford dans I'équipe reconnue du géochimiste Gidelemderson afin de découvrir leurs
méthodes d’analyse des distributions des élémetdsquie le Th et le Pa dans le sédiment
mais aussi dans I'eau de mer qu’ils commencaiegiudier. A la réception de la centaine
d’échantillons KEOPS, tout était a peu prés prétrpmummencer les analyses méme si
certains raffinements du protocole restaient a&faltai commencé une partie des analyses.
Cependant, un isotope dtiPa, 1e?*Pa, radioactif et artificiel (qu'on ne trouve paféiat
naturel), ayant le méme comportement chimique qé*Pa et qui permet donc de
suivre/tracer l1e**'Pa (comme les colorants chimiques dans les rijiésest assez vite
désintégré (sa demie-vig,détant de 27j). Ceci m’a obligé a abandonner tenmment les
mesures de Pa pour les échantillons KEOPS et a neao®@r uniquement aux mesures de
Th.
Ceci marqua le début d’une période difficile pouwirmt ma directrice, car il nous a alors été
trés difficile d’acquérir une solution d&Pa nécessaire pour étalonner nos échantillons de
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2lp3 et effectuer & nouveau les mesures du Pa. Ratenhent, cette situation m'a permis de
rencontrer de nombreuses personnes : comme Sy\etat, Maitre de Conférence a 'ENS
de Lyon avec qui j'ai collaboré pour produire €dtPa et pouvoir relancer les mesures du Pa.
Je me suis constituée un bon carnet d’adressesifffgendts laboratoires francais ou
institutions gouvernementales telles que 'lPSNstjtnt de Protection et Shreté Nucléaire) et
'IRSN (Institut de Radioprotection et Sdreté Nwdté) et aussi acquis une meilleure
connaissance de la gestion de sources radioac@ees’est finalement qu’a partir de Février
2007, avec l'aide de deux chercheurs de I'AWI (&df\Wegener Institute, a Bremerhaven en
Allemagne, ou je suis allée), que j'ai acquis saffnment de solution pour réaliser une grande
partie des mesures manquantes de Pa.

Les mesures du Th se sont, quant a elles, bienldésmalgré certains problemes techniques
gue nous avons rencontrés (différentes pannes elttremétre de masse a multi-collection,
MC-ICPMS). Ces aléas font partie intégrante dehiange expérimentale et de la géochimie
marine, comme je m’en suis rendue compte au caursathése, et méme si sur le moment
jai souvent craint ne plus pouvoir finir ma thégesemblerait qu’il y ait toujours moyen de
rebondir. Ainsi, jai participé a une série de omes en spectrométrie gamma, avec Pieter
van Beek (Maitre de Conférence dans notre équip®iesre Jean (chercheur au CESR,
Toulouse), afin de déterminer les rendements deiehiles manipulations effectuées a bord
lors de KEOPS.

La partie analytique des données du Th a demandé&deaa de rigueur tant au niveau du
travail en salle blanche avec de tres longues Be@ssez éprouvantes) passees devant les
colonnes chromatographiques ou sur les spectrosné&anasse. J'ai aussi beaucoup appris
lors du traitement des données analysant chagpe éia protocole et ne négligeant aucun
aspect de la mesure. Ceci conféere a mes résuitatgrande qualité.

