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Résumé

L’Océan Austral est connu pour étre la plus vaste zone "High-Nutrient, Low-
Chlorophyll" de I'océan mondial. Bien que les concentrations en nutriments (nitrates,
phosphates, silicates) soient élevées, le développement du phytoplancton est paradoxale-
ment limité principalement par les faibles concentrations en fer (Martin et al., 1990).
Les archipels de Crozet et des Kerguelen, situés dans le secteur Indien de I'océan
Austral, constituent deux obstacles topographiques importants a 1’écoulement vers I’Est
du Courant Circumpolaire Antarctique. L’interaction du courant avec les sédiments des
plateaux peu profonds alimente en fer les eaux en aval de ces iles, générant ainsi d’impor-
tants blooms phytoplanctoniques (Blain et al., 2007; Pollard et al., 2007a). Ceux-ci
constituent des laboratoires a ciel ouvert uniques pour étudier la réponse des écosystémes

et 'impact de la fertilisation naturelle en fer sur les cycles biogéochimiques.

Cette thése s’inscrit sans le cadre du projet KEOPS-2. Les isotopes du radium
(**3Ra, **'Ra, **Ra et ?*®Ra), qui constituent de puissants outils pour étudier la circula-
tion océanique et le mélange, sont les principaux outils utilisés ici. Les quatre isotopes du
radium ont des périodes radioactives allant de quelques jours a plus d’un millier d’années
et sont produits par la décroissance radioactive du thorium dans le sédiment. Ils sont ap-
portés a 'océan par des processus de diffusion et d’advection ou ils se comportent comme
des traceurs conservatifs de telle maniére que la masse d’eau garde la signature de son
contact avec les sédiments modulée par la période radioactive des isotopes du radium.
Par conséquent, les isotopes du radium ont été utilisés pour (i) tracer 'origine et la
dispersion des éléments chimiques - y compris le fer - libérés par les sédi-
ments et (ii) estimer les échelles de temps du transit des eaux de surface depuis les
plateaux continentaux vers le large. Les informations acquises avec les isotopes du radium
ont été comparées aux informations issues d’outils physiques (flotteurs dérivant de surface

et modeéle Lagrangien dérivé de I’altimétrie).

Premiérement, la comparaison de ces trois méthodes indépendantes - géochimiques et
physiques - dans la région de Crozet a permis de valider leur utilisation. Deuxiémement,

nous avons montré que le panache de phytoplancton associé aux iles Crozet est alimenté
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par deux sources différentes d’eau qui ont interagi avec soit le plateau ouest soit le plateau
est. Troisiémement, cette approche couplée physique-géochimique a également été utilisée
dans la région des Kerguelen et a aidé a contraindre 'origine de la fertilisation en fer
dans cette zone. L’observation d’activités significatives de ?23Ra et ?Ra dans les eaux de
surface & l'est des iles Kerguelen indique que ces eaux ont récemment interagi avec des
sédiments peu profonds. La variabilité spatiale de ces activités en surface au sud du Front
Polaire (PF) suggére que le passage des eaux et des éléments chimiques & travers ou via le
PF peut varier a la fois spatialement et temporellement. Cette voie constituerait donc un
mécanisme de fertilisation (en fer et autres micronutriments) du bloom phytoplanctonique
qui se développe au large des iles Kerguelen. Ces résultats indiquent que le PF n’agirait
donc pas comme une barriére physique aussi forte qu’on le pensait, pour les masses d’eau
et les éléments chimiques. Ces conclusions pourraient également s’appliquer a d’autres
systémes de fronts de 'océan mondial. Finalement, j’ai compilé les distributions de *°Ra
et de baryum dissous (Ba) au large des iles Crozet et Kerguelen dans le but de fournir
des contraintes supplémentaires sur la circulation locale. En particulier, des variations
temporelles des rapports **Ra/Ba dans la phase dissoute ont été observées. Parmi les
hypothéses potentielles, on peut évoquer (i) des changements de la circulation ou (ii) un

impact des processus biologiques sur les concentrations de Ra et Ba de la phase dissoute.

Mots clés : Océan Austral, Crozet, Kerguelen, KEOPS-2, Radium, Baryum, Fertili-

sation naturelle en fer



Abstract

The Southern Ocean is known to be the largest High-Nutrient, Low-Chlorophyll
region of the global ocean. While nutrient concentrations (nitrate, phosphate, silicate) are
high, the phytoplankton development is paradoxically limited mostly because of the low
dissolved iron concentrations of the Southern Ocean waters (Martin et al., 1990). The
Crozet and Kerguelen Archipelagos, located in the Indian sector of the Southern
Ocean, constitute two major topographic obstacles to the eastward-flowing Antarctic Cir-
cumpolar Current. The interaction of the current with the sediments of the shallow Crozet
and Kerguelen plateaus contributes to the supply of iron downstream of these islands, thus
leading to large phytoplankton blooms in these regions (Blain et al., 2007; Pollard et al.,
2007a). These phytoplankton blooms constitute unique open-air laboratories to study the
response of the ecosystems and the impact on biogeochemical cycles to natural iron

fertilization.

This PhD thesis was done in the framework of the KEOPS-2 project. Radium
isotopes (***Ra, ?'Ra, **°Ra and **®*Ra), that are powerful tools to study the ocean cir-
culation and mixing, are the main tools used here. The four natural occurring isotopes
display half-lives ranging from a few days to thousands of years and are produced by the
decay of particle-bound thorium isotopes in sediments. They are delivered to the open
ocean by diffusion and advection processes where they behave as conservative tracers in
such a way that the water body keeps the signature of its contact with the sediments
modulated by the half-lives of the radium isotopes. Therefore, we used Ra isotopes to
(i) investigate the origin and the dispersion of the sediment-derived inputs -
including iron - and (ii) to estimate the timescales of the transfer of surface waters
between the shelf and offshore waters. We compared the Ra dataset with data acquired

using physical tools (surface drifters and Lagrangian model derived from altimetry).

Firstly, the use of three independent methods - including geochemical and physical
methods - in the Crozet region allowed us to validate each method. Secondly, we show
that the Crozet Island phytoplankton plume is fed by two different flows of water that
interacted with either the western plateau or the eastern plateau. Thirdly, this physical-



geochemical coupled approach was also used in the Kerguelen region and helped us to
constrain the origin of the iron fertilization in that area. The observation of **Ra and
224Ra in surface waters east of the Kerguelen Islands, south of the polar front (PF), in-
dicates that these waters have recently interacted with shallow sediments. The spatial
variability observed in the ?**Ra and ??“Ra distribution in surface waters south of the PF
suggests that the input of waters and associated chemical elements across or via the PF —
potentially driven by wind stress or eddies — act as sporadic pulses that may highly vary
in both space and time. This pathway may thus constitute a mechanism that contributes
to fertilizing the phytoplankton bloom with iron and other micronutrients east of the Ker-
guelen Islands. This finding also suggest that the PF may not act as a strong barrier for
surface waters and associated chemical elements, a finding that may also apply for other
frontal systems of the world’s ocean. Finally, we investigated the *?Ra and barium (Ba)
distributions offshore from the Crozet and Kerguelen islands, with the aim to provide
additional constraints on the circulation patterns in this area. In particular, we observed
temporal changes in the dissolved ??Ra/Ba ratios. Among potential hypothesis, one can
invoke (i) changes in the circulation patterns or (ii) the impact of biological processes on

the dissolved Ra and Ba concentrations.

Key words : Southern Ocean, Crozet, Kerguelen, KEOPS-2, Radium, Barium, Nat-

ural iron fertilization, Sediment inputs
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Liste des Acronymes

AABW Eau Antarctique de Fond

AAIW Eau Antarctique Intermédiaire

AASW Eau Antarctique de Surface

ACC Courant Antarctique Circumpolaire

AF Front des Aiguilles

AGU American Geophysical Union

AIEA Agence Internationale de 1Energie Atomique
ARC Courant de Retour des Aiguilles

AW Eau Atlantique

AZ Zone Antarctique

CDW Circumpolar Deep Water

CFC Chlorofluorocarbones

COM Collectivités d’outre-mer

CTD Conductivity Temperature Depth

DSOW Eau d’Overflow du Détroit du Danemark
DWBC Courant Profond de Bord Ouest

EGC Courant Est du Groenland

EPZT East Pacific Zonal Transect

GEOSECS Geochemical Ocean Section Study

HNLC High Nutrient Low Chlorophyll

ICP-MS Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometer
IPEN Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares
IPEV Institut Polaire Francais Paul Emile Victor
ISOW Eau d’Overflow Islande Ecosse

KEOPS-2 Kerguelen Ocean Plateau compared Study 2
LAFARA Laboratoire d’étude de Faibles Radioactivités
LC Courant du Labrador

LCDW Eau Profonde Circumpolaire

LEGOS Laboratoire d’Etudes en Géophysique et Océanographie Spatiales
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LSW Eau de la mer du Labrador
MC-ICP-MS Multi Collector ICP-MS

MOC Meridional Overturning Circulation
MW Eau Méditerranéenne

NAC Courant Nord Atlantique

NACW Eau Centrale Nord Atlantique
NADW Eau Profonde Nord Atlantique
OMZ Zone de Minimum d’Oxygéne

PF Front Polaire

PFZ Zone Frontale Polaire

PMT Photo-multiplicateur

POC Carbone Organique Particulaire

PON Azote Organique Particulaire
RaDeCC Radium Delayed Coincidence Counter
REE Terres Rares

SAF Front Subantarctique

SASW Eau Subantarctique de Surface

SAZ Zone Subantarctique

SGD Décharges d’eau souterraine en mer
SPMW Eau Modale Subpolaire

STF Front Subtropical

STSW Eau de Surface Subtropicale

STZ Zone Subtropicale

TAAF Terres Australes et Antarctiques Francaises
TEI Elements Traces et Isotopes

TIMS Thermal Ionization Mass Spectrometry
TSG Termosalinographe

TTO Transient Tracers in the Ocean

UAB Universitat Autonoma de Barcelona
UCDW Eau Profonde Circumpolaire

VMP Vertical Microstructure Porfilers

WGC Courant Ouest du Groenland

WHOI Woods Hole Oceanographic Institution
WW Eau d’Hiver
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1.1. CADRE GENERAL

1.1 Cadre général

[’augmentation spectaculaire des émissions de gaz a effet de serre, en particulier du
dioxyde de carbone (CO;) dont la concentration atmosphérique est passée de 280 ppm en
1850 & 390 ppm en 2014, a de nouveau été soulignée par le Groupe Intergouvernemental
d’Experts sur le Climat dans son dernier rapport publié en 2014 (IPCC et al., 2014).
L’océan, qui représente 71 % de la surface de notre planéte, a absorbé environ 30 % du
COy anthropique émis dans I'atmosphére depuis le début de I'industrialisation par le biais
de la "pompe physique" et de la "pompe biologique" du COy (IPCC et al., 2014). L’océan
joue par conséquent un role clé dans la régulation du climat de la Terre.

La pompe physique est générée par une différence de pression partielle du CO, entre
I'océan et I'atmosphére et se matérialise par la dissolution du COy dans I'eau de mer.
La solubilité du COs dépend de la température de l'eau : les eaux froides des hautes
latitudes favorisent la dissolution du CO,, tandis que les eaux chaudes de I'équateur ont
tendance a dégazer du CO,. Un changement des températures atmosphériques, et donc
océaniques, pourrait donc induire des variations de la pompe physique de 'océan et par
conséquent, impacteraient les concentrations atmosphériques de CO,. La dissolution du
COy dans l'eau conduit ensuite a la formation d’acide carbonique (HyCOj) réduisant
ainsi le pH de '’eau de mer. Le pH des eaux de surface a diminué de 0,1 depuis le début
de I'ére industrielle (IPCC et al., 2014) et cette acidification des océans aurait d’impor-

tantes conséquences sur les écosystémes marins (Riebesell et al., 2000; Doney et al., 2009).

La pompe biologique, quant & elle, représente la fixation dans la couche de surface du
carbone inorganique par des organismes photosynthétiques qui transforment le carbone
inorganique en carbone organique (Volk and Hoffert, 1985). Le carbone organique est en-
suite exporté vers le sédiment ; cependant, seulement 1 % de ce carbone atteint le sédiment
(Martin et al., 1987). Tout au long de sa chute dans la colonne d’eau, le carbone organique
est reminéralisé par les bactéries et converti en carbone inorganique a nouveau. La pompe
biologique dans les océans est controlée par de nombreux facteurs tels que la concentration
en sels nutritifs, la stratification de la couche de surface, la concentration des consomma-
teurs primaires (zooplancton) etc. Les micro-nutriments, comme par exemple le fer, le
cuivre ou encore le zinc, jouent également un role essentiel car ils sont nécessaires pour
le développement du phytoplancton. Apporter des réponses aux questions comment 7 en
quelle quantité? d’ou? ces éléments chimiques sont apportés a 'océan est donc essentiel.
Ces éléments, également appelés "métaux traces", sont présents en faible quantité dans
I’océan. Leurs principales sources a 1’océan sont les poussiéres atmosphériques, la dissolu-
tion des particules apportées par les riviéres, les cheminées hydrothermales, les sédiments

déposés sur les plaines abyssales ou sur les marges continentales, ou encore les décharges
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d’eaux souterraines. D’autres sources anthropiques peuvent s’ajouter a ces sources na-
turelles (exploitations miniéres ou fonderies) (Ware, 2000). L’apport des métaux traces
par les sédiments déposés sur les marges continentales a longtemps été négligé dans ’es-
timation des flux de matiére apportés a 'océan (Jeandel et al., 2011). La contribution
des marges continentales est maintenant considérée comme significative. Par exemple,
Iapport de fer dissous par les sédiments déposés sur les marges continentales serait ainsi
2 a 10 fois supérieur a I'apport de fer par les poussiéres atmosphériques (Elrod et al.,
2004; Thullner et al., 2010; Jickells et al., 2005) ou encore 23 fois supérieur a Papport de
fer par les riviéres (Jeandel et al., 2009; Jeandel and Oelkers, 2015). La distribution des
métaux dans 'océan est gouvernée par des processus biologiques (e.g. assimilation par le
phytoplancton, broutage par le zooplancton, reminéralisation par les bactéries), physiques
(e.g. mélange vertical et horizontal, circulation océanique, upwelling) et chimiques (e.g.
réactions de dissolution, adsorption, désorption). Ces éléments traces exercent un controle
sur les processus biologiques dans I'océan, influencant ainsi la dynamique des écosystémes
marins et le cycle du carbone, cycle qui est largement impacté par I’lhomme depuis I'in-
dustrialisation (Broecker et al., 1982). Comprendre le cycle de ces éléments traces et leur
sensibilité face aux changements environnementaux subis par les océans constitue donc

une étape importante pour la compréhension du systéme océan.

Les isotopes, stables et radioactifs, se révélent étre des outils puissants pour étudier
les cycles des éléments traces dans I'océan. Les isotopes agissent comme des "colorants"
et constituent donc des traceurs. Ils permettent d’étudier différents processus de transfor-
mation que subissent les éléments chimiques dans 'océan mais également de déterminer
les termes sources et puits et de quantifier les flux. Ainsi, les isotopes stables du néodyme
(13Nd et 14Nd) sont utilisés comme des traceurs du flux de matiéres d’origine lithogénique
a Pocéan ou encore comme traceur des trajectoires et du mélange des masses d’eau (Je-
andel, 2007; Garcia-Solsona et al., 2014). Les isotopes stables du fer (*'Fe et *°Fe), quant
a eux, sont des outils puissants pour identifier les sources de fer a 'océan ou encore dis-
socier les processus physiques, chimiques ou biologiques qui interviennent dans le cycle
océanique interne du fer (Lacan et al., 2008; Zhu et al., 2000; Radic et al., 2011; Labatut
et al., 2014). Les isotopes radioactifs, naturels ou d’origine anthropique, ont la double
fonction de traceur et de chronomeétre. Les isotopes radioactifs permettent d’étudier le
mélange dans 1'océan, de suivre et de chronométrer les masses d’eau (e.g. isotopes du
Ra, 227Ac; (Broecker et al., 1976; Moore, 1972; Nozaki, 1993)), de quantifier les flux de
carbone exportés vers 'océan profond (3*Th; e.g. (Buesseler et al., 1995)), de dater les

sédiments marins (**’Cs; (Pennington et al., 1973)) etc.

L’étude des éléments traces et des cycles biogéochimiques dans 'océan est relative-

ment récente. Nos connaissances sont encore limitées par les incertitudes autour des termes
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puits et sources et sur leurs cycles internes. De grands programmes internationaux tels
que GEOSECS, TTO ou plus récemment GEOTRACES, ont été mis en place pour car-
tographier les éléments traces et leurs isotopes dans les océans afin de (i) comprendre
les cycles biogéochimiques et mieux contraindre les sources et puits de ces éléments et
(ii) comprendre le fonctionnement du systéme océan et son role joué dans la régulation
du climat. Une description détaillée de ’ensemble des processus physiques, chimiques et
biologiques qui se produisent dans ’océan est essentielle pour permettre de mieux inter-
préter les modifications passées et présentes et ainsi prévoir I’évolution future des océans,

et in fine, de notre climat.

1.2 Les grands programmes d’étude d’éléments traces

1.2.1 Les programmes GEOSECS et TTO

Le programme GEOSECS ("Geochemical Ocean Section Study"; 1972-1978) a été le
premier programme & construire des sections de paramétres physiques et géochimiques de
I’Arctique a I’Antarctique dans les trois bassins océaniques du globe, ’Océan Pacifique,
’Océan Atlantique et 'Océan Indien !. La figure 1.1 fait le bilan de toutes les stations vis-
itées pendant le programme GEOSECS. Le but de ce programme était de reconstruire la
circulation abyssale en utilisant de nouveaux traceurs en plus des outils classiques tels que
les nutriments, la salinité et la température. Le programme Geochemical Ocean Section
Study (GEOSECS) a notamment permis d’établir une premiére carte des traceurs comme
le carbone-14 (14C), le radium-226 (**Ra), le tritium (*H) etc (Broecker et al., 1982). Ces
études ont montré la pénétration dans I'océan profond d’éléments et molécules issus des
activités industrielles et militaires tels que le H ou le **C dont le maximum des retombées
atmosphériques a eu lieu en 1963 suite aux essais nucléaires. Le programme GEOSECS a

également mis en évidence le role clé joué par ’Océan Atlantique dans le cycle du carbone.

Le programme TTO ("Transient Tracers in the Ocean") s’est focalisé sur 'Océan At-
lantique, avec en 1981 une premiére zone d’étude centrée sur I’Atlantique nord et en 1983
une seconde centrée sur I’Atlantique tropical (Brewer et al., 1985). L’étude de molécules
chimiques issues de 'activité anthropique a été ajoutée a ce programme comme par ex-
emple les Chlorofluorocarbones (CFC) notamment utilisés dans les réfrigérateurs ou le
césium produit par les essais nucléaires (134Cs, 137Cs). La figure 1.1 présente le bilan de

toutes les stations visitées pendant le programme TTO.

1. Une base de données issues du programme GEOSECS est disponible en ligne
http ://odv.awi.de/en/data/ocean/geosecs/
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FIGURE 1.1 — Position des stations échantillonnées pendant le programme GEOSECS
(1972-1978) en bleu et le programme TTO (1981-1983) focalisé sur I’'Océan Atlantique en
rouge.

1.2.2 Le programme GEOTRACES

Le programme GEOTRACES succéde aux programmes GEOSECS et TTO. GEO-
TRACES est un programme international rassemblant prés de 35 pays. Lancé en 2010
suite & I’Ocean Science Meeting de Portland, il est prévu sur au moins 10 ans. La mission
du programme GEOTRACES s’articule autour de trois objectifs :

- "déterminer la distribution dans 'océan global d’un large spectre d’éléments traces
et de leurs isotopes et évaluer leurs sources, leurs puits et leur cycle interne dans le but de
caractériser les processus physiques, chimiques et biologiques qui régule leur distribution"

- "comprendre la réponse du cycle de ces éléments traces et de leurs isotopes au
changement global pour aider & prédire le futur"

- "améliorer I'utilisation de proxies pour étudier les changements passés des océans."

Pour atteindre ces objectifs, les différents pays impliqués dans le programme GEO-
TRACES se sont répartis des sections a réaliser a travers tous les océans du globe (Fig-
ure 1.2). Ces campagnes visent a échantillonner aussi bien 'eau de mer que des partic-
ules marines et ainsi a cartographier I’ensemble des océans pour un grand nombre de
parameétres clés. En comparaison, le nombre de paramétres était beaucoup plus restreint
dans les programmes GEOSECS et TTO. Ces paramétres clés sont les micro-nutriments
essentiels & la vie dans Pocéan (e.g. Fe, Zn, Cd, Cu), les traceurs de processus actuels

dans l'océan (e.g. Al, Mn, § °N), les éléments significativement perturbés par les ac-
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tivités humaines (e.g. Pb) et les proxies permettant de reconstruire le passé (e.g. **'Pa,
230Th, isotopes du Nd).

FIGURE 1.2 — Carte des sections planifiées dans le cadre du programme international
GEOTRACES en rouge, les sections qui restent a accomplir; en jaune, les sections réal-
1sées ; en nowr, les sections réalisées dans le cadre de la contribution a ['année polaire
internationale (IPY)http: //wuw. geotraces. org/ .