3. Communications au sein de I'équipe et dans le caddh projet
Au début de ma thése, je rencontrais ma direcmmaron une fois par semaine afin de
discuter de I'avancement de mon travail, a pasilaldeuxieme année nos réunions se sont
espacées, en partie a cause de son emploi du tedspshargé mais peut-étre aussi pour que
jacquiére une plus grande autonomie dans monitrdxatroisieme année, I'objectif de nos
réunions fut davantage celui de faire une synthdisetravail effectué et d’avoir son
assentiment sur le travail a venir.
J'ai participé des le début aux nombreuses réurdeni¥quipe concernant la mise en place
des analyses chimiques et la gestion des échastikdcOPS. Lorsque chacun s’est mis a
travailler sur son sujet (son élément), une ruptlenes la communication s’est un peu créeée,
ne sachant plus ce que les uns et les autresefaisaei ou en étaient leurs analyses. Jai
d’ailleurs été amenée a stimuler des réunions équsur l'avancement de nos
manipulations, pour discuter des protocoles a eyeploCeci a permis une meilleure
communication de l'information comme dans le cas derniéres analyses réalisées pour le
Pa pour lesquelles les autres membres de I'éqtapené aussi concernes.
Dans le cadre du programme KEOPS, jai assisté & demorkshops » lors desquels j'ai
présenté mes résultats a 'ensemble des partisiganprojet. Ces réunions m’ont permis de
rencontrer les autres chercheurs impliqués dapsojet et de me sentir un peu plus actrice de
ce programme puisque je n'avais pas participécaapagne en mer, n’ayant pas encore mon
contrat d'allocataire au moment du choix des p@diats. J'ai ensuite plus facilement pris
contact avec d'autres chercheurs de KEOPS pour fair@ncer linterprétation des
distributions des traceurs géochimiques, par exenagdec I'équipe belge du VUB qui
travaille sur les données de Barium et un autt@psodu Th{*Th).
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J'ai dailleurs retrouvé une grande partie de cessgnnes lors du meeting international
« Ocean Sciences 2006 » d’Hawaii lors duquel pdti ine présentation dans le cadre de la
session spéciale KEOPS.

4. Budget

a. Effectif associé a ma thése dans I'équipe GEOMAR
Les personnes ayant travaillé de maniere régubere projet et la répartition financiere
correspondant aux salaires de ces personnes gentaiées dans le tableau suivant :

Personnel Fonction Temps Salaires+ Codt réel
(en mois) Charges
Salariales
Moi Thésarde 38 2072.34 € 78 749 €
Catherine Jeandel DR 1 11 44747 € 49 222 €
Pieter van Beek M de C UPS 3 2317 € 6 951 €
Catherine Pradoux Technicienne 6 1957.99 € 11748 €
Marc Souhaut Technicien 2 1718.49€ 3437 €
Total 5 personnes X X 150 107 €

Tableau 1 Estimation de la participation des membrg de I'équipe GEOMAR & mon projet de these sur
KEOPS, co(ts salariés associés.

b. Autres dépenses affectésprojet KEOPS

Les dépenses générées par la mise en place etdaitodu projet sont répertoriées dans le

tableau ci-dessous :

Affectation Commentaires Organismes % du total Montant
payeurs concernant | affecté a
ma thése ma thése
Bateau (estimation du| 25 jours de Marion IPEV ~2% 13430 €
co(t d'utilisation) Dufresne a 32 000
€ljour
~60 participants
Matériel de 12 200 € en tout INSU 25% 3050€
prélevement (répartis sur 4 traceurs
différents)
Transport du matériel 10 000 € en tout IPEV 25% 2500 €
(répartis sur 4 traceurs
différents)
Infrastructure 5000 €/an (électricité, Université 17% 2500 €
laboratoire eau et centrales d’air)
pour 6 utilisateurs
Appareils de mesures
_ MC'ICPMS Achat du MC-ICPMS revient 21% 4 448 €
ﬁ(?r?egtc}ggrﬁa” er de 230 € Tarification de_s Mon utilisation =19
mesures/ dotationg Jours surune
DTP+LEGOS/ | Moserne te oo o
Achat ICP-MS 130 000 € fonds communs
- ICP-MS Durée de vie : au moins 6 ang OmMP . 1% 2304 €
Forfait ICP-MS : 32€/h env. 2 jours
d’analyses sur 170
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jours de
fonctionnement
Achat du TIMS 450 000 €
Durée de vie : > 20 ans

- TIMS Forfait TIMS : 7€/mesure 623 €
(soit 89 échantillons mesurés)