Au cours de ma thése, j’ai participé a plusieurs projets du programme GEOTRACES.
J’ai tout d’abord travaillé sur le projet KEOPS-2 validé comme une étude de processus du
programme GEOTRACES. La campagne KEOPS-2 a eu lieu en 2011, avant le début de
ma thése, au large des iles Kerguelen dans ’Océan Austral. Des échantillons d’eau de mer
et de particules ont été prélevés au large des iles Crozet et Kerguelen. J’ai ensuite participé
a ’analyse en laboratoire des isotopes du radium dans les échantillons d’eau de mer. Pen-
dant ma thése j’ai également eu 'occasion d’embarquer sur deux longues missions en mer,
soit plus de 100 jours en mer au total, pendant lesquelles j’ai effectué des prélévements
d’eau de mer et de particules et réalisé 'analyse des isotopes du radium (***Ra et ?*'Ra).
La premiére mission EPZT a laquelle j’ai participé est une section de GEOTRACES U.S.
réalisée entre le Pérou et Tahiti. La seconde mission GEOVIDE a laquelle j’ai participé est
une section réalisée entre le Portugal et Terre-Neuve au Canada. Le contexte scientifique
de ces deux missions GEOTRACES ainsi que les résultats préliminaires sont présentés en
annexes A et B. Un récapitulatif des différents projets sur lesquels j’ai pu travailler durant
ma thése est présenté dans le tableau 1.1. Les trajets des campagnes en mer associées aux

projets sont visibles dans la figure 1.3.
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FIGURE 1.8 — Trajet des différentes campagnes océanographiques dont sont issus les ré-
sultats de ce travail : campagne KEOPS-2 au large des iles Kerguelen en orange, section
EPZT (U.S.) dans ’Océan Pacifique Tropical en vert, section GEOVIDE dans I’Océan

Atlantique Nord en rouge.

Campagne  PI Date Zone d’étude
KEOPS-2 Stéphane Blain 2011 Océan Austral
Octobre - Novembre lles Crozet et Kerguelen
EPZT James Moffet 2013 Océan Pacifique Tropical
(U.S.) Chris German 25 Octobre - 22 Décembre  Section Pérou - Tahiti
57 jours en mer
GEOVIDE  Géraldine Sarthou 2014 Océan Atlantique Nord
Pascale Lherminier 15 Mai - 30 Juin Section Portugal - Terres
47 jours en mer Neuves

TABLE 1.1 — Synthese des différentes missions abordées dans cette theése.

1.3 Les Objectifs de la thése

Mon sujet de thése s’inscrit dans le contexte du programme international GEO-
TRACES dont le but est de déterminer et comprendre la distribution et le cycle des
éléments traces dans 'océan mondial. J’ai ainsi participé a trois projets ; le projet KEOPS-
2 dans 1’Océan Austral, le projet EPZT dans 1'Océan Pacifique Tropical (GEOTRACES
US) et le projet GEOVIDE dans I’Océan Atlantique Nord. Dans le cadre de ces trois pro-
jets, mon travail de thése s’est concentré sur le tracage des éléments chimiques libérés par
les marges continentales, considérées comme une source significative d’éléments traces a

'océan. Les objectifs principaux de ce travail sont (i) d’étudier les échanges cote-large, (ii)
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de mieux contraindre I'origine des éléments chimiques libérés par les sédiments des marges
et (iii) d’étudier le devenir de ces éléments chimiques dans I'océan du large. Pour atteindre
ces objectifs, les principaux outils utilisés dans cette thése sont les isotopes radioactifs et
naturels du radium (***Ra, *?*Ra, *?°Ra, ??®Ra). En effet, ces éléments sont introduit a
I'océan, entre autre, par diffusion depuis les sédiments déposés sur les marges continen-
tales et sur les plaines abyssales et sont donc utilisés comme traceur et chronométre des
masses d’eau entrées en contact avec les marges continentales (Koczy, 1958; Moore, 1969;
Cochran and Krishnaswami, 1980; Chan et al., 1976). Mes principaux résultats ont été
obtenus dans le cadre du projet KEOPS-2 dont la zone d’étude est centrée sur les iles
Crozet et Kerguelen. Ces iles sont situées dans I’Océan Austral, la plus vaste zone "High
Nutrients, Low Chlorophyll” (HNLC) du monde ou le développement du phytoplancton
est limité par les faibles concentrations en fer (Martin et al., 1990). Les marges conti-
nentales y jouent alors un roéle clé car elles fertilisent en fer les eaux du large permettant
ainsi le développement de large bloom phytoplanctonique en aval de ces iles. J’ai étudié
la distribution des isotopes du radium dans la région des iles Crozet et Kerguelen pour

tracer un apport potentiel de fer - et autres micro-nutriments - d’origine sédimentaire.

Suite & ce premier chapitre qui présente le cadre général et les objectifs de la thése (1),
un second chapitre décrit le contexte de ’étude. Ce chapitre 2 présente une description
des zones d’études (Océan Austral, iles Crozet et Kerguelen) une présentation du projet

KEOPS-2 ainsi qu'une introduction générale aux isotopes du radium.

Les différentes méthodes de prélévement d’eau de mer et d’analyse du radium utilisées
dans cette thése sont présentées dans le chapitre 3. En raison des trés faibles activités
radium de I’Océan Austral, 'analyse des isotopes du radium nécessite (i) de mettre en
oeuvre des techniques de prélévement de grands volumes d’eau de mer et des méthodes
de pré-concentration adaptées a ces grands volumes et enfin (ii) d’utiliser des instruments

de mesure sensibles.

Les résultats principaux de cette thése sont décrits dans deux chapitres différents. Le
chapitre 4 présente les résultats obtenus a partir de I’étude des isotopes du radium dans
les zones naturellement fertilisées en fer des iles Crozet et Kerguelen. Ces résultats ont fait
I’'objet de deux publications. Le chapitre 5 présente les concentrations en baryum dissous
(Bag) qui ont été analysées dans la région Crozet-Kerguelen en complément des isotopes
du radium. Les concentrations ainsi que les rapports 2Ra/Ba sont discutés sous la forme

d’un article en préparation.

Les résultats issus des deux autres campagnes en mer auxquelles j’ai participé (EPZT

et GEOVIDE) sont encore préliminaires. Une bréve présentation de la zone d’étude, des
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objectifs des projets EPZT et GEOVIDE ainsi que les premiers résultats obtenus dans
le cadre de cette thése sont présentés en annexes A et B. Les différentes méthodes de
préléevement et d’analyse utilisées dans le cadre de ces deux projets sont évoquées dans le

chapitre 3.

Enfin, le chapitre 6 est consacré aux conclusions et perspectives de cette thése.
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2.1 Les zones d’étude

2.1.1 L’Océan Austral : une zone clé pour le climat de notre

planéte

L’Océan Austral joue un role clé dans le climat de notre planéte. Il constitue un im-
portant puits de carbone puisque environ 20 % du CO, mondial est absorbé par I'Océan
Austral (Sarmiento and Sundquist, 1992; Takahashi et al., 2009). L’Océan Austral appa-
rait également comme 'océan le plus sensible au changement climatique ce qui le place
donc au centre des préoccupations actuelles liées au changement climatique (Sarmiento
et al., 1998; Marinov et al., 2006; Lequéré et al., 2007).

2.1.1.1 Circulation et hydrologie de 1’Océan Austral

La rotation de la Terre combinée au gradient de pression atmosphérique Nord-Sud in-
duit de forts vents d’ouest connus sous les noms de 40°™ rugissants (entre 40 et 50 °S) et
5090 hurlants (entre 50 et 60 °S). La trés forte interaction océan-atmosphére au niveau
de ces hautes latitudes engendre la formation du courant le plus puissant du monde, le
Courant Antarctique Circumpolaire (Antarctic Circumpolar Current, ACC). L’absence
de barriéres continentales autour de I’Antarctique permet & 'ACC de connecter les trois
bassins océaniques entre eux, I’Océan Indien, 'Océan Pacifique et I'Océan Atlantique
(Figure 2.1). I’ACC, dont la largeur varie de 200 & 1000 km, se compose de plusieurs
fronts zonaux (Orsi et al., 1995; Belkin and Gordon, 1996; Pollard and Read, 2001; Rin-
toul et al., 2001) délimitant des zones aux propriétés physico-chimiques et géochimiques
distinctes, telles que la température, la salinité, la densité ou encore les concentrations en

macro-nutriments, radium ou en baryum.

Les principaux fronts de ’ACC du nord au sud sont : le Front Subtropical (Subtropical
Front, STF), le Front Subantarctique (Subantarctic Front, SAF) et le Front Polaire (Polar
Front, PF). Le STF, situé¢ en moyenne a 40°S, représente la limite Nord de ’Océan Aus-
tral et délimite les eaux subtropicales chaudes et salées au nord des eaux subantarctiques
froides et moins salées au sud. Le SAF est caractérisé par une remontée des isother-
mes (Sievers and Emery, 1978). Sa position varie dans 1'Océan Austral. Dans le secteur
Atlantique de 1’Océan Austral, le SAF est délimité par I'isotherme 4 °C (Peterson and
Whitworth III, 1989). Dans le secteur Indien de I’'Océan Austral, le SAF est délimité par
l'isotherme 6 °C (Park et al., 1993). Le PF est caractérisé par la limite nord de l'isotherme
2 °C en subsurface (Taylor et al., 1978).
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90°E

3-06

FIGURE 2.1 — Schéma de la circulation zonale de 1’Océan Austral au sud de 20 °S. Les
zones comprises entre la surface et 3500 m de profondeur sont grisées. Schéma adapté de
Rintoul et al. (2001).

L’Océan Austral joue également un réle majeur dans la transformation des masses
d’eau de par leur interaction avec les glaces antarctiques et 'atmosphére des hautes lat-
itudes (Figure 2.2). Les Eaux Circumpolaires Profondes (Upper and Lower Circumpolar
Deep Water, UCDW et LCDW) ainsi que les eaux profondes Nord Atlantique (North
Atlantic Deep Water, NADW) remontent a la surface par pompage d’Ekman au sud du
Font Polaire. Ces eaux sont ensuite soit advectées vers le nord avant de replonger pour
former les Eaux Intermédiaire Antarctique (Antarctic Intermediate Water, AAIW) soit
transformées en Eaux Antarctique de Fond (Antarctic Bottom Water, AABW) avant de
plonger le long du continent Antarctique (Speer et al., 2000). La modification des masses

d’eau dans I’Océan Austral assure la ventilation d’une grande partie des océans du globe.

2.1.1.2 Le paradoxe des zones HNLC

L’Océan Austral est la plus vaste des zones "High-Nutrient Low-Chlorophyll" (HNLC)
du globe devant 1’Océan Pacifique Tropical Est et I’Océan Pacifique Nord. Ces zones
HNLC sont caractérisées par de fortes concentrations en macro-nutriments (phosphates,

nitrates et silicates) essentiels a la croissance du phytoplancton. Paradoxalement, la con-
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FIGURE 2.2 — Coupe méridienne de la circulation dans ’Océan Austral. Les fronts :
PF, Polar Front; SAF, Subantarctic Front; STF, Subtropical Front. Les masses d’eau :
SAMW, Subantarctic Modal Water; AAIW, Antarctic Intermediaire Water; NADW,
North Atlantic Deep Water; UCDW et LCDW, Upper and Lower Circumpolar Deep Wa-
ter; AABW, Antarctic Bottom Water. Figure extraite de Speer et al. (2000).

centration en chlorophylle y est particuliérement faible (Figure 2.3). La production pri-
maire annuelle de I’Océan Austral a été estimée a 14.2 GtC par an dont 80 % se situe
entre 30°S et 50°S (Moore and Abbott, 2000).

Plusieurs hypothéses ont été émises dans les années 90 pour expliquer la faible produc-
tion primaire dans ’Océan Austral. Parmi ces hypothéses, Mitchell et al. (1991) évoquent
Peffet limitant de la lumiére consécutif a la faible stratification en densité et d’'un grand
angle d’incidence des rayons du soleil, réduisant ainsi I’énergie interceptée par unité de
surface & ces hautes latitudes. Frost (1991) et Banse (1996) évoquent, quant a eux, le role
clé joué par le broutage par le zooplancton du stock de phytolancton pour expliquer la
faible consommation des macro-nutriments dans cette région. Méme si ces deux premiers
paramétres jouent vraisemblablement un role significatif dans la limitation du développe-
ment du phytoplancton, la faible concentration en fer des eaux de I’Océan Austral jouerait
le role majeur dans la limitation du développement du phytoplancton (Martin et al., 1990;
de Baar et al., 1995). Le fer mais également le zinc, le cuivre, le cadmium, le cobalt ou
encore le molybdéne font partie de ces micro-nutriments essentiels au développement du
phytoplancton. En effet, ces métaux sont des co-facteurs d’enzymes (ils interviennent
par exemple dans les chaines de respiration et dans la synthése de la chlorophylle) mais

ont également un role structurel (indispensables pour la structure de certaines molécules).
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FIGURE 2.3 — Concentration des eauz de surface en phosphates (umol/kg) et moyenne an-
nuelle de la production primaire (mgC/m?/an) http: //www. earthobservatory. nasa.
gov/ GlobalMaps/ .

2.1.1.3 Les sources de fer a ’océan

Les principales sources de fer externes a 'océan sont les poussiéres atmosphériques
(e.g. Duce and Tindale 1991; Jickells et al. 2005), les marges continentales via les sédi-
ments (e.g. Coale et al. 1996; Lacan and Jeandel 2001; Blain et al. 2001; Zhang et al. 2008;
Jeandel and Oelkers 2015), les riviéres (e.g. Mackenzie et al. 1979), I'hydrothermalisme
sous-marin (e.g. Bennett et al. 2008; Tagliabue et al. 2010) ou encore la fonte des glaces
(e.g. Sedwick and DiTullio 1997; Smith et al. 2007; Raiswell et al. 2008; Raiswell and

Canfield 2012).

La situation géographique particuliére de I’Océan Austral I'isole de la plupart de ces
sources potentielles de fer. En effet, le faible nombre de riviéres se déversant dans I’Austral
limite les apports de fer (Milliman and Meade, 1983). De méme, la couverture permanente
de glace de I’Antarctique et I’éloignement de ’Océan Austral par rapport aux continents

limitent les apports de fer par les poussiéres (Moore and Braucher, 2008). La figure 2.4,
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issue d’une étude de Tagliabue et al. (2010) combinant observations et modéle, synthétise
les sources de fer dissous & ’Océan Austral et souligne I'importance des apports de fer

par les sédiments.
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Ocean mixing
gh variability
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FIGURE 2.4 — Présentation des différentes sources de fer dissous a 1’Océan Austral. Les
fluz sont indiqués en 10° g dFe/an. Figure extraite de Tagliabue et al. (2010).

L’apport de fer a 'océan a ainsi pu varier au fil des temps géologiques. La concentration
de fer aurait été plus importante pendant le dernier maximum glaciaire qu’aujourd’hui
(Martin et al., 1990), ce qui aurait contribué a environ 30 % de la chute de 80 ppm de COq
atmosphérique pendant le dernier maximum glaciaire en stimulant la pompe biologique
de l'océan (Key et al., 1985).

2.1.1.4 Les expériences de fertilisation artificielle en fer

En été 1987, Martin and Fitzwater (1988) ont démontré que 'ajout de fer stimu-
lait la croissance du phytoplancton de l'eau de mer prélevée dans la zone HNLC du
Pacifique Nord. De nombreuses expériences d’incubation d’eau de type HNLC mise en
contact avec des solutions enrichies en fer ont ensuite appuyé I’hypothése de la limita-
tion du développement du phytoplancton par les faibles concentrations en fer des eaux
Antarctique Circumpolaire (de Baar et al., 1990; Martin et al., 1990; Buma et al., 1991;
VanLeeuwe et al., 1997; Scharek et al., 1997). Ces événements ont donné naissance a

"L’age de fer" de I'océanographie (Coale et al., 1999).

Bien que ces expériences d’incubation aient démontré le controéle effectué par le fer

sur la croissance du phytoplancton, les possibles artefacts associés a ces expériences in
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vitro ont conduit les chercheurs & développer des expériences in situ de fertilisation ar-
tificielle en fer. Douze expériences de fertilisation artificielle en fer ont ainsi été réalisées
in situ entre 1993 et 2005 dont la synthése est détaillée dans de Baar et al. (2005) et
Boyd et al. (2007) : IronEx-1 (1993), IronEx-2 (1995), SEEDS-1 (2001), SEEDS-2 (2004)
SERIES (2002) dans les eaux HNLC du Pacifique Nord et Equatorial; SOIREE (1999),
CARUSO/EisenEx, SOFeX-North /South (2002), EIFEX (2004) et SAGE (2004) dans les
eaux HNLC de 1'Océan Austral et FeeP (2004) dans la gyre subtropicale de 1’Atlantique
Nord (Figure 2.5). L’objectif principal de ces expériences était de veérifier que l'apport
de fer in situ stimulait la production primaire des eaux HNLC. L’impact sur 'export de
matiére organique vers les abysses et sur le pompage de CO, atmosphérique a également
été évalué. Ces expériences ont donc consisté a ajouter du fer directement a I'océan et a
étudier la réponse de I’écosystéme en terme de concentration en chlorophylle a, d’export
de carbone, de fugacité du CO, (fCO3) etc. A titre d’exemples, 450 kg de fer ont été
répartis sur 64 km? pendant TronEx-1 (Martin et al., 1994) ou encore 1700 kg au total
pendant SOFeX-North (Coale et al., 2004).
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FIGURE 2.5 — Localisation des douze expériences de fertilisation artificielle in situ en fer
réalisées entre 1993 et 2005. Figure modifiée de de Baar et al. (2005).

Ces expériences ont montré que I'ajout de fer (i) stimulait la croissance du phytoplanc-
ton (augmentation de la concentration en chlorophylle @), (ii) entrainait une diminution
de la fCO; et (iii) augmentait I'export de carbone (Figure 2.6 ; de Baar et al. 2005). Cepen-
dant, ces expériences ont rapidement montré leurs limites. L’export de carbone suite a
Iajout de fer reste fortement dépendant des conditions de température de I'eau puisque
la croissance du phytoplancton s’est avérée plus rapide dans les eaux chaudes (de Baar
et al., 2005). La pénétration de la lumiére ou encore la profondeur de la couche de mélange
jouent également des roles clés (de Baar et al., 2005; Boyd et al., 2007). Ensuite, seule une

petite proportion du fer dissous ajouté (~ 20 %) reste biodisponible pour le phytoplanc-
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ton. Enfin, environ 35 millions de tonnes de fer par an seraient nécessaires pour compenser
le taux d’émission de CO5 anthropique émis dans I’atmosphére (estimation faite en 2005 ;
de Baar et al. 2005). La mise en place d’une telle fertilisation a grande échelle reléve de
I'impossible. De plus, 'ajout de fer n’est pas une solution puisque d’autres nutriments

deviendraient & leur tour limitant (e.g. de Baar 1994).
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FIGURE 2.6 — a) Augmentation de la concentration en chlorophylle a et diminution

de la concentration en nutriments en fonction du temps observées pendant SEEDS. b)
Diminution de la fCOy dans les eauz de surface pendant SOIREE (mesurée en 107 atm).
c¢) Augmentation de l'export de carbone particulaire (POC) dans le bloom (IN) comparée
a Ueztérieur du bloom (OUT) a la fin du 28°™¢ jour de lexpérience SOFeX-South. Figures
extraites de de Baar et al. (2005).

2.1.1.5 Les régions naturellement fertilisées en fer

Au sein méme des eaux HNLC de I’Océan Austral, on observe localement de fortes con-
centrations en chlorophylle a, signes d’un développement du phytoplancton (Figure 2.7).
Ces fortes concentrations en chlorophylle a se trouvent a proximité des zones cotiéres,
dans les zones de retrait saisonnier des glaces ou encore au voisinage de l'interaction
des fronts avec des obstacles topographiques tels que les iles, les plateaux ou encore les
dorsales océaniques. Les plus fortes concentrations en chlorophylle ¢ sont associées aux
obstacles topographiques (Moore and Abbott, 2000).

Des blooms phytoplanctoniques apparaissent ainsi annuellement dans 1’Océan Aus-
tral, notamment dans le voisinage des iles Crozet (Pollard et al., 2002), des iles Kerguelen
(Blain et al., 2001), de la Georgie du Sud (Korb and Whitehouse, 2004; Korb et al., 2004)
ou des zones cotieres associées a I’ Afrique, I’ Australie, la Nouvelle Zélande et I’ Antarctique
(Moore and Abbott, 2000). Les eaux des mers de Weddell et de Ross présentent également
des concentrations en chlorophylle a relativement élevées (Moore and Abbott, 2000). Ces
blooms phytoplanctoniques constituent de vrais laboratoires a ciel ouvert pour étudier les

mécanismes et les sources de la fertilisation naturelle en fer de 'Océan Austral. C’est en
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FIGURE 2.7 — Images SeaWiFS de concentration mensuelle en chlorophylle a (mg/m?)
sur la période Novembre 1997 - Février 1998. Figure extraite de Moore and Abbott (2000).

1992 qu’une premiére mission d’observation d’une zone naturellement fertilisée en fer dans
le secteur Atlantique de I’Océan Austral a été conduite (Antarktis X/6; Smetacek et al.
1997). Cette premiére expérience donnera lieu a une deuxiéme mission sur le méme secteur
en 1995-1996 (Antarktis XIII/2; Strass et al. 2002). Plusieurs blooms phytoplanctoniques
naturels ont ensuite fait 'objet d’études dans le cadre de grands projets tels que le projet
CROZEX au large des iles Crozet (CROZet natural iron bloom and Export experiment ;
2004-2005; Pollard et al. 2007a) et le projet KEOPS au large des iles Kerguelen (KEr-
guelen Ocean compaPared Study; 2004-2005; Blain et al. 2007). D’autres projets plus
petits se sont également focalisés sur des zones naturellement fertilisées en fer tels que le
projet BWZ au large de la Péninsule Antarctique au niveau du passage de Drake (Blue
Water Zone ; 2004-2006 ; Zhou et al. 2010), le projet Discovery 2010 au niveau des iles de
la Géorgie du Sud (2006-2009 ; Tarling et al. 2012) ou encore le projet DynaLiFe (2009 ;
Arrigo and Alderkamp 2012).
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La principale différence entre les expériences de fertilisation en fer artificielle et na-
turelle réside dans le fait qu’une fertilisation artificielle ne représente pas tout a fait la
nature dans toute sa complexité (maturité de I’écosystéme etc). La comparaison des ex-
périences de fertilisation artificielle et naturelle est également trés difficile car chaque cas
differe de part la zone géographique de I’étude, les conditions physiques (température,
profondeur de la couche de mélange, pénétration de la lumiére etc) ou encore de part
'état d’avancement du bloom phytoplanctonique (Quéguiner, 2013).

2.1.2 Les iles Crozet et Kerguelen
2.1.2.1 Description géographique

Les archipels de Crozet et Kerguelen, situés dans le secteur Indien de ’Océan Aus-
tral, font partie des Terres Australes et Antarctiques Francaises (TAAF) et constituent
des collectivités d’outre-mer (COM) de la France avec les iles Eparses, les iles Saint-Paul
et Nouvelle-Amsterdam et la Terre-Adélie (Figure 2.8). Les iles Kerguelen furent décou-
vertes le 12 février 1772 par un breton Yves Joseph de Kerguelen de Trémarec. Elles se
situent & 2000 km des cotes de I’Antarctique et 3400 km de I'ile de la Réunion. Les iles
Crozet, situées environ a 1400 km a l'ouest des iles Kerguelen, ont été découvertes par
Marc-Joseph Marion-Dufresne le 24 Janvier 1772 mais c’est son second, Julien Crozet,

qui débarqua le premier sur l'ile et lui donna son nom.
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FIGURE 2.8 — Section Indien de I’Océan Austral. Le trajet effectué par le R/V Marion
Dufresne lors de la mission KEOPS-2 au départ de l'ile de la Réunion est représenté en
rouge. La gamme de couleurs représente la bathymélrie en metres.
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Le plateau des Kerguelen est le plus grand plateau sous-marin de I’Océan Austral
(environ quatre fois la superficie de la France). Quasiment entiérement immergé sous 2000
m de fond au maximum, il s’étend sur plus de 2200 km dans la direction Nord-Ouest/Sud-
Est. Le plateau des Kerguelen regroupe environ 300 iles volcaniques regroupées sous le
nom d’"iles Kerguelen" (ou encore "iles de la Désolation"). L’ile principale de I'archipel
est la 3°™¢ plus grande ile Frangaise (3/4 de la superficie de la Corse). Le plateau des
Kerguelen comprend également des iles australiennes, McDonald et Heard, situées plus
au sud. Le plateau de Crozet est bien plus étroit que le plateau des Kerguelen (environ
170 km de large), il comprend cinq iles volcaniques séparées en deux groupes : le groupe
occidental comprenant I'ile aux Cochons, les iles des Pingouins et les ilots des Apotres et

le groupe oriental formé de I'ile de la Possession et 1'lle de L’Est.

2.1.2.2 Circulation et hydrologie de la zone Crozet-Kerguelen

Les plateaux de Crozet et Kerguelen constituent des obstacles majeurs a ’écoulement
de 'ACC (Figure 2.9). Le plateau des iles Crozet est situé au nord du Front Polaire. Les
deux principaux fronts dans cette zone sont le SAF et le front des Aiguilles (Aghulas
Front, AF) associé au courant de retour des Aiguilles (Aghulas Return Current, ARC).
L’ARC s’écoule vers l'est entre 40°S et 42°S. Le SAF entre dans le bassin de Crozet par
le sud, entre le Del Cano rise et le plateau des iles Crozet, avant de s’écouler de nouveau
zonalement vers 'est (Pollard et al., 2007b). L’ACC se divise en trois branches a proximité
du plateau des Kerguelen. La branche principale de 'ACC, associée au SAF, contourne le
plateau des Kerguelen par le nord. Une autre branche importante de ’ACC s’écoule par le
passage du Fawn Trough entre les parties nord et sud du plateau des Kerguelen. Enfin, le
courant associé au Front Polaire vient longer le flanc est de I'ile des Kerguelen en direction
du nord pour former un méandre cyclonique en aval des iles Kerguelen (Park et al., 2009).
Les courants sur les plateaux des iles Crozet et Kerguelen sont généralement faibles, per-

mettant ainsi le développement du phytoplancton (Pollard et al., 2002; Park et al., 2008b).

La succession des fronts zonaux délimite des zones : la zone Subtropicale (Subtropical
Zone, STZ) s’étend au nord du STF; la zone Subantarctique (Subantarctic Zone, SAZ)
se situe entre le STF et le SAF; la zone du Front Polaire (Polar Frontal Zone, PFZ)
se situe entre le SAF et le PF; la zone Antarctique (Antarctic Zone, AZ) se trouve au
sud du PF. Des gradients méridionaux de température et de salinité de surface (Nowlin
and Klinck, 1986; Orsi et al., 1995; Rintoul et al., 2001; Sokolov and Rintoul, 2009; Park
et al., 2014a) de macro-nutriments (Blain et al., 2014; Christaki et al., 2014; Closset et al.,
2014), et d’autres éléments chimiques sont observés au travers de ces différentes zones.

Une synthése des principaux fronts et des différentes zones est présentée figure 2.10.
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FIGURE 2.9 — a) Schéma général de la zone Crozet-Kerguelen, modifié de Park and
Gambéroni (1995). b) Schéma de la circulation autour de Crozet issu de Pollard et al.
(2007b). ¢) Schéma de la circulation générale dans la région des Kerquelen issu de Park
et al. (2009). AF, Front des Aiguilles; STF, Front Subtropical, STF; SAF, Front Sub-
antarctique ; PF, Front Polaire; PFZ, Zone Polaire Frontale.
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FIGURE 2.10 — Synthése des différents fronts et zones de la région de Crozet-Kerguelen.
Figure modifiée de (Pollard et al., 2002).
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Les différentes masses d’eau se trouvant dans le bassin de Crozet sont identifiées sur
le diagramme Température potentielle - Salinité de la figure 2.11. Trois différentes masses
d’eau en surface ont été identifiées pendant la mission KEOPS-2 : les Eaux Subtropicales
(Subtropical Surface Water, STSW) principalement au nord du STF, les Eaux Subantarc-
tiques (Subantarctic Surface Water, SASW) au nord du SAF et les Eaux Antarctiques
(Antarctic Surface Water, AASW) au sud du PF. Un minimum de température est trouvé
sur les profils 6-S de la campagne KEOPS-1 et quelques profils de la campagne KEOPS-2.
Ce minimum de température est associé aux Eaux d’Hiver (Winter Water, WW) présentes
au sud du PF. En profondeur, on trouve les Eaux Profondes Circumpolaires (Circumpolar
Deep Water, CDW) et les Eaux Antarctique de Fond (Antarctic Bottom Water, AABW).
Les propriétés de ces différentes masses d’eau de la zone Crozet-Kerguelen associées aux
missions KEOPS-1 et KEOPS-2 sont reportées dans le tableau 2.1.

-
o
-

=) CDW

Temperature Potentielle (°C)

AABW

33.5 34 345 35 355 36
Salinité

FIGURE 2.11 - Diagramme Température Potentielle (0 en °C) versus Salinité. Les profils
0S en gris sont issus de la climatologie du programme eWOCE (http: //wuww. ewoce.
org/ data/ index. html ). Ces profils 0-S correspondent auz profils réalisés dans la zone
(45-T5°E ; 35-45°85) et permettent de visualiser les masses d’eau dans le secteur Indien de
I’Océan Austral (Figure 2.9). Les profils en noir et bleu sont issus des profils CTD, re-
spectivement, des missions KEOPS-1 et KEOPS-2. Les cercles bleus foncés sont issus des
mesures de température et salinité du TSG de la mission KEOPS-2. Le nom des masses
d’eau en noir sont celles trouvées pendant les missions KEOPS. STW, Eau subtropicale
de surface; SAMW, Eau subantarctique Modale; AAIW, Eau Antarctique Intermédiaire ;
SASW ; Eau subantarctique de surface; AASW, Fau Antarctique de surface ; CDW, Fauz
Circumpolaires Profondes; AABW, Eau Antarctique de Fond; WW, Eau d’Hiver.
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Acronyme Nom anglais Propriétés physiques
Temp. (°C)  Salinité Oxygene (mL/L)
STSW Subtropical Surface Water T > 115 S > 35.1 <6.0
SASW Subantarctic Surface Water 3.2<T<15.0 34.0>S >6.5
AASW  Antarctic Surface Water -1.0T<5.0 34.0<S<34.6 >7.0
WWwW Winter Water -1<T<-0.5  34.0<S<34.2
CDW Circumpolar Deep Water 0.1<T<2.0 34.6<S<34.7 4.2<09 <4.8
AABW  Antarctic Bottom Water -0.9<T<1.7 34.8<5<35.0 54

TABLE 2.1 — Synthése des acronymes et propriétés des masses d’eau rencontrées dans la
zone de Crozet-Kerquelen lors des missions KEOPS (Gordon, 1971; Emery and Meincke,
1986; Park et al., 1993, 1998; Rintoul et al., 2001).

2.1.2.3 Les blooms phytoplanctoniques associés aux plateaux des iles Crozet

et Kerguelen

La stratification des eaux de surface, la progression saisonniére de la pénétration de
la lumiére ainsi que des apports de fer libéré par les sédiments peu profonds des plateaux
permettent le développement du phytoplancton en aval des iles Crozet (Venables et al.,
2007) et Kerguelen (Blain et al., 2001) au printemps austral (Figure 2.12). Le développe-
ment de ces blooms phytoplanctoniques se traduit par la consommation des nutriments
par les producteurs primaires. Or, des études a la fois théoriques et basées sur des mod-
éles ont montré que la concentration en CO4 atmosphérique est sensible a 'utilisation des
nutriments dans les eaux de surface, et par conséquent, aux changements de la biologie
de ’Océan Austral (Marinov et al., 2008).

La surface du bloom phytoplanctonique au large des iles Crozet a été estimée a 90
000 km? et au large des iles Kerguelen a 45 000 km?2. Les blooms phytoplanctoniques
qui se développent au large des iles Crozet et Kerguelen sont fortement influencés par
la circulation, elle-méme contrainte par la bathymétrie. Le bloom phytoplanctonique de
Crozet est ainsi restreint au nord et a 'ouest par le SAF (Pollard and Read, 2001; Pollard
et al., 2002). De la méme facon, le méandre formé par le Front Polaire en aval des iles
Kerguelen sépare le bloom phytoplanctonique : un premier panache de chlorophylle est
rattaché aux iles Kerguelen et un deuxiéme s’étend au nord de I'ille Heard. La position du
Front Polaire est visible par une bande étroite de faible concentration en chlorophylle a

Iest des iles Kerguelen.

Une synthése des budgets de fer dissous et de carbone a été faite par Morris and

41



CHAPITRE 2. CONTEXTE DE L’ETUDE

19/10/2011 301072011 4/112011

B,

48’ 56°E  6’E  72°E 80°E 4°E  S6°E e4E 7°E 80°E 48 86°E 64"E 72°E 80

o

- :
48 86°E 64°E 72°E 80°E

56°E

48°E 64 72°E  0°E

FIGURE 2.12 — Concentration en chlorophylle (mg/m?) issue d’une moyenne pondérée
sur 10 jours. Produit délivré par Ssalto/Duacs et CLS (Collecte Localisation Satellites,
Toulouse, France) avec le support du CNES (Centre National d’Etudes Spatiales, France).

Charette (2013) entre autre pour les zones naturellement fertilisées en fer au large des
iles Crozet et Kerguelen issue des projets CROZEX et KEOPS (Tableau 2.2 ; Blain et al.
2007; Charette et al. 2007; Planquette et al. 2007; Park et al. 2008a; Pollard et al. 2009;
Dulaiova et al. 2009; Chever et al. 2010; Morris and Sanders 2011; Frants et al. 2013).
Cette synthése souligne (i) que le fer dissous est principalement apporté par transport
horizontal dans les deux zones d’études, (ii) que 'export de carbone organique (POC) est
3,3 fois supérieur dans la région des blooms phytoplanctoniques comparé a la zone HNLC
environnante et (iii) que 'export de POC dans la région du bloom phytoplanctonique des
iles Kerguelen est plus important que celui dans la région du bloom phytoplanctonique

des iles Crozet.

La taxonomie compléte de la communauté zooplanctonique présente au niveau du
bloom associée aux iles Kerguelen est décrite par Carlotti et al. (2015), celle de la com-
munauté phytoplanctonique est décrite par Armand et al. (2008). La communauté phyto-
planctonique des blooms associés aux iles Kerguelen est dominée par de larges diatomées
et dinoflagellés (Blain et al., 2001). Cinquante-huit espéces de diatomées ont été recen-
sées en 2005, I'espéce dominante étant Thalassiothriz antarctica (Armand et al., 2008),
suivi de Fragilariopsis kerguelensis (Armand et al., 2008; Sackett et al., 2014). La com-
munauté zooplanctonique est majoritairement composée de copépodes (Blain et al., 2001;

Carlotti et al., 2008). Vingt-six espéces de copépodes ont été recensées pendant le bloom
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Caractéristiques des bloom phytoplanctoniques Tles Crozet Iles Kerguelen
Surface du bloom (km?) 90 000 45 000

Durée du bloom (jours) 58 75-105

Flux atmos. DFe (nmol/m?/d) 100 2

Flux vertical DFe (nmol/m?/d) 34 31

Flux horizontal DFe (nmol/m?/d) 390 189

Flux total DFe (mmol/m?) 0.083 0.023

TABLE 2.2 — Caractéristiques des blooms phytoplanctoniques associés aux iles Crozet et
Kerguelen issues d’études conduites dans le cadre des projets CROZEX et KEOPS, re-
spectivement. Tableau extrait de Morris and Charette (2013).

de KEOPS-2 en 2011, l'espéce dominante étant Ctenocalanus citer (Carlotti et al., 2015).
La communauté phytoplanctonique des blooms associés aux iles Crozet est dominée par
des diatomées et Phaeocystis antarctica (Poulton et al., 2007; Seeyave et al., 2007).

2.2 Le projet KEOPS-2

Une grande partie de mon travail de theése s’est effectué dans le cadre du projet
KEOPS-2 (PI : Stéphane Blain) financé par ANR/INSU. KEOPS est un projet inter-
national et multidisciplinaire (biologie, physique, géochimie). Le projet KEOPS regroupe
deux missions effectuées sur le navire de recherche Marion Dufresne (IPEV : Institut Po-
laire Francais - Paul Emile Victor; TAAF : Terres Australes et Antarctiques Frangaises).
Une premiére campagne KEOPS-1 (19 Janvier au 13 Février 2005) a été réalisée pendant
I'été austral sur le plateau des Kerguelen, entre les iles Kerguelen et I'ile Heard, (Blain
et al., 2007) et une deuxiéme campagne KEOPS-2 a été réalisée pendant le printemps
austral (14 Octobre au 23 Novembre 2011) a l’est des iles Kerguelen dans la région du PF
(Figure 2.8).

Le projet KEOPS-2 vise a étudier les mécanismes de la fertilisation naturelle en fer
et 'impact de cette fertilisation sur les écosystémes marins et les cycles biogéochimiques.
L’étude est basée sur I’observation de la fertilisation naturelle en fer autour du plateau des
iles Kerguelen ot se développe un des plus grands blooms phytoplanctoniques de ’Océan
Austral. Les principaux objectifs soulevés par le projet KEOPS-2 sont :

- Identifier les sources de fer et étudier son transport vers les eaux du large

- Evaluer I'impact des apports de fer sur la séquestration du carbone et le puits de
CO, atmosphérique

- Etudier les interactions entre la disponibilité en fer et les écosystémes

- Etudier le couplage/ découplage entre les cycles biogéochimiques du fer et des prin-

cipaux macro-nutriments.

43



CHAPITRE 2. CONTEXTE DE L’ETUDE

Le projet KEOPS-2 est une étude de processus du programme GEOTRACES. Une ap-
proche couplée physique-(bio)géochimie-biologie a été conduite pendant le projet KEOPS-2.
Des données altimétriques (couleur de Ieau, niveau de la mer etc) ont été spécialement
produites pour la région des Kerguelen par Ssalto/Duacs et CLS avec le support du CNES
(d’Ovidio et al., 2015). Quarante-huit flotteurs dérivants lagrangiens ont également été mis
a I'eau pendant la mission KEOPS-2 (Zhou et al., 2014). Un large nombre de paramétres
biologiques (Carlotti et al., 2015; Christaki et al., 2014; Fourquez et al., 2014; Georges
et al., 2014), physiques (e.g. température, salinité Park et al. 2014a; diffusion verticale
Park et al. 2014b) et biogéochimiques (e.g. azote, Cavagna et al. 2014; Gonzalez et al.
2014 ; gaz a effet de serre, Farias et al. 2014 ; fer dissous et particulaire, van der Merwe
et al. 2015; Quéroué et al. 2015 etc) a été analysé. Les isotopes du radium constituent
également des outils puissants pouvant apporter des réponses aux questions posées par le

projet KEOPS-2. Ce sont eux qui sont utilisés dans cette thése.

Les premiers résultats du projet KEOPS-2 ont été publiés dans une spéciale issue de
Biogeosciences KEOPS2 : Kerguelen Ocean and Plateau Study 2 éditée par S. Blain,
[. Obernosterer, B. Queguiner, T. Trull, and G. Herndl (http://www.biogeosciences.
net/special_issuel64.html).

2.3 Les isotopes du radium

2.3.1 Généralités

Henri Becquerel (1852-1908) découvrit la radioactivité en 1896. Le processus de la
radioactivité a lieu dans le noyau atomique. Il correspond a une désintégration spon-
tanée exoénergétique. La désintégration du noyau d’un élément radioactif s’accompagne
de I’émission de particules ou d’un rayonnement électromagnétique. Ernest Rutherford
(1871-1937) s’apercut que l'uranium émettait trois types de rayonnement. Il les nomma

selon les trois premiéres lettres de 'alphabet grec alpha («), béta () et gamma (7) :

- Le rayonnement alpha désigne I’émission d’un noyau d’hélium (3He), appelé particule
«, qui peut étre stoppé par une simple feuille de papier (Equation 2.1). Suite a 'émission
de la particule a, un nouveau noyau (noyau fils) est créé (7 est le nombre de protons de

’élément et A-Z est le nombre de neutrons de 1’élément).
24X — 27y +3He (2.1)

- Le rayonnement béta désigne soit I’émission d’une particule chargée négativement

(¢lectron e”) et d’un antineutrino (77,) dans le cadre d’un rayonnement 5~ (Equation
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2.2) soit I’émission d’une particule chargée positivement (positon e™) et d’un neutrino
(v.) dans le cadre d’un rayonnement 3% (Equation 2.3). Le rayonnement béta peut étre

stoppé par une feuille d’aluminium d’épaisseur 6 mm.
72X — 5 Y+e +1i (2.2)

42X — 5 Yie +u, (2.3)

- Le rayonnement gamma est un rayonnement ¢lectromagnétique qui désigne 1’émission
d’un photon de haute énergie. Le rayonnement gamma est produit par la désexcitation
d’un noyau atomique. Lors de I’émission d’un rayonnement gamma, le nombre de pro-
tons et de neutrons du noyau atomique reste inchangé (X* désigne un noyau excité). Le

rayonnement gamma peut étre atténué par plusieurs centimeétres de plomb.
AX* — 2X 4+ (2.4)

La décroissance radioactive d’un élément suit une loi exponentielle décroissante (Equa—
tion 2.5). Xy est le nombre de noyaux présents initialement, \ est la constante de désin-
tégration radioactive du radioélément égale & In(2) /T /o avec T4, la période du radioélé-

ment.

X(t) = Xoexp(—At) (2.5)

L’unité du systéme international de mesure de I'activité d’une source radioactive est le
becquerel (Bq) en hommage a Henri Becquerel. Un becquerel représente une désintégration
par seconde. Une autre unité est souvent utilisée en océanographie du fait des trés faibles
niveaux de radioactivité présents dans cet environnement dilué : les désintégrations par

minute (dpm). Un dpm équivaut & 1/60 Bq ou encore a 4.36 10° atomes de radium.