Fonctionnement 17 800 € restants sur la INSU 25% 4450 €

analyses dotation INSU de

Achat de 30 000 € allouée a

consommables GEOMAR (répartis sur

Appareils 4 traceurs différents)

Infrastructure bureau Murs, chauffage, OMP 1% 3000 €
entretien

Matériel Informatique | Poste personnel, LEGOS 1500 €
logiciels (500€/an)

Frais de mission Conférences, visites 5869 €

autres laboratoires UniversiteLEGOS/

(env. 5500€/pers/3 ans PROOF/GEOMAR
Formation continue Formations LEGOS/ 2000 €
complémentaires de Université
I'Ecole doctorale et
formations CNRS
(env. 500€/pers/an)
Total des dépenses 45 674 €
affectées a mon
projet
Codt total du projet X X X 195781 €

Tableau 2 Autres dépenses affectées a mon projetrdaKEOPS. La colonne % du total représente la
contribution réelle de mon travail aux dépenses ghmles du projet.

Le codt total de mon projet de 195 781 € représemms de 2% du projet KEOPS total
estimé, comme beaucoup de projets internationawcetie envergure, a environ 8 000 000 €.
Ce budget total inclut les différents colts tele dpateau, transport de matériel et frais de
fonctionnement des laboratoires de recherche abgues salaires des différents personnels
impliqués. Le colt salarial représente généraleméb® du budget d'un projet
océanographique, le reste étant dédié a la conduipzojet.

Compétences et savoir-faire acquis au cours de ladse

1. Domaine d’expertise scientifique
Au début de ma thése, javais un bon bagage enqle/sais aussi par mes différents stages
javais acquis des connaissances sur le travagéachimie marine, i.e le travail dans des
conditions ultra propres en salles blanches, lageméentations d’hygiéne et sécurité,
I'utilisation d’éléments chimiques en tant que &as de I'océan et leurs analyses par
chromatographie ou minéralisation par micro-ondesesures par spectrométrie de masse.
Ainsi durant ma these :
« Pour I'analyse chimique et les aspects techniques
- J'ai développé mes compétences dans la mise er pglagrotocole analytique, en
mettant au point un protocole chimique permettant,utilisant une seule colonne
chromatographique, d’extraire tous les élémentsnithies étudiés dans le cadre
d’analyses multi-traceurs. Ceci afin de réduire pélevements (moins d'eau a
prélever, moins de temps pour l'utilisation du babdeet les analyses chimiques,
susceptibles de générer plus de contaminatioreetedirs.
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J'ai appris a gérer un protocole de bout en bopiudela collecte des différentes
publications scientifiques concernant la chimie d@éments en passant par la
réalisation de colonnes chromatographiques avecctesmandes de matériel, la
réalisation de moule et la conception de colonhesneatographiques (au LMTG).

J'ai appris la notion de ce qu’est une bonne donwvedalée, dont I'obtention est basée
sur un travail rigoureux d’analyse de tous les pataes affectant I'échantillon/la
donnée, comme les parametres de mesure (sensilfiiigtionnement, biais de
masse...), la prise en compte de contamination dflatecs (réalisations de témoins
d’échantillons), la reproductibilit¢ de la mesure |l calibration de standards de
référence (servant d’étalon a nos mesures). Jiai aitilisé de fagon lisible des
feuilles de traitement des données et en ai cr@ééesnéme.

J'ai acquis une formation poussée sur les mesuagsspectrométrie de masse,
devenant autonome (au regard des ingénieurs remgeasdes appareils) sur le MC-
ICPMS pour la mesure du Th, du Pa et de I'Uraniwghau TIMS pour les analyses
du Th et dans une moindre mesure du Nd.

» Formation sur le terrain

Lors de la campagne en mer franco-ameéricaine EU@aRs le Pacifique Equatoria,
jai recu une solide expérience du travail sureedin (collecte de I'eau de mer avec
bouteilles Niskins et Go-Flos, construction de falbmire a bord et des systéemes de
filtration). J'y ai participé (du 12/08/06 au 2/06) avec Francois Lacan et me suis
occupée de I'échantillonnage pour I'analyse du Nadies Terres Rares (REES).