2.3.2 Les trois familles radioactives naturelles

La radioactivité est naturellement présente sur Terre. Elle peut étre d’origine terrestre
issue de la formation de la Terre ou d’origine cosmique issue du Soleil, des galaxies et des
étoiles. Il existe trois familles radioactives issues de la formation de la Terre : la famille
de I'Uranium-238 (**3U), la famille de 'Uranium-235 (***U) et la famille du Thorium-232
(*32Th) (Figure 2.13). L’uranium et le thorium font partie des Actinides. Leur durée de
vie est de plusieurs milliards d’années. La lente désintégration radioactive de ces éléments
donne naissance a de nouveaux éléments instables qui eux méme se désintégrent spontané-
ment jusqu’a la production des isotopes stables du plomb. Les descendants produits dans
les différentes familles ont des périodes radioactives trés variées (inférieures a la seconde
jusqu’au million d’années). On parle d’équilibre séculaire lorsque 1'activité du noyau pére

est identique & l'activité du noyau fils.
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Cependant, des processus physico-chimiques peuvent introduire un déséquilibre entre
un élément pére et un élément fils (ou descendant) ce qui intéresse les géochimistes. Les
éléments radioactifs non réactifs vis-a-vis des particules ou "solubles", tels que le radium,
restent dans la colonne d’eau et sont utilisés comme des traceurs conservatifs. Ils perme-
ttent notamment de suivre les courants, d’estimer le temps de transit des masses d’eau
ou d’étudier le mélange dans I'océan. Les éléments réactifs vis-a-vis des particules s’ad-
sorbent sur les particules et sont entrainés par la chute des particules vers les sédiments.
Ces éléments permettent donc d’étudier 'export de carbone vers les couches profondes de
I'océan, les vitesses de chute des particules, les interactions entre les phases dissoute et
particulaire etc. Une fois accumulés dans le sédiments, ces éléments radioactifs permettent
entre autre de dater les sédiments et de quantifier les flux de matiére qui s’accumulent au
fond des océans. Ainsi, le thorium (Th) qui est un élément réactif vis-a-vis des particules
se désintégre en radium (Ra) non réactif vis-a-vis des particules dans I'eau de mer. Le ra-
dium se désintégre ensuite en radon (Rn) qui est un gaz. Ces éléments radioactifs naturels
permettent donc d’étudier des processus variés en fonction de leurs propriétés chimiques
et physiques sur des échelles temporelles et spatiales différentes (Broecker et al., 1982;

Ivanovich and Harmon, 1992).

2.3.3 Propriétés physiques et chimiques du radium

Le radium (Ra), du latin radius, a été découvert en 1898 par Marie Curie et son mari
Pierre. Les Curie partagent alors le prix Nobel de physique de 1903 avec Henri Becquerel
pour leurs travaux sur les radiations. Marie Curie recut le prix Nobel de chimie en 1911

pour ses recherches sur le radium. Elle est la seule femme a avoir requ deux prix Nobel.

Le radium est un métal alcalino-terreux, il fait partie du Groupe 2 (II A) et de la
période 7 du tableau périodique des éléments. Son comportement est donc relativement
proche de celui du béryllium, du magnésium, du calcium, du strontium et du baryum. De
couleur blanc argenté, on peut le trouver dans les minerais d’'uranium. Les quantités de
radium dans la crotite terrestre sont trés faibles, de 'ordre de 1 pour mille milliards. Son
point de fusion est a 700 °C, son point d’ébullition est de 1737 °C. Sa masse volumique
est de 5 g/cm? et son volume molaire est de 41.09 107% m?®/mol. Son numéro atomique
(Z) est 88, sa masse atomique (A) est de 226.0254 u'. Le radium se trouve généralement
dans un degré d’oxydation +2. En solution aqueuse, il se présente donc sous la forme d’un
cation incolore Ra?*. Le radium forme des sels solubles de chlorures, bromures et nitrates.

Il est trés peu soluble sous forme de sulfate et de carbonate.

1. Une unité de masse atomique (u) est égale & 1/12 de la masse d’un atome de carbone 12, soit
1.66054 1027 kg
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Le radium est fortement adsorbé par les particules dans 'eau douce, par exemple
dans les riviéres, mais est essentiellement sous forme dissoute dans I'’eau de mer. Ainsi,
au niveau des estuaires, le radium passe des particules dans la fraction dissoute. Cette
différence de comportement est due au changement de coefficient d’adsorption du radium

entre 'eau salée et 'eau douce.

Radioélément Période Gamma, Alpha Beta
Ty By(keV) L(%) EalkeV) I1o(%) Es(keV) Is(%)
223Ra 11.435 jours 144.232 322  5539.80 9.2

154.21 5.62  5606.73  25.7
269.459  13.7  5716.23  52.6
323.871  3.93 o747 9.2

221Ra 3.66 jours  240.986 4.10 54486  5.06
9685.37  94.92
226Ra 1602 ans  186.211  3.59 4601 5.55
4784.34 94.45

“®Ra 5.75 ans 12.83 30

25.71 20

39.23 40

39.62 10

TABLE 2.8 — Principales énergies E el pourcentages d’émission I associés aux qua-

tre isotopes naturels du radium. Valeurs extraites de http: //ie. 1bl. gov/ education/
parent/Ra_ iso. htm

Il existe 33 isotopes du radium 2°2-234Ra, tous radioactifs. Leur période radioactive
varie de la nano seconde au millier d’années. Seuls quatre d’entre eux se trouvent dans
la nature : le 22Ra, le ?**Ra, le ?*°Ra et le ?2®Ra. Ces isotopes sont des émetteurs de
rayonnement «, /3 et/ ou 7y et ce sont eux qui sont utilisés dans cette thése. Les périodes
radioactives ainsi que les principales énergies d’émission sont reportées dans le tableau
2.3.

2.3.4 Les sources de radium a 1’océan

Les sédiments

La diffusion du radium depuis les sédiments est la source principale de radium a ’océan
(Koczy, 1958; Moore, 1969; Cochran and Krishnaswami, 1980; Chan et al., 1976). Le flux
de radium depuis les sédiments n’est pas constant ni homogéne. Il varie en fonction de
Iactivité en thorium des sédiments, du taux de sédimentation, de la nature du sédiment
et de l'activité de bioturbation (Broecker et al., 1982; Cochran and Krishnaswami, 1980;
Chan et al., 1976). Les sédiments déposés sur les plateaux continentaux contribuent &

hauteur d’environ 25 % du ?*Ra présent dans 'océan global (Kwon et al., 2014).
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Les riviéres

Les riviéres constituent une source de radium & l'océan, essentiellement de ??°Ra et
228Ra, les apports de 22Ra et 2**Ra étant négligeables a cause de leur trés courte péri-
ode radioactive. Cependant, cette source reste relativement mineure. La contribution des
rivieres & la concentration de ?*Ra océanique a ¢té estimée entre 1 et 5 % (Koczy, 1963;
Moore, 1967). Cette estimation a été récemment revue a la hausse, du moins en ce qui
concerne le 228Ra, puisqu’elle contribuerait & hauteur de 16 % du ?**Ra de I’'océan mondial
(Kwon et al. 2014 ; Figure 2.14).

Les poussiéres

En considérant une carte globale des dépots de poussiéres (Mahowald et al., 2005) ainsi
qu’un taux de désorption du radium évalué a 8.6 10° atomes/g par Moore et al. (2008), la
contribution des poussiéres atmosphériques a la concentration de ?**Ra de 'océan a été
évaluée a moins de 0.5 % par Kwon et al. (2014). L’apport a Pocéan de **Ra et **'Ra

par les poussiéeres est considéré comme négligeable.

Les décharges d’eau souterraine en mer

L’importance des décharges d’eau souterraine comme source majeure de radium a
I'océan a été montrée depuis une dizaine d’années. Les résurgences d’eau sous-marines, ou
Submarine Ground Water Discharge (SGD) en anglais, sont définies comme "tout écoule-
ment d’eau au niveau des marges continentales depuis les fonds marins vers 'océan cotier,
indépendamment de la composition du fluide et de la force motrice" (Burnett et al., 2003).
Autrement dit, les SGD regroupent (i) les résurgences sous-marines qui se déversent di-
rectement a l'océan, (ii) 'eau douce issue des précipitations qui percole au travers du
sédiment et (iii) 'eau de mer qui recircule au travers du sédiment. Cette derniére con-
stituerait la principale composante des SGD. Les SGD sont des sources de sels nutritifs,
de matiéres organiques, de métaux ou encore de polluants a l'océan e.g. (Garcia-Solsona
et al., 2010; Charette et al., 2001; Mulligan and Charette, 2009). Moore (1996) suggére
pour la premiére fois que les SGD seraient une source importante de 22Ra pour les eaux
cotieres de la South Atlantic Bight. Puis, en 2008, I'inventaire du *®Ra suggére que les
SGD seraient la source principale de **Ra de 'océan Atlantique (Moore et al., 2008). En
effet, en admettant que la concentration de radium est a ’état stationnaire dans 'océan, le
terme de perte par décroissance radioactive devrait étre égal au terme source défini par les
apports par les sédiments (Fyegiments), les rivieres (Fpivicres) €t les poussiéres (Fpoussieres)-
Or, ce terme source Fyegiments +Frivieres T F poussieres 1€ compenserait que 46 % de la perte
de 228Ra par décroissance radioactive. La différence entre le terme source et le terme puits
a donc été attribuée aux SGD. La contribution des SGD est donc calculée comme Fggp =
Faccroissance = Fsediments = Frivieres = Fpoussieres- Plus récemment, Kwon et al. (2014) évaluent

a 58 % la contribution des SGD & la concentration de ??Ra mondiale de 'océan.
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FIGURE 2.1} - Figure synthétisant les flux intégrés des sources majeures (sédiments,
rivicres et SGD) de **Ra (en atomes/an) a locéan. Figure extraite de (Kwon et al.,

2014)

Les sources hydrothermales

Enfin, les eaux & trés haute température des sources hydrothermales sont enrichies en
radium ?*Ra et **Ra (Krishnaswami and Turekian, 1982; Charette et al., 2015). Pour
autant, la contribution des flux hydrothermaux de ?*Ra a l'océan reste faible et treés

localisée puisqu’elle a été estimée a moins de 5 % (Krishnaswami and Turekian, 1982).

2.3.5 Le radium dans ’océan
2.3.5.1 Quelles activités dans I’eau de mer ?

Le radium est trés peu concentré dans I'océan de lordre de 1'attogramme (10718 g)
au femtogramme (107'° g) par kilogramme d’eau de mer (Broecker et al., 1967; Kaufman
et al., 1973). La quantité totale de radium dans l’océan mondial a été estimée & 92.5 t
(Brown et al., 1989). Les quatre isotopes du radium se trouvent en quantité tres différentes
dans l'océan, le 2Ra étant I'isotope le plus abondant du fait de sa longue période ra-
dioactive. Le ??°Ra est suffisamment abondant dans I’océan pour étre mesuré sur quelques
centaines de millilitres d’eau de mer alors que plusieurs dizaines (voir centaines) de litres

sont nécessaires a la mesure des isotopes ?23Ra, **Ra et ??°Ra.

Activités radium en surface

Les activités *°Ra varient d’un bassin océanique & un autre (Figure 2.15). Les ac-
tivités 2Ra de surface des bassins océanique Atlantique et Indien sont plus fortes (7-10
dpm /100 kg) que celles du bassin Pacifique (5-7 dpm /1001 ; (Broecker et al., 1976; Chung
and Craig, 1980; Chung, 1987; Ku and Lin, 1976)). Cette différence est due a une dilution

plus importante du ??°Ra dans les eaux de I'Océan Pacifique en raison de la grande taille
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du bassin. Les activités ?*°Ra en surface augmentent & I'approche de 1’Antarctique en
raison de la remontée d’eaux profondes (Ku and Lin, 1976; Chung, 1981; Broecker et al.,
1976; Hanfland, 2002; Ku et al., 1970). Les activités °Ra des eaux Antarctique sont ainsi
généralement supérieures a 13 dpm/100 L (Ku and Lin, 1976).

226Ra (dpm/100L) Programmes GEOSECS et TTO

t TTO

Ay

120°E 180°W 120°W 60°W  0°

60°E

FIGURE 2.15 - Activités **Ra et **®*Ra (dpm/100L) mesurées dans les échantillons
prélevés lors des programmes GEOSECS et TTO entre la surface et 10 m de profondeur.
(Broecker et al., 1976; Chung and Craig, 1980; Chung, 1987; Ku and Lin, 1976; Key
et al., 1992; Kaufman et al., 1973)

Les mesures de 222Ra dans I'océan ouvert sont plus rares. Le ??®Ra est moins abon-
dant dans I'océan du fait de sa plus courte période radioactive. Les activités **Ra sont
de 'ordre de 1 & 3 dpm/100 L dans les eaux de surface de I'Océan Atlantique (soit 17-50
10718g/kg) et un ordre de grandeur plus faible dans les eaux de surface de ’Océan Paci-
fique (Kaufman et al., 1973; Moore, 1969; van Beek et al., 2007; Li et al., 1980). Kaufman
et al. (1973) rapportent des activités de ***Ra entre 2.6 et 10.7 dpm/100 L dans I'océan
Indien et entre 0.1 & 0.6 dpm/100 L dans 'Océan Austral. A Dinverse du ?*Ra dont
les activités sont relativement homogénes au sein méme d’un bassin, les activités 2?®Ra
varient largement a cause de sa plus courte période radioactive. Les plus fortes activités
de ?Ra sont trouvées proches des marges continentales ¢’est-a-dire proches des sources
(sédiments, Moore 1969 ; rivieres, Moore et al. 1986 ; SGD, Moore 1996).

La mesure du radium dans 'océan a été longtemps restreinte aux isotopes du radium
a longues périodes radioactives, 22Ra et 2?8Ra. Cependant, de récentes avancées a la fois
en terme de prélévement et d’analyse ont permis d’analyser également les isotopes du
radium a courtes périodes radioactives, 2*Ra et **Ra (Moore and Arnold, 1996; Moore,
2000b,a). Les trés courtes périodes radioactives des isotopes ?*Ra et 2?Ra limitent la

pénétration de ces isotopes dans I'océan ouvert. Les activités significatives de 2?*Ra et
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221Ra restent donc relativement proches des marges continentales. Typiquement, les iso-
topes 223Ra et ??*Ra sont détectés dans les cent premiers kilométres au large des cotes
dans la couche de mélange (Moore, 2000b,a; Charette et al., 2015, 2007) et jusqu’a 10-100

m au dessus des sédiments au niveau des plaines abyssales (Charette et al., 2015).

Activités radium en profondeur

Les activités 2Ra augmentent progressivement avec la profondeur dans tous les
bassins océaniques (Figure 2.16). Cette augmentation avec la profondeur est due a plusieurs
paramétres, notamment la diffusion du radium depuis les sédiments profonds, le mélange
vertical ou encore des processus biologiques tels que la reminéralisation ou chimiques
comme la dissolution de particules. La plus forte augmentation est visible sur les profils
de ??Ra dans le bassin Pacifique. En effet, le flux de ??°Ra depuis les sédiments n’est
pas homogéne dans tous les bassins océaniques (Broecker et al., 1982); plus le taux de
sédimentation est fort moins lactivité 23°Th est importante dans le sédiment et par con-
séquent moins le flux de #2Ra est important. Or le taux de sédimentation dans I'Océan
Pacifique est plus faible que dans I’Océan Atlantique, d’une part parce que I’Océan Paci-
fique recoit moins d’apport continentaux par unité de surface que I’Océan Atlantique et
d’autre part car la lysocline est moins profonde dans I’Océan Pacifique que dans ’Océan
Atlantique (Broecker et al., 1982). La circulation thermohaline joue également un role
sur la forte augmentation des activités 2?°Ra avec la profondeur de 1'Océan Pacifique car
les eaux qui circulent en profondeur se chargent progressivement en radium, de plus le
parcours moyen des eaux de fond entre I’Atlantique Nord et le Pacifique Nord est d’en-
viron 1000 ans et donc inférieur a la période radioactive du ?*Ra (Broecker et al., 1982;
Matsumoto, 2007).

Les activités 22°Ra augmentent a proximité du fond. Un profil typique de *2°Ra
présente des activités trés faibles dans les eaux intermédiaires. Sarmiento et al. (1982)
montrent que le ?2°Ra originaire des sédiments profonds n’atteint pas les 1000 premiers
métres de la colonne d’eau. L’activité ?2°Ra est également relativement forte dans les
eaux de surface, di a la diffusion et a 'advection d’eau en surface provenant des marges

continentales (Figure 2.16).

Section

La premiére section haute résolution d’activité ?2Ra et ?®Ra du programme GEO-
TRACES (Figure 2.17) a été effectuée dans I’Atlantique Nord entre le Portugal et les
Etats-Unis, et a été trés récemment publiée par Charette et al. (2015).
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FIGURE 2.16 — Profils verticauz de **Ra et **® Ra (dpm/100L) obtenus dans différents
bassins océaniques. Valeurs issues du programme GEOSECS.
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FIGURE 2.17 — Section GEOTRACES d’activités ** Ra (en haut) et *** Ra (en bas) dans
I’Atlantique Nord. Figure extraite de Charette et al. (2015)
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2.3.5.2 Quelles activités dans les particules marines ?

Avec ses 1602 ans de période radioactive, le temps de résidence du 2?°Ra calculé unique-
ment sur la décroissance radioactive devrait étre de 2400 ans en considérant que le radium
se comporte comme un traceur conservatif. Or, son temps de résidence dans les 1000 pre-
miers métres de I'océan a été estimé a 400 ans (Moore and Dymond, 1991). Broecker et al.
(1967) soulignent le fait que les activités ??Ra des eaux de surface sont trop faibles pour
étre seulement expliquées par la décroissance radioactive. Ils invoquent alors I’existence

d’un mécanisme de soustraction du ??°Ra de I’eau de mer via les particules.

La soustraction du radium dans les eaux de surface peut se faire par (i) adsorption
sur les tests de diatomées (Dehairs et al., 1980), (ii) substitution pour le calcium dans
les squelettes calcaires (Lea and Boyle, 1989), (iii) incorporation dans les squelettes des
Acanthaires (SrSOy) (van Beek et al., 2007) ou (iv) précipitation de la barytine (BaSOy)
suite & la reminéralisation de la matiére organique et/ ou a la dissolution des squelettes
d’Acanthaires (Dehairs et al., 1990). Les Acanthaires sont présents dans les 250 premiers
meétres de la colonne d’eau. Sous ces 250 m, la barytine est le principal vecteur de radium
particulaire dans la colonne d’eau. La formation de la barytine s’effectue dans les 1000
premiers métres de la colonne d’eau enregistrant ainsi le rapport ?*Ra/?*Ra de 'eau de
mer (van Beek et al., 2007; Legeleux and Reyss, 1996).

Les activités sont plus fortes dans les particules en suspension prélevées en surface et
diminuent avec la profondeur. Les activités radium déterminées dans des particules en
suspension sont deux ordres de grandeur inférieurs aux activités radium déterminées dans
I'eau de mer, de l'ordre de 0.01-0.06 dpm/100 kg pour le ?*Ra et 0.005-0.02 dpm,/100
kg pour le ?®Ra (van Beek et al., 2007). Les activités mesurées dans les plus grosses
particules prélevées par les piéges a sédiments, exprimées en désintégrations par minute
et par gramme de matiére, sont de I'ordre du 10-20 dpm/ g pour le ?°Ra dans le Pacifique
(Moore and Dymond, 1991) et 3-11 dpm/ g dans la mer des Sargasses (van Beek et al.,
2007) et 0.16-0.76 dpm/ g pour le ®Ra (van Beek et al., 2007). Le flux vertical de **°Ra
associé aux particules dans les mille premiers métres de la colonne d’eau a été estimé sur

quatre sites dans le Pacifique a environ 250 dpm/m?/an (Moore and Dymond, 1991).

2.3.6 Les isotopes du radium, quels outils pour étudier ’océan ?
2.3.6.1 Traceur des masses d’eau

Le radium est principalement le produit de la désintégration du thorium au niveau des
sédiments. Etant soluble en eau salée, il diffuse vers la colonne d’eau depuis les sédiments
déposés sur les marges continentales et depuis les sédiments profonds. Une masse d’eau

au contact des sédiments d’une marge continentale s’enrichit en radium (Figure 2.18).
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Lorsque cette masse d’eau est advectée vers le large, elle n’est plus en contact avec la
source de radium, le radium commence alors a décroitre. LLe chronométre est lancé. Une
faible quantité de radium est également produite par la désintégration du thorium dissous
dans 'eau de mer. Ce radium est dit "supporté" par le thorium toujours présent dans
la masse d’eau lorsqu’elle est advectée vers le large. L’information du contact avec les
marges est donnée uniquement par le radium diffusé depuis les sédiments. On cherchera
donc a corriger les activités radium de leur partie "supportée”. On appelle "en excés" les

activités radium corrigées du radium "supporté" : Rac; = Ravotar - Rasupporte-

0
océan ouvert

=)
Ih ——+* Ra supporté

Plaine abyssale

Marges continentales

4 km

FIGURE 2.18 — Schéma illustrant l’enrichissement d’une masse d’eau en radium lorsqu’elle
entre en contact avec les sédiments.

Lorsqu'une activité radium est déterminée dans une masse d’eau, cela signifie que
cette masse d’eau est entrée en contact avec les marges ou les sédiments profonds (Rut-
gers van der Loeff, 1994; Rutgers van der Loeff et al., 1995). Les différentes périodes
radioactives des quatre isotopes permettent de travailler sur des échelles de temps et d’es-
pace trés variées. Ainsi, une fois libéré du sédiment le ?**Ra dont la période radioactive
est la plus courte reste dans l'océan environ 2 a 3 semaines. On peut mesurer le ??’Ra

jusqu’a 2 mois aprés diffusion depuis les sédiments et jusqu’a 30 ans pour le ??Ra.

2.3.6.2 Traceur du mélange vertical et horizontal

Les apports d’éléments chimiques a 'océan par les sédiments déposés sur les marges
continentales ou sur les plaines abyssales jouent un réle majeur dans les cycles biogéochim-
iques de l'océan. Pour autant, ces flux sont trés difficilement quantifiables. Les isotopes
du radium font partie des rares traceurs offrant la possibilité d’estimer les coefficients de
mélange diffusif (horizontaux et verticaux) et ainsi d’estimer les flux d’éléments chimiques
dissous apportés par les sédiments (Kaufman et al., 1973; Sarmiento et al., 1976; Moore,
2000D).
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Les activités radium diminuent avec 'augmentation de la distance a la cote (Figure
2.19). La décroissance radioactive, la dilution et le mélange sont les seuls facteurs influ-
encant significativement ’activité en radium dans I’eau de mer une fois que la masse d’eau

n’est plus en contact avec la source.
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FIGURE 2.19 - Distribution des activités radium en fonction de la distance a la cote.
Figure extraite de Moore (2000b)

En considérant un modéle & une dimension (1D), on peut alors écrire que lactivité

(A) du radium varie suivant la distance a la cote (x), selon :

dA 0% A 0A
— =K,— —w— — )M 2.
dt " o2 w ox (2:6)

K, étant le coefficient de diffusion horizontale. w 'advection suivant x et A=In(2)/T
la constante de désintégration (Moore, 2000b). En négligeant I’advection et en se plagant

a I’état stationnaire, la concentration A peut s’exprimer :

A, = Apexp [—x\/th] (2.7)

Ag est Pactivité proche de la cote et donc proche du terme source et A, est activité
a la distance x de la cote. Les conditions aux limites considérées sont (i) A, 0 = A et

(ii) Az = 0. Le coefficient de diffusion horizontale Kj, est donc estimé selon :

In(A;) = In(Ag) — x4/ — (2.8)

m=4/— (2.9)

De la méme facon, on peut estimer le coefficient de diffusion verticale K, comme étant :

In(A,) = In(Ag) — z\/Kzz (2.10)
)
m = \/; (2.11)
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Ag est Iactivité proche du fond et donc proche des sédiments profonds et A, est 'ac-

tivité & la distance z du fond.

Les estimations de coefficients de diffusion (horizontaux K, et verticaux K,) varient
suivant 'isotope considéré. Les variations d’estimation des coefficients de diffusion & par-
tir des isotopes ?**Ra et ?**Ra ont notamment été mises en évidence par Stachelhaus
and Moran (2012). Le coefficient de diffusion du ***Ra est généralement supérieur a celui
estimé avec le 223Ra. Plusieurs processus peuvent étre responsables de ces différences no-
tamment une variation des sources de radium (Colbert and Hammond, 2007). Une étude
menée par Li and Cai (2011) souligne le fait que le coefficient de diffusion est fortement
sensible a I’advection. L’influence de ’advection est d’autant plus forte que la période ra-
dioactive de I’élément augmente et que le coefficient de diffusion est faible. Par exemple,
'estimation du coefficient de diffusion horizontal Kj, calculé & partir de l'isotope *?*Ra

peut presque doubler avec une advection de 1 mm/s.

Le 22%Ra est largement utilisé comme traceur du mélange vertical par diffusion dans
I'océan profond (Sarmiento et al., 1982, 1976) et au travers de la thermocline (Trier et al.,
1972; Moore, 1972). Cet isotope a également été utilisé pour étudier le mélange horizontal
entre les eaux cotiéres et océan ouvert (Kaufman et al., 1973; Moore et al., 1995, 1980).
Cependant, Moore (1987) souligne le fait que le ?*Ra subit des changements saisonniers,
en partie a cause des variations saisonniéres du débit des riviéres et des SGD, et qu’il
ne serait pas a I’état stationnaire considérant sa période radioactive. Du fait des courtes
périodes radioactives des isotopes 223Ra et ?**Ra, leurs sources peuvent étre considérées

comme constantes au cours du temps ce qui permet de se placer a I'état stationnaire.

2.3.6.3 Estimation du temps de transit d’une masse d’eau

Peu de méthodes permettent d’évaluer le temps de résidence des masses d’eau. La
décroissance radioactive du radium dans I’eau de mer fournit des informations sur ’échelle
de temps & laquelle le radium est dilué et dispersé dans ’océan, et par conséquent sur
la dispersion des autres éléments chimiques diffusés depuis les sédiments. L’utilisation
des rapports d’activités entre deux isotopes du radium, typiquement ?*'Ra/?***Ra ou
221Ra/*?Ra, fournit de meilleures estimations que les activités seules car les rapports
permettent de s’affranchir de la variation spatiale et temporelle de la source de radium
le long de la cote par exemple. La variation du rapport d’activités de deux isotopes du

radium en fonction du temps peut s’exprimer comme le propose Moore (2000a) selon :

223 Ra 223 Ra

224Ra 224RG
|: :| = |: :| * exXp [—(A224 — )\223)t] (212)
(t (to)

ot [**Ra/**Ra] ;) représente le rapport des activités déterminé dans la masse d’eau
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au temps initial ¢y. [***Ra/**3Ra] () teprésente le rapport des activités déterminé dans la

masse d’eau au temps t. [.’age apparent d’une masse d’eau peut donc étre estimé suivant :

224 Ry
|:223Ra:| 1

to %
221 Ra X224 — Aa23
[223 Ra} ©

t=1In

(2.13)

Les hypothéses intrinseques & ce modeéle sont : (i) les activités ***Ra et ***Ra sont
constantes dans la région source, et par conséquent le rapport [*** Ra/?*3 Ra] (o) 1'est aussi
(ii) les variations du rapport *** Ra/?** Ra ne sont dues qu’a la désintégration radioactive

et enfin, (iii) il n'y a pas de radium, ?>*Ra et *’Ra, en excés dans les eaux du large.

2.3.7 Le baryum : analogue chimique du radium

Baryum dissous

Comme le radium, le baryum (Ba) est un métal alcalino-terreux (groupe II A). Leurs
propriétés chimiques sont donc semblables. Le baryum est alors souvent considéré comme
l'isotope "stable" du radium (Wolgemuth and Broecker, 1970). Cependant, leurs termes
sources sont différents. Le baryum est principalement apporté a 'océan par les riviéres
(Dehairs et al., 1980). Son temps de résidence dans l'océan est estimé a 8 800 ans (Broecker
et al., 1982). Le baryum est également utilisé comme traceur des masses d’eau et de la
circulation (Hoppema et al., 2010; Jeandel et al., 1996; Chan et al., 1977). La distribution
verticale du baryum est similaire a celle du #*° Ra (Figure 2.20). On observe de plus faibles
concentrations de baryum en surface, puis une augmentation avec la profondeur. La plus

forte augmentation est observée sur les profils de I’Océan Pacifique.

Baryum dans les particules

Le baryum est influencé par le cycle des particules (Chow and Goldberg, 1960; Jean-
del et al., 1996; Chan et al., 1977). La concentration de baryum dans les particules est
deux ordres de grandeur inférieurs a la concentration de baryum dans la phase dissoute
(Jacquet et al., 2005). Les concentrations en baryum sont élevées en surface et en sub-
surface et diminuent avec la profondeur (Figure 2.21). Une forte activité biologique en
surface coincide généralement avec une forte concentration en baryum dans les partic-
ules en suspension (Jacquet et al., 2007). Les Acanthaires (SrSOy,), enrichis en baryum,
dans la couche de surface jouent un réle important dans le cycle particulaire du baryum
(Bernstein et al., 1998). Sous la couche de mélange, la barytine (BaSO,) serait la princi-
pale source de baryum des particules en suspension (Dehairs et al., 1980). La distribution
du baryum dissous est ainsi fortement influencée par la formation et la dissolution de la
barytine (Jacquet et al., 2007).
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FIGURE 2.20 — Profils verticauz de Ba dissous (nmol/kg) issus du programme GEOSECS.
Figure extraite de Francois et al. (1995).
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FIGURE 2.21 — Profils verticauz de Ba (nmol/kg) sur des particules en suspension effec-
tués dans la mer des Sargasses. Les ronds blancs indiquent les concentrations de Ba total.
Les ronds noirs indiquent les concentrations de Ba lithogénique. Figure extraite de van
Beek et al. (2007)
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Relation radium-baryum

Les concentrations de 2*°Ra et de baryum dans la colonne d’eau océanique sont linéaire-
ment corrélées suivant un rapport *°Ra/Ba de 2.3 4+ 0.2 dpm/umol identique dans tous
les bassins océaniques (Li et al. 1973; Chan et al. 1976; Ku et al. 1980; Figure 2.22).
Cependant, des écarts a la droite Ra-Ba ont été observés. C’est notamment le cas dans
les eaux profondes de I’Océan Pacifique ot 'on observe un excés de 22Ra relativement
au baryum dii & un flux important de ?*Ra depuis les sédiments profonds (Chan et al.,
1976). Un fractionnement entre le **’Ra et le Ba a également été observé dans les 500
premiers métres de la colonne d’eau et a été attribué a la présence d’Acanthaires van Beek
et al. (2007).
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FIGURE 2.22 — Compilation des activités **° Ra (dpm/100 kg) et des concentrations de Ba
(nmol/kq) obtenues pendant le programme GEOSECS dans les bassins océaniques Paci-

fique, Atlantique et Indien. Valeurs extraites du GEOSECS WORLD ATLAS Chan et al.
(1976).
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3.1. COMMENT PRE-CONCENTRER ET ANALYSER LE RADIUM ?

Dans ce chapitre, une premiére section présente les méthodes de pré-concentration et
d’analyse du radium existantes (section 3.1). Les sections suivantes font référence aux
méthodes de prélévement et de pré-concentration utilisées dans cette thése soit au moyen
de fibres acryliques imprégnées de manganése ou "fibre Mn" (section 3.2), soit au moyen
de cartouches acryliques imprégnées de manganése ou "cartouches Mn" (section 3.3). La
section 3.4 présente les méthodes analytiques qui ont été utilisées pour déterminer les
activités des isotopes du radium. Une synthése des différentes techniques de prélévement,
de pré-concentration et d’analyse du radium utilisées dans cette thése, pendant KEOPS-2
mais également pendant EPZT et GEOVIDE, est présentée dans le tableau 3.1. Enfin, des
exercices d’intercomparaison entre différents laboratoires et entre différents instruments,
effectués antérieurement 4 ma thése par le LEGOS, sont synthétisés dans la section 3.5.
Ces exercices permettent de valider la détermination des activités des quatre isotopes du
radium dans ’eau de mer dans cette theése.

Campagnes Prélévement Pré-concentration Méthodes Analytiques
KEOPS-2 Pompe de surface Fibre Mn RaDeCC

Océan Austral Bouteilles Niskin Spectrométrie

2011

EPZT (U.S.) Pompe in situ Cartouches Mn RaDeCC

Pacifique tropical Spectrométrie

2013 Emanation du radon
GEOVIDE Pompe de surface Fibre Mn Spectrométrie -y
Atlantique Nord Pompe in situ Cartouches Mn

2014

TABLE 8.1 — Synthése des différentes méthodes de préléevement, de pré-concentration et
d’analyse du radium utilisées dans cette these suivant les campagnes en mer

3.1 Comment pré-concentrer et analyser le radium ?

3.1.1 Pré-concentrer le radium

Plusieurs techniques de pré-concentration du radium dans un échantillon d’eau de mer
sont possibles. Le choix d’une technique par rapport a une autre se fait en fonction (i) de
l'isotope considéré, (ii) de l'ordre de grandeur de la concentration en radium attendue,

(iii) du volume de I’échantillon et (iv) de la nature de I’échantillon (eau salée ou eau douce).

Parmi les différentes méthodes de pré-concentration du radium, on peut évoquer (i) I’é-
vaporation (Cazala et al., 2003) ; (ii) la co-précipitation par la barytine BaSO, (Kaufman
et al., 1973; Schmidt and Reyss, 1996), la co-précipitation par le carbonate de calcium
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CaCOg (Foster et al., 2004) ou encore la co-précipitation par le dioxyde de manganése
MnO,y (Moore, 1976, 1987; Ghaleb et al., 2004; Bourquin et al., 2008; Knauss et al., 1978) ;
(iii) Pextraction chromatographique avec des résines a échange cationique (Higuchi et al.,
1984), avec des résines de strontium (Sr-spec; Horwitz et al. 1992) ou de dioxyde de
manganése (Moon et al., 2003) ; (iv) I'utilisation de filtres spécifiques (Radium Rad Disk,
Durecova 1997) ; ou (v) l'utilisation de fibre acrylique imprégnée d’hydroxyde de fer (Kr-
ishnaswami et al., 1972) ou d’hydroxyde de manganése MnOy (Moore and Reid, 1973). Tl
est & noter que parmi les différents réactifs permettant la pré-concentration du radium,
le MnO, présente I'avantage de pré-concentrer une grande variété de radioéléments en
plus du radium, comme par exemple le thorium, I'uranium, I’actinium etc (Jeandel et al.,
2011). La plupart de ces méthodes sont difficilement applicables pour la pré-concentration
des isotopes du radium dans I'océan ouvert, principalement parce que la mesure des iso-

topes 22Ra, ?**Ra et ??8Ra requiert de grands volumes d’eau de mer.

Dans cette thése, les isotopes du radium ont été pré-concentrés au moyen de fibre
acrylique imprégnée de MnO, (fibre Mn). Cette méthode de pré-concentration du radium
présente plusieurs avantages comme (i) une fixation de 100 % du radium (Moore, 2008;
van Beek et al., 2010), (ii) la possibilité de travailler sur des échantillons de grands volumes
nécessaires a I'analyse du radium dans I'océan, (iii) la réduction des étapes intermédiaires
de laboratoire nécessaires entre la pré-concentration et 'analyse du radium, et (iv) la fibre
Mn est le support idéal pour déterminer les activités des isotopes 2?*Ra et ??‘Ra wvia le
Radium Delayed Coincidence Counter (RaDeCC) (section 3.4.1). La fibre Mn est donc
largement utilisée en océanographie pour pré-concentrer le radium (e.g. Moore et al. 1985;
Charette et al. 2007; van Beek et al. 2008).

3.1.2 Analyser le radium

Plusieurs méthodes d’analyse des quatre isotopes du radium sont possibles. Le sys-
téme RaDeCC, développé par Moore and Arnold (1996), est le systéme idéal d’analyse
des isotopes 2*Ra et ?Ra (Moore, 2008). Les activités ?>>Ra et ?*'Ra peuvent également
étre mesurées par spectrométrie gamma (van Beek et al., 2010) mais cette méthode n’est
pas adaptée a la détermination des activités des isotopes du radium de courte période
pour des échantillons prélevés pendant des campagnes en mer. D’autres instruments per-
mettent de mesurer les activités *Ra et 2?Ra comme par exemple au moyen du RAD-7
(Kim et al., 2001).

La méthode la plus commune en océanographie pour déterminer les activités 2?°Ra et
22Ra d’un échantillon est la spectrométrie gamma (Michel et al., 1981; Reyss et al., 1995;
Schmidt and Reyss, 1996; Charette et al., 2001). La concentration en ?*°Ra peut aussi
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3.2. ECHANTILLONNAGE ET PRE-CONCENTRATION SUR FIBRE MN

étre mesurée par spectrométrie de masse au moyen d’un TIMS (Thermal ionization mass
spectrometry, Ghaleb et al. 2004; Ollivier et al. 2008), d’un ICP-MS (inductively coupled
plasma mass spectrometry, Varga 2007) ou d’'un MC-ICP-MS (multi collector-inductively
coupled plasma mass spectrometry, Foster et al. 2004; Bourquin et al. 2011; Charette
et al. 2012; Hsieh and Henderson 2011). L’activité 2°Ra peut également étre mesurée par
scintillation alpha solide aprés émanation du radon (Rn) suivant la méthode de Key et al.
(1979) ou au moyen du systéme RaDeCC (Waska et al., 2008; Geibert et al., 2013) et par
scintillation alpha liquide suivant la méthode PERALS (e.g. Burnett and Tai 1992). L’ac-
tivité 22°Ra d’un échantillon peut aussi étre déterminée au moyen du RAD-7 (Kim et al.,
2001). Le RaDeCC permet également de déterminer les activités ?**Ra d’un échantillon
via la recroissance du ***Th (e.g. Geibert et al. 2013). Vasile et al. (2010) présentent une

comparaison de différentes techniques d’analyse des activités 22Ra et 2?Ra.

Dans cette thése, les activités des isotopes 22>Ra et ??*Ra ont été mesurées au moyen du
RaDeCC (section 3.4.1). Les activités des isotopes **°Ra et *Ra des échantillons prélevés
au large des Iles Crozet et Kerguelen ont été analysées par spectrométrie gamma au
laboratoire souterrain LAFARA (section 3.4.2). L’analyse des échantillons prélevés dans
I’ Atlantique Nord par spectrométrie gamma est encore en cours au laboratoire LAFARA.
Les échantillons prélevés pendant la section dans le Pacifique tropical sont également
en cours d’analyse sur des spectrométres gamma & la fois & WHOI et au laboratoire
souterrain de Modane dans les Alpes francaises en collaboration avec Jean-Louis Reyss
du LSCE (Annexe B).

3.2 Echantillonnage et pré-concentration sur fibre Mn

3.2.1 Echantillonnage des eaux de surface

L’utilisation de pompes de surface permet d’échantillonner de grands volumes d’eau
de mer. Dans le cadre de la campagne KEOPS-2 au large des iles Kerguelen, une pompe
permettant de prélever de l'eau a été spécialement congue par 'IPEV (Institut polaire
francais Paul Emile Victor) pour le R/V Marion Dufresne (Figure 3.1). La pompe de
I'TPEV était installée dans la cale du R/V Marion Dufresne. Un tuyau passé dans le
puits Travocéan du bateau était connecté a la pompe de fagon a ce que 'eau prélevée a
7 m sous le niveau de la mer soit ramenée sur le bateau. La pompe est dite "propre" car
elle a été concue uniquement avec des piéces en plastique, de facon a limiter le contact
de T'eau avec des piéces métalliques pouvant contaminer 1’eau. Plusieurs centaines de
litres par échantillon ont ainsi pu étre prélevés pour 'analyse du radium. Cette pompe a
également permis d’alimenter en eau plusieurs équipes. Dans le cadre de la section dans
’Océan Atlantique Nord, la pompe de surface de 'ITPEV n’a pas pu étre adaptée au R/V
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Pourquot Pas ?. Un tuyau directement relié a la vanne de prise d’eau de surface du bateau

a permis de prélever des échantillons d’eau de mer & 5 m de profondeur.
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FIGURE 3.1 — A gauche : schéma de la pompe de surface réalisée par U'IPEV (Pierre
Sangiardi) en collaboration avec 'équipe de géochimie marine du LEGOS. A droite : In-
stallation du chdssis transportable de la pompe de surface pour la campagne KEOPS-2 au
large des iles Kerguelen.

L’eau prélevée en surface est stockée dans des cuves en plastique de 250 ou 450 L
(Figure 3.2). Cinq cuves de 450 L et cing de 250 L ont été installées dans une des cales du
R/V Marion Dufresne pour collecter les échantillons d’eau de surface prélevés au large
des iles Kerguelen. Dans le cadre de la campagne GEOVIDE (Annexe A), cinq cuves de
450 L ont été installées au niveau de la coursive du R/V Pourquoi Pas ? pour collecter

des échantillons d’eau de surface prélevés dans I’Océan Atlantique Nord.

FIGURE 3.2 — A gauche : cale du R/V Marion Dufresne hébergeant les cuves de stockage
des échantillons d’eau de mer prélevés en surface pendant la campagne KEOPS-2. A
droite : coursive du R/V Pourquoi Pas ? hébergeant les cuves de stockage des échantillons
d’eau de mer prélevés en surface pendant la mission GEOVIDE (Annexe A).
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3.2. ECHANTILLONNAGE ET PRE-CONCENTRATION SUR FIBRE MN

Cette méthode de prélévement des eaux de surface présente plusieurs avantages. Elle
permet de prélever de grands volumes d’eau de mer indépendamment des autres opérations
d’échantillonnage en cours sur un bateau. Elle permet également de prélever aussi bien
en station que pendant le transit du bateau. Enfin, son utilisation libére du temps bateau

en limitant les opérations avec les bouteilles Niskin.

3.2.2 Echantillonnage des eaux en profondeur

L’eau en profondeur peut étre collectée au moyen de bouteilles Niskin. Dans le cadre
de KEOPS-2, une rosette équipée de 24 bouteilles Niskin a été déployée. Le volume des
échantillons prélevés en profondeur est compris entre 120 L (1/2 rosette) et 250 L (1
rosette entiére). Quatre a cing déploiements de rosette ont donc été nécessaires a la con-
struction d’un profil vertical de radium pendant KEOPS-2. Les grandes quantités d’eau
nécessaires a la mesure des isotopes du radium ?23Ra, ??*Ra et ?2*Ra expliquent la résolu-
tion relativement faible des profils verticaux. L’eau des bouteilles Niskin est ensuite vidée
dans des Cubitainers, pesée puis transvasée dans des cuves de stockage en plastique. Dans
le cadre de GEOVIDE, des bouteilles Niskin montées sur une rosette ont été utilisées pour
construire des profils verticaux haute résolution d’activités ** Ra (~ 17 échantillons par

profil). Le volume des échantillons prélevés est alors d’environ 10 L.