» Savoir scientifigue

Les nombreuses recherches bibliographiques que gffectuées soit pour le
développement du protocole chimique, l'interprétatdes distributions des éléments
ou la rédaction d’'un article ont contribué a faleemon projet une vraie démarche de
recherche.

J'ai approfondi mes connaissances sur les tragg&ashimiques dans I'eau de mer a
travers I'étude multi-proxies menée dans le cadr&KBEOPS. En particulier, je suis
devenue spécialiste du comportement et de I'analys&€horium et du Protactinium
dans le milieu marin.

Enfin, jai acquis une meilleure compréhension edamographie physique et sur la
circulation dans I'Océan Austral (autour des ilesz8t ou Kerguelen), mais aussi a
une plus grande échelle de par mes recherchesdpidptihiques ou les discussions que
j'ai pu avoir avec les océanographes/physiciens.

De [l'étudiante en théorie fondamentale je suis ¢msa la recherche appliquée a
'Environnement et ai exercé une fonction exigeagd desponsabilités (conduite de projet,
travail en équipe, rigueur) et une ouverture sumtende de la recherche aujourd’hui mais
aussi sur les autres : mes collégues ou la comméisaigntifique en général.

Finalement, je suis progressivement venue a urtabéei travail de recherche en géochimie
marine, en étant a méme d’analyser des tracewrsrepeu exploités dans le milieu marin et
en utilisant des outils de mesures de haute teogmotiont disposent peu de laboratoires au
monde. J'ai mené a terme le projet qu'on m'avaifidoméme si de nombreuses choses
resteraient a exploiter, tant ce genre de rechexshache de savoirs. Je suis donc maintenant
intégrée a des réseaux internationaux de rechercigéochimie isotopique.

2. Enrichissements personnels

» Encadrement et enseignement

Pendant ma deuxieme année de these, j'ai @pdibunité de dispenser des cours
d’'informatique et bureautique a des éleves de LPIA® Bioingénierie de Toulouse
[ll. J’ai beaucoup apprécié cette expérience, tgax avec les éléves, la transmission
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d’'un savoir méme si celui-ci n'était pas directeinen rapport avec mon sujet
d'étude.

- Jai recemment encadré Catherine Pradoux sur lessine® du Th et du Pa au MC-
ICPMS afin que les méthodes que j'ai développées PxéEtude de ces éléments soient
appliquées apres mon départ.

» Expression en public et Communications internatesal

- Ma patrticipation & des congres internationaux kBt éampagne en mer EUC-Fe (37
americains, 5 francais pendant un mois et demiesaréme bateau) m’ont permis de
renforcer ma maitrise de la langue anglaise, déjdirmée pour le langage courant
mais consolidée maintenant dans le domaine sdouif

- Je suis premier auteur d’'une publication retragatude du Th réalisée pendant
KEOPS et soumise a la revue Deep-Sea Researchdearaihg A. De plus, je suis co-
auteur d’'une publication (en cours d’écriture) @mant le protocole analytique mis
en place au sein de I'équipe par Catherine Jea@Gdéherine Pradoux et moi-méme.

- Ayant travaillé pendant 3 ans en tant qu'animatsicientifique a la Cité de I'Espace
(parallelement a mes études universitaires), javija eéprouvé mes capacités de
communication et d’expression orale face a un pubiimbreux, spécialiste ou non.
Cette facilité d’expression s’est confirmée en ¢as ou en anglais lors de
conférences internationales ou de séminaires doamésein du laboratoire, comme
par exemple les séminaires des thésards du laberato
* Réseaux internationaux

- J'ai été responsable pendant deux ans de I'org@msdes séminaires scientifiques au
LEGOS, prenant contact avec les scientifiques désidee donner un séminaire au
LEGOS. J'ai participé ainsi plus activement a laddelaboratoire, ce qui m'a valu de
me faire connaitre dans tout I'Observatoire maissaaupres de chercheurs d’autres
laboratoires.