3.2.3 Pré-concentration du radium sur fibre Mn

L’imprégnation de la fibre acrylique par le MnOs se fait avec un bain de permanganate
de potassium KMnQOy & 70-80 °C. La solution de permanganate s’oxyde partiellement et
dépose du MnOs sur la fibre acrylique (Moore, 1976). La fibre Mn utilisée pour pré-
concentrer les échantillons de GEOVIDE et de KEOPS-2 a été achetée directement im-
prégnée de MnOs a la société Scientific Computer Instruments (Ralph Arnold, Columbia
USA).

Des pré-pesées de 20 grammes de fibre Mn sont utilisées pour pré-concentrer le radium
des échantillons de large volume prélevés pendant la campagne KEOPS-2. Dans le cadre
de GEOVIDE, des pré-pesées de 10 grammes de fibre Mn ont été utilisées pour les échan-
tillons de petits volumes (~ 10 L) et de 20 grammes pour les grands volumes. La fibre
est répartie de facon homogéne dans une colonne de PVC. Pour les échantillons de petits
volumes (~ 10 L) prélevés pendant la campagne GEOVIDE (Annexe A), les colonnes de
PVC contenant la fibre sont directement connectées aux cubitainers (Figure 3.3). Pour les
échantillons de grands volumes prélevés avec la pompe de surface ou les bouteilles Niskin
(KEOPS-2 et GEOVIDE), la cartouche de PVC contenant la fibre Mn est connectée &
la sortie des cuves de stockage en plastique. La filtration se fait par gravité. Le débit

de filtration est fixé inférieur & 0.5 L/min pour assurer une fixation de 100% (Moore,
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FIGURE 3.3 — A gauche : pré-concentration d’un échantillon d’eau de mer de grand volume.
La cartouche de PVC contenant la fibre Mn est connectée directement en sortie d’une cuve
de stockage de 450 L. A droite : pré-concentration du radium des échantillons de petit
volume (~ 10 L) prélevés dans I’Océan Atlantique Nord pendant la campagne GEOVIDE
(Annexze A), en vue de la construction d’un profil haute résolution de **®Ra.

2008). La filtration des 450 L d’eau de mer stockés dans une cuve a un débit maximal
de 0.5 L/min dure en moyenne 15 heures. La fibre Mn est ensuite rincée trois fois a 'eau
Milli-Q pour retirer le sel retenu par la fibre. Le ringage est important car le sel peut inter-

férer avec I’émanation du radon de la fibre Mn lors de I'analyse (Sun and Torgersen, 1998).

3.3 Echantillonnage et pré-concentration sur cartouches
Mn

3.3.1 Principe des pompes in situ

Des pompes in situ ont été déployées pendant les trois campagnes évoquées dans cette
thése (Figure 3.4). Les pompes in situ permettent de prélever les particules en suspension
dans la colonne d’eau. Les pompes sont programmeées a ['avance pour une durée de pom-
page de 4 heures. Elles sont ensuite déployées sur un cable et descendues a la profondeur
souhaitée. Le pompage de 'eau de mer démarre simultanément pour toutes les pompes.
[’eau passe en premier au travers d’un filtre pour récupérer les particules puis au travers
d’un volume-métre avant de ressortir. Les pompes in situ permettent de filtrer de grands

volumes d’eau de mer, typiquement entre 800 et 1500 L, permettant ainsi d’analyser une
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large liste de paramétres sur les particules (POC, PON, BSi, 23*Th, 250Th, 22%Th, Mn, Al,
21Pa, REE, Nd etc).

FIGURE 3.4 — a) Pompe in situ de type Challenger (campagne GEOVIDE); b) Pompe
in situ de type McLane (campagne GEOVIDE, photo de Pascale Lherminier); ¢) Pompe
in situ de type McLane modifiée avec deux tétes de filtre (campagne GEOVIDE, photo de
Frédéric Planchon); d) Pompes in situ en attente d’étre déployées (campagne GEOVIDE,
photo de la DT INSU) ; e) Pompe in situ de type McLane surmontée d’une bouteille Niskin
(campagne EPZT).

Plusieurs facteurs peuvent influencer le volume d’eau filtré comme le type de pompe
utilise (McLane ou Challenger), la porosité du filtre, ou encore la position de la pompe
dans la colonne d’eau. Deux types de filtres de 142 mm de diamétre sont généralement
utilisés : des filtres SUPOR de porosité 0.8 um et des filtres QMA de porosité 1 um. Les

filtres QMA et SUPOR sont ensuite découpés puis répartis entre plusieurs laboratoires
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pour permettre 'analyse des différents paramétres. Les analyses des éléments 22°Ra, 226Ra,
228Th, 219Ph et "Be sur les particules prélevées pendant GEOVIDE et KEOPS-2 sont en

cours au laboratoire souterrain LAFARA présenté en section 3.4.2.2.

Des cartouches de fibre acrylique imprégnées de MnO, (cartouches Mn) ont été mon-
tées sur les pompes in situ pendant les campagnes EPZT et GEOVIDE pour séparer les
radioéléments de la fraction dissoute de I’eau de mer. Lorsque les cartouches sont montées
sur les pompes in situ, ’eau passe en premier au travers des filtres (QMA ou SUPOR)
puis au travers de ces cartouches Mn. Ces cartouches Mn permettent de pré-concentrer
entre autre le radium, le thorium, le béryllium des grands volumes d’eau de mer filtrés

par les pompes n situ.

3.3.2 Utilisation de cartouches Mn pour séparer les radioéléments

de 'eau de mer

Le débit élevé des pompes in situ, typiquement entre 4 et 8 L/min, ne permet pas
un rendement de fixation de 100 % du radium. Le rendement de fixation est variable, ce
qui ne permet pas de déterminer les activités radium mais seulement d’accéder au rap-
port entre les différents isotopes. Pour déterminer le rendement de fixation du radium sur
la cartouche Mn, un échantillon discret d’eau de mer doit étre prélevé au moyen d’une
bouteille Niskin déployée & la méme profondeur. L’activité 22Ra est déterminée sur cet
échantillon discret. Connaissant le rapport des isotopes sur la cartouche Mn, on peut alors
déterminer les activités de chaque isotope grace a Pactivité 22Ra déterminée sur 1’échan-

tillon discret et déterminer ainsi le rendement de fixation du radium sur la cartouche.

Dans le cadre de la campagne GEOVIDE, une rosette équipée de bouteilles Niskin
était systématiquement déployée pour collecter les échantillons discrets. Dans le cadre de
la campagne EPZT, les échantillons discrets étaient prélevés (i) soit au moyen de bouteilles
Niskin accrochées sur le cable juste au dessus de chaque pompe in situ, (ii) soit au moyen
d’une rosette équipée de bouteilles Niskin. Pendant les déploiements profonds des pom-
pes in situ (entre 1000 m et le fond), les pompes in situ étaient suffisamment espacées
pour insérer une bouteille Niskin au-dessus de chaque pompe (Figure 3.4e). Pendant les
déploiements peu profonds des pompes in situ (entre la surface et 1000 m), les pompes in
situ étaient trop rapprochées pour fixer une bouteille Niskin au-dessus de chaque pompe
in situ. I’échantillon discret était alors collecté avec la rosette de bouteille Niskin. L’eau
de mer prélevée est ensuite filtrée sur fibre Mn comme présenté dans la section 3.2.3 pour

pré-concentrer le radium.
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3.3.3 Préparation des cartouches Mn
3.3.3.1 Imprégnation des cartouches des pompes in situ

Le protocole d’imprégnation des cartouches de fibre acrylique proposé par Henderson
et al. (2012) consiste en un pré-trempagne de 48 heures dans un bac contenant de 'eau
Milli-Q, suivi par un bain de 48 heures a température ambiante dans une solution de
0.5 M de permanganate de potassium (KMnOy). Ce protocole a été utilisé pour préparer
les cartouches de la campagne EPZT (cartouches préparées & WHOI par la méthode de
Henderson et al. (2012)).

Pour la campagne GEOVIDE, nous avons préparé des cartouches en utilisant le pro-
tocole de Henderson et al. (2012) légérement modifié. Les cartouches de fibre acrylique,
de porosité 5 pm, mesurent 254 mm (10 pouces). Elles sont découpées pour obtenir une
taille de 77 mm =+ 0.4 mm. Les cartouches ont été pré-trempées dans un bain d’eau Milli-
Q pendant 48 heures. Puis, afin d’améliorer 'imprégnation de KMnO, des cartouches -
et ainsi augmenter le rendement de fixation du radium - un systéme d’imprégnation des
cartouches "a cceur" a été mis au point au LEGOS. Ce systéme, présenté sur la figure 3.5,
permet de faire circuler la solution de KMnQOy, au cceur des cartouches et imprégne ainsi les
cartouches en maintenant un flux de KMnO, au travers des cartouches (contrairement a la

méthode de Henderson et al. (2012) développée & Woods Hole Oceanographic Institution).

FIGURE 3.5 — Systeme d’imprégnation "a ceur” des cartouches par le MnQOy et photos
des cartouches imprégnées de MnQOs.

Ce dispositif reproduit le chemin qu’effectue 'eau de mer lorsque les cartouches sont

placées sur les pompes in situ et devrait donc favoriser 'imprégnation des cartouches.

71



CHAPITRE 3. MATERIELS ET METHODES

Le systéme comprend un premier seau contenant la solution de 0.5 M de KMnOy et un
deuxiéme seau qui contient 30 cartouches de fibre acrylique vierges. Les cartouches sont
disposées en cercles sur 3 étages et sont séparées par des joints. Un bras mélangeur permet
d’agiter la solution de KMnQO,. Une pompe immergée fait circuler la solution de KMnO,
directement au coeur des cartouches. Une pompe péristaltique permet de fermer le circuit
en faisant circuler la solution depuis le contenant des cartouches vers celui avec le bras
mélangeur. Le systéme de pré-concentration est mis en route pendant 48 heures pour
assurer une bonne pré-concentration. Les cartouches sont ensuite rincées a 'eau Milli-Q

jusqu’a ce que ’eau en sortie soit claire.

3.3.3.2 Rendement des cartouches Mn

Le rendement de fixation du radium sur les cartouches Mn imprégnées au LEGOS
a été testé a 'étang de La Palme (proche de Narbonne) avant la campagne GEOVIDE.
L’objectif de ce test était également d’identifier la valeur ajoutée d’'une imprégnation "a
coeur" telle que celle décrite ci-dessus par rapport a une imprégnation via un trempage
"simple" des cartouches dans un bac telle que celle réalisée & WHOI (Henderson et al.,
2012).

Nous avons testé cing cartouches, deux dont 'imprégnation a été faite dans un bain
"simple" (LEGOS 1 & 2), deux autres imprégnées "a coeur" (LEGOS 3 & 4) et une car-
touche témoin préparée & WHOI. Deux pompes de surface reliées & un porte cartouches
contenant la cartouche Mn ont permis de simuler la pré-concentration in situ du radium
d’un échantillon d’eau de mer au moyen d’une pompe in situ. Environ 350 L ont été fil-
trés par les cartouches Mn. Le débit de filtration imposé par la pompe de surface a été
ajusté & ~ 5 L/min, ce qui correspond au débit moyen obtenu avec les pompes in situ
francaises afin de reproduire au mieux les conditions réelles. Des échantillons discrets ont
été prélevés simultanément pour déterminer lactivité **Ra de I'eau prélevée (Figure 3.6).
Les échantillons discrets d’eau de mer sont filtrés sur des fibres Mn avec un débit de 300
mL/min pour assurer une fixation de 100 % du radium. Les rendements de fixation sont
estimés en comparant P'activité 22Ra sur la fibre Mn avec I'activité 22Ra déterminée sur

les cartouches Mn.

Les rendements obtenus sont en moyenne de 80 % pour les cartouches Mn imprégnées
"a cceur" contre 61 % pour les cartouches imprégnées de fagon "simple" (Tableau 3.2). Le
rendement des cartouches LEGOS 2 et WHOI testées a I’étang de La Palme est faible et
souligne la variabilité du rendement de fixation et 'importance de prélever un échantillon
discret associé a chaque cartouche Mn. Sur la base des 4 cartouches Mn testées a 1’étang
de La Palme, il semblerait qu’une imprégnation "& cceur" des cartouches Mn favorise

une meilleure fixation du radium. Les 250 cartouches prévues pour étre déployées sur les
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FIGURE 3.6 — Test des cartouches Mn en déployant deux pompes de surface depuis le pont
des Coussoules (Etcmg de La Palme) qui simulent le prélévement au moyen d’une pompe
win situ. Des échantillons discrets de 20 L sont prélevés an paralléle pour déterminer le
rendement de fization du radium sur les cartouches.

pompes in situ pendant la campagne GEOVIDE ont donc été imprégnées "a coeur". Pour
autant, le rendement de fixation des cartouches Mn imprégnées & "coeur" est du méme
ordre de grandeur que le rendement de 84 + 7 % obtenu avec les cartouches imprégnées
par la méthode Henderson et al. (2012) mise au point & WHOIL. Les rendements qui seront
déterminés sur les cartouches Mn utilisées pendant la mission GEOVIDE permettront de
confirmer si 'imprégnation "& coeur" que nous avons développé apporte réellement un

bénéfice.

Imprégnation "simple" | Imprégnation "a coeur" | Cartouche témoin
LEGOS1 LEGOS2 | LEGOS3 LEGOS14 WHOI
80 % 41 % 78 % 81% 57 %

TABLE 3.2 — Rendement de fization du radium sur les quatre cartouches préparées au
LEGOS et sur la cartouche témoin imprégnée a WHOIL

3.4 Meéthodes analytiques

3.4.1 Deétermination des activités 22Ra et *2Ra via le RaDeCC
3.4.1.1 Principe du RaDeCC

Le RaDeCC, Radium Delayed Coincidence Counter, a été développé par Moore and
Arnold (1996) sur la base des travaux de Giffin et al. (1963) (Figure 3.7). Le RaDeCC est
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un scintillateur alpha spécialement adapté a ’analyse des isotopes du radium de courte
période (***Ra et **'Ra). Ce détecteur comprend une cellule de scintillation, un tube

photo-multiplicateur (PMT), une colonne de PVC contenant ’échantillon (ou le stan-

dard) sous forme de fibre Mn et une pompe électrique reliée & un débit-métre (Figure
3.8).

FIGURE 3.7 — A gauche : détecteurs RaDeCC dans le laboratoire a Toulouse. A droite :
détecteurs RaDeCC (décorés pour Halloween) & bord du R/V Thomas Thompson lors de
la section dans le Pacifique tropical (Annexe B).
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FIGURE 3.8 — Schéma du RaDeCC. Figure extraite de Moore and Arnold (1996).

Le RaDeCC permet de déterminer les activités des isotopes ?**Ra et ?**Ra, par I'anal-

yse de leurs descendants, le radon (Rn) et le polonium (Po) (Equations 3.1 et 3.2).
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Schéma de désintégration des isotopes ?**Ra et ?*'Ra :
*'Ra(Ty /s = 3.6§) = Rn(Ty 2 = 55s) =% Po(Ty /2 = 150ms) (3.1)

2 Ra(Tyjs = 11.45) =" Rn(Ty )2 = 4s) = Po(Ty/» = 1.8ms) (3.2)

Le radium fixé sur la fibre Mn se désintégre en radon qui est un gaz. Le radon est
ensuite rapidement transporté sous un flux d’hélium dans la cellule de scintillation ou
il se désintégre en polonium. La désintégration du radon ainsi que la désintégration du
polonium produisent une particule « qui interagit avec le scintillateur solide qui recouvre
les parois de la cellule (sulfure de zinc, ZnS) et qui produit un photon (hv). Le photon
est transformé en signal électrique (électron) par une photocathode. Le signal électrique
est ensuite amplifié par le PMT (Figure 3.9).

ZnS
photocathode anode

hv
a

— | "N~

FIGURE 3.9 — Schéma d’un photo-multiplicateur (PMT).

Un boitier électronique, connecté au PMT, permet de discriminer les particules «
émises dans la chambre de scintillation par le couple (?'*Rn-'Po) de celles émises par le

couple (***Rn-?'Po) en fonction de leur vitesse de désintégration (Figure 3.10).

Ce type de détecteur est particuliérement sensible et permet d’analyser les trés faibles
niveaux de radioactivité car le bruit de fond associé a la mesure est trés bas. Le bruit de
fond des RaDeCC du LEGOS est en moyenne de 0.003 coups par minute pour le canal
219 (mesure de l'isotope ?**Ra) et de 0.013 coups par minute pour le canal 220 (mesure
de lisotope **'Ra).

3.4.1.2 Analyse au moyen du RaDeCC

L’échantillon sous forme de fibre Mn est partiellement séché jusqu’a obtenir un rap-
port quantité d’eau par quantité de fibre Mn séche de 0.9. La plage optimale d’efficacité
d’émanation du radon de la fibre étant de 0.3-1 gequ/gfitre (Sun and Torgersen, 1998). De

I6)



CHAPITRE 3. MATERIELS ET METHODES

| delay | gateopen | | 229Rn
*1 10ms | 600ms counts
from
preamp 4 5 ] total
amp » disc - o counts
| delay gateopen | | 2'9R@p
| 10us | 56ms counts
FIGURE 3.10 — Schéma du circuit électronique du détecteur RaDeCC. Un systéme

d’ouverture-fermeture de "porte" ("gate") permet de discriminer les particules o émises
lors de la désintégration du couple ' Rn-*"Po (canal 219) de celles émises lors de la
désintégration du couple *°Rn-2"Po (canal 220). Schéma extrait de Moore and Arnold
(1996).

plus, pour optimiser I’émanation du radon, la fibre Mn est effilochée avant d’étre placée
de facon homogéne dans une colonne de PVC. La colonne de PVC contenant la fibre est

ensuite connectée au systéme RaDeCC.

Les comptages se font sous hélium, le débit d’hélium est fixé en début de comptage
a 5 L/min. Le débit-métre permet de controler que le débit reste constant tout au long
du comptage et permet également de controler I'apparition de fuites dans le circuit. Une
variation du débit (en général on observe une augmentation) est le signe d’une fuite dans
le circuit. Afin d’éviter un éventuel effet mémoire du systéme entre la mesure de deux
échantillons, le systéme est purgé 10 min & l’air puis 5 min & I’hélium entre chaque échan-
tillon. L’analyse des échantillons prélevés doit se faire le plus rapidement possible aprés

échantillonnage & cause de la trés courte période radioactive du ??*Ra et 2?*Ra.

La détermination des activités radium en excés (Ra,,) nécessite de réaliser successive-

ment trois analyses au moyen du RaDeCC :

- Une premiére analyse est effectuée le plus rapidement possible aprés échantillonnage.
Dans le cadre de campagnes de longue durée, la premiére analyse se fait généralement
a bord du bateau. Les échantillons prélevés au large des iles Kerguelen ont été analysés
entre 3 et 6 heures, en fonction de I'accumulation du radon (**?Rn) dans le systéme. Pour
les échantillons de la section dans le Pacifique tropical, deux analyses de 3 heures ont été
cumulées avec une purge du systéme entre les deux analyses pour éviter 'accumulation

du 222Rn. Ce premier comptage permet d’obtenir les activités totales de 223Ra et de 2?‘Ra
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de I'échantillon (**Ragorar €t **Ragorar)-

- Une deuxiéme analyse est effectuée trois semaines aprés échantillonnage (ce qui
correspond & 5 fois la période radioactive du ?*!Ra). Les temps d’analyse sont similaires
A ceux de la premiére mesure. Aprés trois semaines, il n’y a plus de 2?*Ra en excés. Cette
analyse fournit 'activité du ?>Ra supporté par le ??®Th dont la période radioactive est
de 1.9 ans (**"Ragupporte)- Avec cette deuxiéme analyse, lactivité totale de ?**Ra peut étre
corrigée de sa valeur "supportée", ce qui permet de déterminer 'activité en "excés" du
224Ra (224Raea:) .

224 224 224
Rae:c = Ratotal - Rasupports (33)

- Un troisiéme comptage est effectué 2 mois aprés échantillonnage (ce qui correspond
a 5 fois la période radioactive du ?**Ra). Aprés deux mois, il n’y a plus de **Ra en excés
dans I’échantillon. Cette analyse fournit 1'activité de *23Ra supporté par 1'*?"Ac dont la
période radioactive est de 21.8 ans (***Ragupporte)- L'activité de ?*Ra déterminée lors cette

analyse permet de corriger I'activité 22>Ra;yiq de sa valeur "supportée" :
223 223 223
Raea} - Ratotal - Rasupporte (34)

Les activités ?*Ra,, et 2?*Ra,, ont ensuite été corrigées de la décroissance radioactive

qui a eu lieu entre le prélévement et ’analyse.

3.4.1.3 Calibration du RaDeCC

Calibration des détecteurs RaDeCC du LEGOS

Six standards (avec des activités différentes) ont été utilisés pour calibrer les quatre
détecteurs RaDeCC sur lesquels ont été analysés les échantillons prélevés au large des
Iles Crozet et Kerguelen (Table 3.3). Des standards (fibre Mn imprégnées de standard)
d’??"Ac et de 232Th ont été utilisés. L’équilibre séculaire est atteint dans ces standards.
Le standard ?2"Ac permet donc de déterminer lefficacité de détection du ??*Ra (canal
219) et le standard *Th permet de déterminer I'efficacité de détection du #**Ra (canal
220). Les standards utilisés pour la calibration sont soit fournis par 'IPEN (Instituto
de Pesquisas Energéticas Nucleares situé a Sao Paulo au Brésil) en collaboration avec
Joseline de Oliveira, soit ont été préparés en collaboration avec Jan Scholten a 'AIEA

(Agence Internationale d’Energie Atomique) de Monaco (standards 5 et 6).

Les fibres Mn imprégnées d’un standard sont manipulées le moins possible. L’humidité
des standards de fibre Mn est controlée aprés chaque mesure sur le systéme RaDeCC, en
comparant le poids de la cartouche de PVC contenant la fibre avant et aprés mesure.
[’humidité est éventuellement ajustée de la méme maniére que les échantillons soit (0.9
Geau/Gfibre) €N ajoutant de l'ean a 'aide d’une pissette sans ouvrir la colonne de PVC

ou en séchant la fibre a I'air comprimé. Les standards sont passés réguliérement sur les
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Standard Date de préparation  232Th (dpm) Z?7Ac (dpm)
Ac227 IPEN 25/01/2008 - 60.296
Ac227 STD5 01/09/2011 - 8.946
Ac227 STD6 06/09/2011 - 12.750
Th232 IPEN 25/01/2008 31.294 -
Th232 STD5 01/09/2011 12.090 -
Th232 STD6 31/08/2011 12.460 -

TABLE 3.8 — Standards utilisés pour la calibration des détecteurs RaDeCC qui ont permis
de déterminer les activités 223 Ra et ?** Ra radium des échantillons prélevés au large des iles
Crozet et Kerquelen. Les activités sont exprimées en désintégrations par minute (dpm).

détecteurs. La mesure des standards sur le RaDeCC est généralement courte (environ 2

heures).

Calibration des détecteurs RaDeCC de WHOI

Comme les activités 22°Ra et 22*Ra ont été déterminées sur des cartouches Mn montées
sur les pompes in situ pendant la section GEOTRACES du Pacifique tropical, la calibra-
tion des détecteurs RaDeCC a été faite avec des cartouches Mn imprégnées de standards.
Quatre cartouches (C1, C2, C3 et C4) ont été imprégnées de standard de *?8Th et une
fibre Mn (M3) a été imprégnée de standard de 228Th et d’?2"Ac (Table 3.4). La préparation

de ces cartouches Mn imprégnées de standards est décrite dans Henderson et al. (2012).

Standard 2?®Th (dpm) 2?"Ac (dpm)
M3 21.6 1.08
C1 20 -
C2 20 -
C3 20 -
C4 20 -

TABLE 3.4 — Standards utilisés pour la calibration des détecteurs RaDeCC de WHOI
utilisés pour déterminer les activités **>Ra et ***Ra de la section Pacifique tropical. Les
activités sont exprimées en désintégration par minute (dpm).

3.4.2 Détermination des activités ??°Ra et > Ra par spectrométrie

gamma bas niveau
3.4.2.1 Principe de la spectrométrie gamma

La spectrométrie gamma permet de détecter et quantifier des radioéléments émetteurs
de rayonnements gamma. Chaque radioélément, naturel ou artificiel, émetteur de rayon-

nements gamma émet a des énergies spécifiques. L’isotope ?*Ra émet un rayonnement
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gamma principalement a 186.2 keV (Tableau 3.5). Des interférences ont lieu a 186 keV,
lices & 1'2%5U qui émet a 185.7 keV. Les activités 22Ra sont donc déterminées aux énergies
associées aux rayonnements gamma émis par ses descendants (équilibre séculaire). L’ac-
tivité 226Ra est déterminée en considérant les raies d’énergies 295.2 et 351.9 keV du 2“Pb
(Plomb-214) et de I'énergie 609.3 keV du ?'Bi (Bismuth-214). L’isotope ***Ra est trés
faiblement émetteur gamma et émet a trés basse énergie (Tableau 3.5). L’activité **Ra
des échantillons est déterminée aux énergies associées au rayonnement gamma émis par
son descendant 1'’*?®Ac¢ (Actinium-228) en considérant les raies d’énergies 338.3, 911.2 et
969.9 keV.

Radioéléments Période radioactive FEnergie Pourcentage d’émission I Commentaires

(keV) (%)
2%Ra 1602 a 186.2 3.4 Interférence 23°U
2l4pp 26.4 min 295.2 19.3
2l4pp 26.4 min 351.9 37.6
214B;j 19.9 min 609.3 46.1
“2Ra 5.75 a 13.5 1.6 Faible émetteur ~y
228 Ac 6.13 h 338.3 11.3
228 \¢ 6.13 h 911.2 25.8
228 Ac 6.13 h 969.9 15.8

TABLE 3.5 — Principales énergies (keV) et pourcentages d’émissions du **Ra et du
22 Ra et de leurs descendants. Données extraites de http: //4e. 1bl. gov/ education/
1s0topes. him.

La détermination des activités 26Ra et 22Ra d’un échantillon via ses descendants im-
plique que les isotopes ??°Ra et 2?8Ra soient a ’équilibre séculaire avec leurs descendants
24P et 214Bi pour le 22°Ra et 222 Ac pour le 22Ra. L'??8Ac étant un descendant direct du
228Ra, I'*?8Ac et le ?*®Ra sont donc a 1’équilibre séculaire. Entre le 22Ra et ses descendants
émetteurs gamma 2'Pb et 21Bi, il y a deux éléments intermédiaires, le 22Rn qui est un
gaz et le 2'®Po. La chaine (***Ra - ?*2Rn - 2!8Po - 21Pb - 211Bi) ne doit pas étre coupée.
L’échantillon de fibre Mn (ou de cartouches Mn) doit donc étre scellé pour éviter toute
perte de ***Rn. Un délai de trois semaines (ce qui correspond a environ cing fois la période
radioactive du *?Rn) doit étre respecté avant d’analyser 1’échantillon sur les détecteurs.
Ces trois semaines sont nécessaires pour permettre la re-croissance du ?*?Rn et atteindre

I’équilibre séculaire entre le 22°Ra, le 24Pb et le 2MBi.

Les échantillons prélevés pendant les campagnes KEOPS-2 et GEOVIDE ont été

analysés au moyen de deux spectrométres gamma placés au laboratoire souterrain LAFARA.
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3.4.2.2 Présentation de LAFARA

Localisation de LAFARA

LAFARA est le LAboratoire de mesure des FAibles RAdioactivités, (van Beek et al.,
2013). LAFARA est situé a Ferriéres, en Ariége, soit a environ une heure de voiture
de Toulouse, dans un tunnel appartenant a EDF (Figure 3.11). LAFARA héberge deux
spectrométres gamma, un détecteur de type puits et un détecteur de type semi-planaire,
abrités dans un préfabriqué de 8 m? placé a 100 m de I'entrée du tunnel (Figure 3.12). Le
laboratoire est protégé des rayons cosmiques par 85 métres de roche (schistes carboniféres).
Les roches variant d’un site & un autre et n’ayant pas la méme densité, on utilise I'unité
"métre équivalent eau" pour uniformiser I’épaisseur de roche protégeant les détecteurs
des laboratoires souterrains. LAFARA bénéficie donc d’une protection de 215 métres

équivalents eau.

FIGURE 3.11 — A gauche : Tunnel EDF de Ferriéres (Ariége, Pyrénées) hébergeant le
laboratoire LAFARA. A droite : Algéco abritant les deux détecteurs gamma

Caractéristiques des spectrométres gamma

Le détecteur de type puits (INTERTECHNIQUE) a été acquis en 2007. Il posséde
un cristal de germanium de 280 cm?® (soit ~ 1.5 kg de germanium de haute efficac-
ité). Le diamétre du puits est de 15 mm et sa profondeur est de 50 mm. Sa gamme
de détection se situe entre 30 et 2800 keV. Le deuxiéme détecteur a été acquis en 2011
(AMETEK/ORTEC). C’est un détecteur de type semi-planaire possédant un cristal de
germanium de haute pureté de 183 cm? (soit ~ 1 kg de germanium). Le diamétre du

cristal de germanium est de 85 mm et sa hauteur est de 32.2 mm. Il dispose d'un capot
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FIGURE 8.12 — Détecteur semi-planaire (haut). Les échantillons sont placés dans des boites
permettant au bras mécanique de les manipuler. Détecteur de type puits (bas).

FIGURE 5.18 — A gauche : configuration du détecteur semi-planaire. L’échantillon est
placé sur le détecteur. A droite : configuration du détecteur de type puits. L’échantillon
est placé au ceur du détecteur (géométrie de détection 4 ).

en carbone qui permet de détecter les faibles énergies. Sa fenétre de détection se situe
entre 10 et 2700 keV (Figure 3.13). Les détecteurs sont construits avec des matériaux
(vis, écrous...) trés faiblement émetteurs gamma. Les composants des détecteurs ont été
testés par les fabricants avant d’étre utilisés dans la construction des détecteurs. Les spec-

trométres gamma sont équipés d’un chateau de plomb de 15 cm d’épaisseur trés faiblement
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radioactif (contenant trés peu de 2'°Pb). Le plomb agit comme un second bouclier et per-

met de se protéger du rayonnement gamma émis par la roche.

Bruit de fond
La détermination des trés faibles activités de 225Ra et 222Ra de ’océan ouvert nécessite

d’utiliser des détecteurs trés sensibles et d’avoir un bruit de fond trés faible. Plusieurs
paramétres peuvent influencer le bruit de fond d’une mesure : (i) le rayonnement cosmique,
(i) les matériaux avec lesquels les détecteurs sont construits, (iii) I'activité en radon (Rn)
de l'air environnant et (iv) les rayonnements émis par la roche (Reyss et al., 1995; Loaiza
et al., 2011). Ces quatre paramétres sont traités au laboratoire LAFARA, ce qui permet
d’y mesurer les trés faibles activités. Les deux détecteurs gamma de LAFARA bénéficient
en effet du bouclier naturel de la roche contre le rayonnement cosmique. Le tunnel bénéficie
d’une ventilation naturelle (large ouverture du tunnel) limitant ’accumulation du radon.
L’activité en radon de I'air ambiant de LAFARA est controlée en continu via un détecteur
de radon (RAD7). L’activité en radon de LAFARA est relativement faible (33 £ 16 Bq
m~?; van Beek et al. 2013). Le laboratoire LAFARA bénéficie donc d’un trés faible bruit

de fond, 20 fois inférieur a des détecteurs situés dans des laboratoires non souterrains

(Figure 3.14).
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FIGURE 3.1/ — Comparaison des bruits de fond (intégrés entre 40 et 2700 keV) obtenus par
les deuz détecteurs de LAFARA placés a Ferriéres avec d’autres laboratoires souterrains.
Le bruit de fond est exprimé en coups par seconde et par kilogramme de germanium. Figure
extraite de van Beek et al. (2013).

Equipements automatiques des spectrométres
Le laboratoire LAFARA se situe & environ une heure de voiture de Toulouse; les

deux détecteurs gamma sont donc équipés de passeurs automatiques d’échantillons afin
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de fonctionner automatiquement (pas de personnel sur place). Ces passeurs peuvent ouvrir
le chateau de plomb, mettre un échantillon, refermer le chateau de plomb et lancer ’anal-
yse. Chaque passeur permet de lancer une séquence de 20 échantillons. Deux réservoirs
de 250 L alimentent automatiquement en azote liquide (-196°C) les détecteurs afin de
refroidir les cristaux de germanium. Une autonomie d’un mois d’analyse sans intervention
est ainsi atteinte. Les réservoirs d’azote liquide sont placés sur une balance permettant
de supporter un poids de 600 kg, ce qui permet de controler la quantité d’azote liquide.
Les réservoirs de 250 L alimentent un dewar de 20 L pour le détecteur puits et de 30 L
pour le détecteur semi-planaire. Le remplissage des deux petits dewars s’effectue environ
deux fois par semaine. Des sondes placées dans les dewars permettent le déclenchement
automatique du remplissage quand le niveau bas est atteint. Un boitier électronique per-
met de stopper 'acquisition lors du remplissage d’azote. Une temporisation a été mise en
place avant et aprés le remplissage pour stabiliser le systéme. Une connexion & distance de
type VNC (internet) est possible depuis Toulouse, ce qui permet de surveiller a distance
le laboratoire LAFARA (contrdle du volume restant d’azote liquide, accés aux spectres
des échantillons etc). Cependant, le lancement d’une nouvelle séquence d’analyse, le rem-
plissage d’azote liquide ou encore un éventuel probléme de passeur automatique nécessite

une intervention sur le site.

3.4.2.3 Analyse par spectrométrie gamma

Mise en géométrie des échantillons

L’analyse des échantillons est répartie entre les deux détecteurs. La géométrie des
échantillons est différente entre les deux détecteurs gamma. L’analyse d’un échantillon
sur le détecteur puits requiert de placer I’échantillon dans un tube fabriqué sur mesure
de diamétre 15 mm et nécessite la calcination de la fibre de manganese. Cette méthode
est donc destructive. Environ 16 heures a 860 °C sont nécessaires pour réduire la fibre de
manganeése en cendres (Charette et al., 2001). Pour une fibre Mn de 20 g, environ 2 g de

cendres sont récupérés.

Pour analyser les échantillons sur le détecteur semi-planaire, les échantillons sont con-
ditionnés dans une boite de Pétri : la fibre de manganése est d’abord séchée a 1'étuve
(environ 24 heures a 80 °C), puis pressée afin d’étre placée dans la boite (Figure 3.15).
Des outils de mise en forme ont été créés pour adapter la géométrie de ’échantillon a la
boite de Pétri. Les échantillons de faibles volumes pré-concentrés sur des fibres Mn de 10
g sont placés dans une boite de 45 mm de diamétre et de 8 mm de hauteur, soit un volume
de 12 cm® (CAUBERE, référence 4510). Les échantillons de gros volumes pré-concentrés
sur des fibres Mn de 20 g ou sur des cartouches Mn sont pressés pour entrer dans des boites
de 71 mm de diamétre et de 15 mm de hauteur, soit un volume de 61 cm® (CAUBERE,
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référence 7215). Une presse hydraulique (de 50 tonnes) est utilisée pour presser les fibres
Mn et les cartouches Mn des pompes in situ. [L’analyse d’un échantillon sur le détecteur
semi-planaire est donc non destructive, en ce qui concerne la fibre Mn, contrairement a
la mesure d’un échantillon sur le détecteur puits : la fibre Mn peut éventuellement étre

sortie de sa boite, re-humidifiée puis re-analysée au moyen d’un détecteur RaDeCC.

FIGURE 8.15 — Outils permettant d’adapter la géométrie de la fibre Mn (en haut) ou de
la cartouche Mn (en bas) & la mesure sur le détecteur semi-planaire. Presse hydraulique
permettant la transformation des échantillons.

Les échantillons de surface ont été calcinés puis analysés au moyen du détecteur puits.
Les échantillons des profils verticaux de la campagne KEOPS-2 ont été mis en boite pour
étre analysés au moyen du détecteur semi-planaire. En ce qui concerne les échantillons de
la campagne GEOVIDE; les fibres Mn et cartouches Mn ont été placées dans des boites de
Pétri et les filtres des pompes in situ dans des tubes. Les tubes et les boites de Pétri sont
scellés de facon étanche. Les tubes sont fermés en créant un bouchon de 1 ecm d’épaisseur
avec du parafilm. Les boites de Pétri sont mises dans des poches (en plastique spécial)
sous vide (8 mbar) pour assurer I'étanchéité et éviter toute perte de ??Rn. Un délai de
trois semaines est respecté avant ’analyse des échantillons sur les détecteurs gamma pour

la détermination des activités 226Ra.
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Intercomparaison entre les deux détecteurs gamma

Six échantillons ont été analysés au moyen du détecteur semi-planaire avant d’étre cal-
cinés puis analysés de nouveau au moyen du détecteur puits. Les activités 2?®Ra obtenues
avec les deux détecteurs sont présentées dans le tableau 3.6. L’analyse de ces six échantil-
lons représente 1 mois de temps détecteur (cing jours d’analyse sont nécessaires pour la
détermination de Pactivité *®Ra). La figure 3.16 illustre le bon accord entre les activités
228Ra déterminées sur les deux détecteurs. Les activités 2®Ra retenues pour l'interpréta-
tion des données sont celles présentant les plus faibles incertitudes, en 'occurrence celles

fournies par le détecteur de type puits dans la plupart des cas.

Détecteur Puits Détecteur Semi-planaire
Station Date Temps 2?Ra  Coups nets Date Temps 2?®Ra  Coups nets
d’Analyse (min) (dpm/100L) (min) (dpm/100L)

UW18 30/03/2013 720 0.42+0.12 34 18/01/2012 2880 0.49+0.08 90
UW20 10/06/2012 2880 1.21+0.08 386  12/01/2012 2880 0.93+0.10 145
UW22 25/06/2012 2617 0.20+0.04 118 25/01/2012 1049 0.214+0.07 28
UW35 25/06/2012 2880 0.16+0.03 150  23/01/2012 2880 0.344+0.07 ol
TNS1  16/12/2012 3685 0.07+0.02 79 15/12/2011 2880 0.0640.02 46
G-1 07/08/2012 2755 0.05+0.02 71 04/02/2014 2880 0.08+0.02 64

TABLE 3.6 — Activités 2 Ra exprimées en désintégration par minute et par 100 L d’eau
de mer (dpm/100L) et corrigées de la décroissance radioactive entre [’échantillonnage et
la mesure. Les échantillons sont issus de la campagne KEOPS-2 et ont été analysés sur
les deux détecteurs gamma du laboratoire LAFARA.
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FIGURE 3.16 — Comparaison des activités **Ra (dpm/100 L). Graphique associé au
tableau 3.6. La droite en pointillés gris représente y=x. La droile continue noire est la
régression linéaire dont le coefficient de détermination R? est égal ¢ 0.8599.
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3.4.2.4 Calibration des spectrométres gamma

Des standards permettent de déterminer V'efficacité de détection des détecteurs aux
différentes énergies qui nous intéressent. Les spectromeétres gamma de LAFARA sont cal-
ibrés avec des standards de thorium (RGTh-1), d’uranium (RGU-1) et un standard de
césium et potassium (#375) fournis par PATEA. Les radio¢léments des standards 2*2Th
et de 28U-2%U sont & 1’équilibre séculaire et permettent donc une calibration aux éner-
gies émises par leurs descendants et notamment des radioéléments 2!°Pb, 234Th, 226Ra,
226Ra, 2MPb, 212Bi, 21Bi, 22 Ac et 28T Le troisiéme standard (Standard #375) permet
de déterminer Defficacité de détection pour le 7Cs et le “°K. Les standards sous forme
de poudre sont placés dans les mémes géométries que les échantillons (tubes ou boites
de Pétri). Les détecteurs sont donc calibrés pour les différentes géométries des échantil-
lons. Les courbes de calibration des détecteurs sont obtenues en combinant les efficacités
déterminées aux différentes énergies avec les trois standards (Figure 3.17). Le détecteur de
type semi-planaire a une efficacité trois fois inférieure a celle du détecteur de type puits.
Cependant, il a 'avantage de pouvoir analyser une plus grande quantité de matiére et de

posséder une meilleure résolution.
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FIGURE 3.17 — Courbes de calibration en efficacité des deux détecteurs gamma de

LAFARA en fonction des différentes géométries. "SMALL" désigne la géométrie des boites
de diameétre 45 mm (échantillons de petit volume passés sur fibre Mn 10 g). "LARGE"
désigne la géomélrie des boites de diamétre 71 mm (échantillon de gros volume passé sur
fibre Mn 20 g ou sur cartouches Mn).
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3.4.3 Détermination des activités ?Ra par émanation du radon
3.4.3.1 Principe

Le principe de cette méthode est de mesurer I'activité 22°Ra d’un échantillon par son
descendant direct, le 22Rn, qui est un gaz. La fibre Mn est scellée sous un flux d’hélium
dans une cartouche de PVC (Peterson et al., 2009). Une période d’attente d’environ 2
semaines avant la mesure du 2?°Ra est nécessaire pour permettre la recroissance du ??2Rn
dans la cartouche. Les cartouches sont ensuite connectées & un systéme de transfert du
radon des cartouches de PVC vers des cellules de scintillation appelées des "cellules de
Lucas" (Lucas, 1957). Le schéma du tableau de transfert du radon vers la cellule de Lu-
cas, extrait de Key et al. (1979), est présenté sur la figure 3.18. L’hélium circule dans le
systéme en transportant le radon. Le radon est ensuite piégé avec de 'azote liquide dans
la partie en forme de "U" du systéme. Les vannes de part et d’autre du piége sont fermées.
Le récipient contenant ’azote liquide est alors retiré. Le piége en "U" est ensuite chauffé
pour libérer le radon, puis la vanne de sortie est ouverte pour transférer le radon dans les
cellules de Lucas. Une fois le radon transféré dans la cellule de Lucas, trois heures d’attente
sont nécessaires pour atteindre I’équilibre séculaire de toute la chaine de décroissance du

222Rn. Les cellules de Lucas sont ensuite placées dans des détecteurs alpha pour analyse.
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FIGURE 8.18 — Systéeme de transfert du Rn dans les cellules Lucas. Schéma extrait de
Key et al. (1979).
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3.4.3.2 Analyse

Pendant ma thése, j’ai effectué un sé¢jour & WHOI en 2014 (coll. Matt Charette) pour
déterminer les activités 22Ra des échantillons de la section Pacifique tropical au moyen de
cette méthode (Annexe B). Ces échantillons correspondent aux échantillons discrets d’en-
viron 13 L qui ont été prélevés au moyen de bouteilles Niskin pour déterminer 'efficacité
de fixation du radium sur les cartouches Mn des pompes in situ. Le systéme que j’ai utilisé
a été adapté par Paul Morris pendant son sé¢jour postdoctoral & WHOT (Figure 3.19). Les
analyses en elles-mémes sont relativement courtes (environ de 3 heures). Cependant, une
journée (~ 9 heures pour 8 échantillons) est nécessaire pour obtenir lactivité ?*Ra. En
effet, la préparation des échantillons (transfert du radon de la fibre Mn vers la cellule de
Lucas) est relativement longue (~ 2 heures et demi). Il faut également tenir compte des
3 heures de recroissance du 2?2Rn avant de commencer 'analyse. De plus, avant et aprés
'analyse des échantillons, les cellules de Lucas sont purgées ("flushées") 20 fois a ’hélium
pour évacuer tout le radon de la cellule. Un bruit de fond des cellules est effectué avant le

transfert d’un autre échantillon dans la cellule pour vérifier qu’il ne reste plus de radon.