- Des relations se sont aussi tissées avec des ehescbe I'extérieur : a 'ENS de
Lyon, a Brest, au LOB a Marseille, a 'AWI, au LSCE au CSIRO (Tasmanie). De
méme, j'ai eu I'occasion pendant une journée d’dreraun jeune thésard catalan dont
le directeur de thése est membre du comité GEOTRA&H& ai montré le travalil
que je réalisais dans I'équipe de Géochimie Marine.

[1l. Evaluation des retombées de la these

1. Pour I'équipe, le programme KEOPS et la communautécientifique
A travers le travail que jai mené :
- J'ai contribué a mettre en place un protocolenalgse chimique nouveau et efficace, car
réduisant le colt et le temps d'analyse nécessail&tude d’échantillons marins. Ce
protocole est maintenant utilisable par tous et faibjet d'une publication a visée
internationale.
- J'ai développé des méthodes de mesures du Papeairométrie de masse et consolidé les
applications déja existantes des mesures du Tles@aplpareils spectrométriques.
- J'ai rédigé des notes et rapports sur les étalgese protocole analytique permettant
désormais a chaque membre de I'équipe dappligesr méthodes. Ces notes peuvent
aujourd’hui servir d’aide/mémo pour de nouveauxgisieges ou dans le cas de mesure a
effectuer sur les spectrometres de masse.
- J'ai permis la validation d’'un grand nombre denm@es géochimiques, accessible aux
scientifiques du projet KEOPS. A ce jour, ces doanégdidées sont disponibles sur le site
Internet de KEOPS.
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- J'ai contribué a une meilleure compréhensionayetes et de la distribution du Th et du Pa
dans I'eau de mer, communiquant ces résultats apluse grande échelle par le biais de
conférences internationales ('Ocean Science Mggetia Hawaii 2006 et I'European
Geophysical Union, & Vienna 2007) et d’'une pubiacaen tant que premier auteur.

2. Au niveau personnel
La thése fut ma premiére réelle expérience prajassile dans la recherche lors de laguelle
jai acquis un savoir-faire spécifique et de qéaéit me suis épanouie.
La recherche est un travail qui demande beauconpestissements de soi, que ce soit en
temps (ne pas avoir peur de travailler les weelsemd faire de longues journées), en
connaissances (se documenter en permanence, allavdnt, s’intéresser a de nombreux
domaines), sur le plan humain (veiller a la cohgsimne équipe, créer une bonne ambiance
de travail et susciter des collaborations avecttesuchercheurs). J'ai pleinement conscience
de tous ces enjeux et les considere comme patéigrante du métier que je souhaite exercer
dans le futur.
Pour linstant, je préférerais m’orienter vers uosipdoc, a I'étranger de préférence, afin
d’avoir une expérience dans un laboratoire dispodane autre structure scientifique et ainsi
mettre en place un véritable projet de recherche jgumonterai de toutes pieces et dans
lequel je pourrai m’investir entierement. Cependpnteste intéressée pour mettre en oeuvre
ces acquis dés maintenant pour des postes de cbehaccessibles soit par la voie des
concours ou suite & une candidature spontanée.
Je n’ai jusqu’alors pas abordé de véritables retiesr pour un post-doc et bien que n’ayant
pas encore soutenue ma these, j'ai postulé a daespdingénieurs de recherche afin d’avoir
une idée de la procédure de recrutement ou desogm@our accéder a des postes de
recherche.
Je suis donc trés motivée et me sens préte pousyore une carriere dans la recherche, de
premiers retours positifs m’encourageront et comgront sirement mon choix.
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AUTHOR: Célia VENCHIARUTTI
TITLE: Approach of the particle dynamics in the wake ofrd(elen, using geochemical
tracers?*°Th and®'Pa.

Summary

During the Kerguelen Ocean and Plateau comparety $ttoject, particle dynamics (settling
velocities, residence times) and dissolved/partetehanges (boundary scavenging) were
investigated to understand the mechanisms respensip the natural iron fertilisation
observed over the Kerguelen plateau.

This work proposes to use two oceanic radionucld&$ and®*'Pa - both decay products of
Uranium and submitted to particle removal - asipl@rtlynamic tracers. More than a hundred
230Th and®*'Pa concentrations in dissolved and particulate ghagre obtained, resulting in
10 characteristic and relevant oceanic profiles.

The plateau, in spite of its high C export revedted **°Th derived particle settling velocities
(S= 500 m/y) whereas the off-plateau stations, idemed as HNLC area, exhibit higher
settling speeds (S= 800 m/y). This unexpected reaides a question on the relevance of
23°Th reversible scavenging model applied. The influevfckateral advection on the plateau
was highlighted by a “2D” reversible scavenging modhich seems more appropriate to
represent the coast-open ocean system.

On the plateau, higf*'Pa dissolved concentrations suggest the relea$®Raf in solution,
likely linked to the re-mineralisation of opal rielggregates (efficient Pa scavenger).

On the eastern escarpment of the plateau, evidenae intensive boundary scavenging has
been shown in the deep waters by conspicuous d@mein both dissolvet’Th and*'Pa
concentrations with a concomitant enrichment in paaticles, due to the presence of
nepheloid layers or re-suspension from the shdbodtom opal rich sediment.
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AUTEUR: Célia VENCHIARUTTI

TITRE: Approche de la dynamique des particules danslegsildes Kerguelen, a I'aide des
traceurs géochimique$3°Th et**'Pa.

DIRECTRICE DE THESE: Catherine JEANDEL

LIEU ET DATE DE SOUTENANCE : Observatoire Midi-Pyrénées 14, Avenue Edouard
Belin, 31400 Toulouse, décembre 2007.

Résumé

Lors du projet Kerguelen Ocean and Plateau comp&tedy (KEOPS), la dynamique des
particules (vitesses de chute, temps de résidende$ interactions entre dissous et particules
(« boundary scavenging ») ont été étudiées afirmiux comprendre les mécanismes
responsables de la fertilisation naturelle en beseovée sur le plateau des Kerguelen.

Notre étude utilise deux radionucléides 3&Th et le **'Pa - tous deux produits de
désintégration de l'uranium et trés réactifs vigisa-des particules - comme traceurs de la
dynamique des particules.

L’étude des vitesses de chute des particules, éssim partir des distributions #&Th a
montré que, paradoxalement a son fort export de @lateau avait des vitesses de chute des
particules plus faibles (S= 500 m3rgue les stations du large dans les eaux HNLC 8=8
m.an?). Ce résultat, assez surprenant, souléve uneiguegtant a la limitation du modéle de
scavenging 1D dans le cadre de I'étude de la dypeames particules des systemes cote-large
et suggere l'utilisation d'un modele 2D pour repiagle scavenging de ces régions.

Sur le plateau, les fortes concentrations-dea dissous suggérent quedtPa a été relaché
lors de la dégradation bactérienne d’agrégatsesiemn opale (phase pour laguelle le Pa a une
forte affinité).

Sur I'escarpement & I'Est du plateau, la diminutites concentrations dé’Th et de?*'Pa
dissous, concomitante a 'augmentation de leur eotnation dans les particules, a montré un
intense boundary scavenging le long de la pentepldteau, sous l'effet de couches
néphéloides ou de re-suspension depuis les sédinmiehies en opale.

English summary on the other side

MOTS-CLEFS
KEOPS- Océan Austral- traceurs isotopiques-thoripnotactinium- boundary scavenging-
particules- vitesse de chute

DISCIPLINE ADMINISTRATIVE
Géochimie marine

INTITULE ET ADRESSE DU LABORATOIRE
Laboratoire d’Etudes en Géophysique et Océanogr&gpadales (LEGOS)
14, Avenue Edouard Belin, 31400 Toulouse
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