FIGURE 3.19 — Systeme de transfert du Rn des échantillons sous forme de fibre Mn
vers les cellules Lucas. Systéme adapté de Key et al. (1979). Laboratoire Woods Hole
Oceanographic Institution, USA.

3.4.3.3 Calibration

Deux types de standards ont été utilisés pour calibrer le systéme. Quatre standards
sous forme de fibre Mn sont analysés une fois par semaine et permettent de vérifier qu’il

n’y a pas de fuite dans le systéme lors du transfert du radon d’un échantillon dans une
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cellule de Lucas. Ils permettent également de vérifier que 100 % du ?*Rn est transféré
dans les cellules. Une cellule de Lucas renfermant un standard de 2?°Ra est également

analysée sur tous les détecteurs alpha avant chaque analyse d’échantillon.

3.5 Validation des méthodes

3.5.1 Intercalibration de la mesure des isotopes du radium entre

instruments

LLa mesure des isotopes du radium a Toulouse a été validée avant le début de cette thése,
notamment en comparant les activités déterminées au moyen de différents instruments.
Bourquin et al. (2011) ont ainsi reporté un profil vertical de **Ra analysé par spec-
trométrie gamma au laboratoire LAFARA et par spectrométrie de masse (MC-ICP-MS).
La détermination des activités des isotopes ?**Ra et ?>Ra du radium par spectrométrie
gamma a également été comparée avec celles issues de la spectrométrie alpha via le sys-
téme RaDeCC (van Beek et al., 2010) (Figure 3.20).
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FIGURE 3.20 — Comparaison des activités 22 Ra par MC-ICP-MS (ronds noirs), par spec-
trométrie gamma & LAFARA (carrés gris) et & Modane (carrés blancs) (Bourquin et al.,
2011). Les croixz représentent un profil d’activités ***Ra issu du programme GEOSECS
(Chung and Craig, 1980).
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3.5.2 Intercalibration de la mesure des isotopes du radium entre

laboratoires

Dans le cadre du programme international GEOTRACES, un excercice d’intercom-
paraison a aussi été effectuée entre des laboratoires autour de la détermination des ac-
tivités des isotopes du radium (Charette et al., 2012). Quatre échantillons issus de la
campagne américaine GEOTRACES dans I’ Atlantique Nord ainsi que 8 standards ont été
distribués a 23 laboratoires différents. Le LEGOS, a Toulouse (Lab ID # 15), a fourni les
activités 22°Ra et?**Ra déterminées par spectrométrie gamma et les activités ?*Ra, 2*'Ra
et 228Th déterminées au moyen du RaDeCC. Le LEGOS est également le seul laboratoire
a avoir fourni des activités ?Ra déterminées par spectrométrie de masse (MC-ICP-MS;;
Bourquin et al. 2011). A titre d’exemple, le résultat de I'intercomparaison de la mesure
des activités ***Ra et *'Ra du standard H (Std H) est représenté sur la figure 3.21. Ces
exercices de comparaison autour de la détermination des activités radium entre différents
instruments mais également entre différents laboratoires dans le monde permettent de

valider les mesures réalisées 4 Toulouse.

Std H -22°Ra (dpm) Std H - 22Ra (dpm)
4 i 25
' I X X
[ i h i
[ e ® X @ % QG..
N T S 10 |
3 | ° ;
i; 5
i
L | | 1 1 Il L | 0 [ PSS [ S— (S — 1 || SI— S || SU— S| | S—
6 18 B % 13524 % % gg*r g8 B3y g ¥
Lab ID Lab ID

FIGURE 3.21 — Activités **Ra et ***Ra (en dpm) d’un standard de I’AIEA obtenues par
différents laboratoires (Lab ID). Les laboratoires indiqués par * ne font pas partie a la
base de exercice d’intercalibration GEOTRACES. Le LEGOS est le labo 15 (marqueur
orange). La moyenne et l’écart-type des activités obtenues par les différents laboratoires
sont représentés, respectivement, par une ligne continue et la ligne discontinue. Valeurs

issues de Charette et al. (2012).
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4.1. INTRODUCTION

4.1 Introduction

Ce chapitre présente la contribution apportée par les isotopes du radium au programme
KEOPS-2 dans la compréhension de ’origine et des mécanismes de la fertilisation naturelle
en fer qui permet le développement des deux plus grands blooms phytoplanctoniques de

I’Océan Austral.

Le radium est principalement apporté a 'océan par diffusion depuis les sédiments
(Koczy, 1958; Moore, 1969). Le radium est donc un traceur du contact avec le sédiment.
11 fournit également des informations sur les échanges cote-large et le transfert d’éléments
chimiques qui diffusent depuis les sédiments. Les sédiments sont aussi la source majeure
de fer dissous a 1'Océan Austral (Tagliabue et al., 2010). Lorsque ’ACC interagit avec
des obstacles topographiques tels que les plateaux des iles Crozet et Kerguelen, ces eaux
se chargent en fer qui est libéré par les sédiments déposés sur les marges. Ces eaux vien-
nent ensuite fertiliser les eaux HNLC du large, en aval de ces iles et permettent ainsi le
développement de blooms phytoplanctoniques (Venables et al., 2007; Blain et al., 2001).
Le radium peut donc fournir des informations sur l'origine et les mécanismes de cette fer-
tilisation en fer. Le radium posséde quatre isotopes naturels (***Ra, ?*'Ra, **°Ra et?**Ra)
qui peuvent étre utilisés comme des chronométres et ainsi permettre I'étude des cinétiques
d’échange cote-large. Les différentes périodes radioactives de ces quatre isotopes donnent
accés a 1’étude des processus sur des échelles de temps variées (de I'ordre de 2 & 3 semaines

pour le 23Ra et jusqu’a plusieurs centaines d’années pour le ?2Ra).

Une premiére étude est centrée sur le bloom phytoplanctonique qui se développe au
large des iles Crozet (section 4.2). Une deuxiéme étude porte sur le bloom phytoplanc-
tonique observé au large des iles Kerguelen (section 4.3). Ces deux études ont été menées
dans le cadre du projet KEOPS-2. Une approche pluridisciplinaire a été mise en oeuvre
dans ces deux études, ce qui permet de confronter les données géochimiques issues du
radium avec les données physiques in situ (flotteurs dérivant de surface) ou basées sur

altimétrie (modéle).
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4.2 Etude du bloom phytoplanctonique de Crozet

4.2.1 Article : Study of the phytoplankton plume dynamics off the
Crozet Islands (Southern Ocean) : A geochemical-physical
coupled approach

Résumé de I’article

L’archipel des iles Crozet, situé dans le secteur Indien de ’Océan Austral, constitue
une des rares barriéres physiques a ’écoulement du Courant Circumpolaire Antarctique.
L’interaction des courants avec les sédiments déposés sur les marges continentales de
ces iles contribue & approvisionner en éléments chimiques - y compris en fer et autres
micro-nutriments - les eaux riches en sels nutritifs de type HNLC ("high-nutrient, low-
chlorophyll") du large. Cette fertilisation naturelle permet le développement d’un bloom

phytoplanctonique qui a été étudié dans le cadre du projet KEOPS-2.

Dans cet article, nous avons étudié le transport des eaux de surface entre les marges
des iles Crozet et les eaux du large qui alimente en fer la zone du bloom phytoplanc-
tonique. Nous avons étudié la cinétique des échanges entre la cote et le large au moyen
du chronométre radium. Les isotopes du radium analysés le long d’un transect cote-large
depuis les iles Crozet permettent d’estimer I’age apparent des eaux de surface. Ces ages
apparents déduits des isotopes du radium ont été comparés aux ages déduits de données
physiques telles que les flotteurs dérivant et une sortie de modéle lagrangien de courant
de surface. Nos résultats fournissent des informations sur le réle clé joué par le transport
horizontal dans la fertilisation naturelle et ’extension du panache du chlorophylle au large

des iles Crozet.

Référence de ’article : Sanial, V., van Beek, P., Lansard, B., d’ Ovidio, F., Kestenare,
E., Souhaut, M., Zhou, M. and Blain, S. : Study of the phytoplankton plume dynamics
off the Crozet Islands (Southern Ocean) : A geochemical-physical coupled approach, .J.
Geophys. Res. Oceans, 119(4), 2227-2237, doi :10.1002/2013JC009305, 2014.
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Marc Souhaut?, Meng Zhou4, and Stéphane Blain5
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Toulouse, France, *Laboratoire des Sciences du Climat et de 'Environnement (IPSL-CEA-CNRS-UVSQ), Gif-sur-Yvette,
France, >LOCEAN-IPSL, Laboratoire d’Océanographie et du Climat (CNRS-IRD-UPMC-MNHN), Paris Cedex, France,
4Department of Environment Earth and Ocean Sciences, University of Massachusetts Boston, Boston, Massachusetts, USA,
SLaboratoire d’Océanographie Microbienne (CNRS-UPMC), Observatoire de Banyuls-sur-Mer, Banyuls s/mer, France

Abstract The Crozet Archipelago, in the Indian sector of the Southern Ocean, constitutes one of the few
physical barriers to the Antarctic Circumpolar Current. Interaction of the currents with the sediments depos-
ited on the margins of these islands contributes to the supply of chemical elements—including iron and
other micro-nutrients—to offshore high-nutrient, low-chlorophyll (HNLC) waters. This natural fertilization
sustains a phytoplankton bloom that was studied in the framework of the KEOPS-2 project. In this work, we
investigated the time scales of the surface water transport between the Crozet Island shelves and the off-
shore waters, a transport that contributes iron to the phytoplankton bloom. We report shelf-water contact
ages determined using geochemical tracers (radium isotopes) and physical data based on in situ drifter
data and outputs of a model based on altimetric Lagrangian surface currents. The apparent ages of surface
waters determined using the three independent methods are in relatively good agreement with each other.
Our results provide constraints on the time scales of the transport between the shelf and offshore waters
near the Crozet Islands and highlight the key role played by horizontal transport in natural iron fertilization
and in defining the extension of the chlorophyll plume in this HNLC region of the Southern Ocean.

1. Introduction

The Southern Ocean is known as the largest high-nutrient, low-chlorophyll (HNLC) region of the global
ocean. While nutrient concentrations (nitrate, phosphate, and silicic acid) are high, the phytoplankton devel-
opment is paradoxically low in these areas. Light-limitation [Mitchell et al., 1991], grazing-control [Frost,
1991; Banse, 1996], and iron-limitation [Martin et al., 1990; de Baar et al., 1995] have been proposed as
hypotheses to explain this pattern. Even if each factor plays a significant role [Boyd, 2002], artificial iron fer-
tilization experiments confirmed that the low iron concentration of the Southern Ocean waters limits the
phytoplankton growth [see e.g., Coale et al., 1996; Boyd et al., 2000]. Areas with relatively high chlorophyll
concentrations can however be found in this HNLC ocean and are located in the vicinity of subantarctic
islands [Blain et al., 2001; Lucas et al., 2007; Seeyave et al., 2007]. Phytoplankton blooms thus take place off
the Crozet Islands [Pollard et al., 2002], off the Kerguelen Islands [Blain et al., 2001] and off the South Georgia
[Korb and Whitehouse, 2004; Korb et al., 2004]. These phytoplankton blooms were investigated during the
CROZEX project (CROZet natural iron bloom and EXport experiment) [Pollard et al., 2007a], the KEOPS pro-
ject (KErguelen Ocean comPared Study) [Blain et al., 2007], and the U.S. AMLR Program (Antarctic Marine Liv-
ing Resources) [Dulaiova et al., 2009], respectively. These latter studies concluded that the phytoplankton
development was promoted by the input of iron released by sediments deposited on the margins. Such
phytoplankton blooms constitute a sink for atmospheric carbon dioxide and, therefore, play an important
role in the carbon cycle and in the regulation of the climate system [Blain et al., 2007; Pollard et al., 2007a].

Previous studies of natural iron fertilization have relied on the use of geochemical tracers such as radium iso-
topes (***Ra, Ty/» = 3.66 days; >>Ra, T;,» = 11.4 days; **®Ra, T;,» = 5.75 years; >*°Ra, T, = 1600 years) to trace
and quantify the input of iron delivered to open-ocean waters [Charette et al., 2007; van Beek et al., 2008;
Dulaiova et al., 2009]. The four radium isotopes are produced in the sediments by the decay of particle-
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Figure 1. Schematic of the circulation arou'nd the Crozet Islands,‘sllghtly modified although these isotopes are power-
from Pollard et al. [2007b]. SAF, SubAntarctic Front; STF, SubTropical Front; and PFZ,
Polar Frontal Zone. Stations investigated during the cruise are reported on the map.
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ful tools to investigate time scales in
the order of several days to 2-3
months [Charette et al., 2007;
Dulaiova et al., 2009; Annett et al., 2013]. The half-life of these isotopes is short (3.66 and 11.4 days, respec-
tively) and their analysis in open-ocean waters is thus challenging. Despite a longer half-life (5.75 years),
228Ra activities are also particularly low (<0.1 dpm/100 L) in the Southern Ocean [Kaufman et al., 1973].

The development of the phytoplankton bloom that takes place annually off the Crozet Islands is a good
case study for investigating the impact of the natural iron fertilization associated with islands located in
HNLC waters. Phytoplankton blooms develop north of the Crozet Plateau between early and mid-
September, peaking in late October, and declining throughout November [Venables et al., 2007]. The Crozet
Islands are identified as the major source of the iron that sustains the phytoplankton bloom [Planquette

et al,, 2007]. The flux of dissolved iron transported to the bloom area by advection, vertical mixing, and
atmospheric deposition was estimated during the CROZEX project at 551 nmol Fe m 2 d~' when normal-
ized to a bloom area of 90,000 km? [Charette et al., 2007; Planquette et al,, 2007]. This iron input, combined
with the existence of a zone of weak circulation over the Crozet Plateau, allows the phytoplankton bloom
to develop during austral spring by tapping into the iron supply formed during the winter season [Pollard
et al,, 2002].

The large-scale horizontal circulation patterns in the region of the Crozet Islands were described during the
CROZEX project [Pollard et al., 2007b]. Horizontal advection was shown to play a significant role in the redis-
tribution of iron-enriched waters in the Crozet Islands region [Charette et al., 2007; Pollard et al., 2007b]. For
this reason, we propose to use three independent methods to estimate the transport of chemical elements
toward offshore waters. In this work, the four radium isotopes were analyzed in surface seawater samples
collected off the Crozet Islands in order (i) to track the geochemical signature of surface waters, using
radium isotopes as a proxy for sediment-derived iron inputs and (ii) to determine the apparent ages for the
offshore waters which in turn give us information on the time scales of the transport between the shelf
waters and the open ocean. Apparent ages, determined using radium isotopes, were then compared to in
situ data derived from a drifter released off the Crozet Island and to outputs of a Lagrangian model based
on altimetric surface current data.

2. Materials and Methods

2.1. The KEOPS-2 Project

The KEOPS-2 project took place during austral spring 2011 (between 14 October and 23 November) on
board of the R/V Marion Dufresne (IPEV: Institut Polaire Frangais—Paul Emile Victor and TAAF: Terres Aus-
trales et Antarctiques Franqaises). The KEOPS-2 project was a GEOTRACES process study designed to study
the mechanisms of natural iron fertilization off Kerguelen Islands and its impact on ecosystems and biogeo-
chemical cycles. A short visit to the Crozet Islands during that cruise (14-16 October 2011) provided the
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opportunity to study the phyto-
plankton plume in that area. The
KEOPS-2 project followed up the
first KEOPS project, which was con-
ducted in 2005 [Blain et al., 2007].

2.2, Study Area

The Crozet Plateau is located in the
Indian sector of the Southern Ocean
and is one of the few physical bar-
riers for the eastward-flowing Ant-
arctic Circumpolar Current (ACC).
The Crozet Plateau (150 km wide) is
shallower than 500 m depth [Pollard
et al., 2007a] and is divided into two
plateaus (eastern and western pla-
teaus). Two volcanic islands are
Figure 2. Satellite composite image of sea surface chlorophyll a (mg m ) around the located on the eastern plateau: lle
Crozet Islands on 14 October 2011. Solid white lines mark the 200, 500, and 2000 m de la Possession (46°24'S; 51°46/E)
bathymetric contours. White dots represent the stations where seawater samples and lle de I'Est (46025/5; 52°1 2/E).
were collected for radium analysis. The arrows show the currents derived from S-

ADCP vectors. The drifter trajectory is highlighted by the black line and its deploy- The main island of the western pIa-
ment location is shown with the magenta star. teau is lle aux Cochons (46°06’S;

50°14'E). Here the term “Crozet
Islands” is used to refer to all the islands located on the Crozet Plateau. When the ACC reaches the Crozet
Plateau, it is separated into two subcurrents: the major branch is associated with the SubAntarctic Front
(SAF) and the other branch flows south of the Crozet Plateau along 47°S [Pollard et al., 2007a] (Figure 1).
The SAF heads to the north between the Del Cano Rise and the Crozet Plateau toward 43°S, and then prop-
agates eastward. The southern SubTropical Front (STF) and the Polar Front (PF) flow at 41°S and 50°S,
respectively [Pollard and Read, 2001]. SubAntarctic Surface Water (SASW) covers the investigated area
between the STF and the PF [Emery and Meincke, 1986; Castrillejo et al., 2013]. Two transects were made
north and south-east of the eastern Crozet Plateau (Figure 1). The physical observations described below as
well as the collection of seawater samples were performed along these two transects.

38°E 50°E 52°E 54°E 56°E 58°E

2.3. Radium Activities

2.3.1. Sample Collection

We collected water samples inside and outside the chlorophyll plume according to real-time chlorophyll
satellite images (Figure 2). Surface seawater samples (250-500 L) were collected at 7 m depth using a
clean pump designed by IPEV (Institut Paul Emile Victor), and were placed in large plastic tanks. Two
samples (45.2 and 22.7 L) were also collected directly on the beach of the Baie du Marin, on lle de la
Possession (Table 1). These seawater samples were then passed by gravity through cartridges filled

with MnO,-impregnated acrylic fibers (“Mn-fibers”) following Moore [2008]. The flow rate was fixed at

<0.5 L min~ " to provide 100% extraction efficiency [Moore, 2008; van Beek et al., 2010]. The Mn-fibers were
then rinsed with MilliQ water and dried partially before analysis.

2.3.2. Sample Analysis

The Mn-fibers were analyzed using a Radium Delayed Coincidence Counter system (RaDeCC) [Moore and
Arnold, 1996]. The first counting was performed on board the ship immediately after sampling to quantify
both 22Ra and 2**Ra activities and a second counting was done 3 weeks after sampling to quantify the
22Ra supported by 2?Th [Moore, 2000a]. A third counting of the samples was performed in the laboratory
at Toulouse, 3 months after the initial sample collection, to estimate the ***Ra supported by ?*’Ac. ?**Ra
and %?*Ra activities were corrected for the 22*Ra supported by *?Th and the ?>>Ra supported by **’Ac,
respectively. Excess >*Ra and ?*Ra activities are reported in Table 1 (denoted ***Ra, and >?*Ra.,, respec-
tively). The ?**Ra and ?**Ra activities described in section 3 refer to these “excess radium activities.” Uncer-
tainties for both isotopes were calculated following Garcia-Solsona et al. [2008] and were reported with a
one-sigma confidence interval.
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Table 1. Radium Activities and Apparent Ages Determined in Surface Seawater Samples Collected off the Crozet Islands®
Apparent Ages
Distance 22%Rae/  ***Raey/
from Station 22%Ra  22Ra,,  Model Drifter
Crozet  Volume Depth SST 223Raey 229 Ry 228Ra 22%Ra 22%Ra,/ 22Raey/
Station  Latitude Longitude  (km) L (m) SSS  (°O)  (dpm/100L)  (dpm/100L) (dpm/100L) (dpm/100 L) 225Ra 22Rag, (Days)
A —420620  52.5280 488 450 3986 35300 13.27 <DL <DL 0736 =004 63*005 >30 >30 >120
B —445100 52.1717 214 450 3418 33864 407 0.043+0010 0039+0060 0090+001 13.1+005 043+067 091*141 8%8 2112 21*2 27
C —44.9997  52.1007 160 450 3262 33833 377 <DL <DL 0149002 122*0.05 >30 >30 >120
D —454967  52.0295 105 450 2962 33870 393 <DL <DL 0.169 =0.02 13.1*0.06 >30 >30 2715 7
E —458812  51.9745 62 450 3012 33881 411 <DL 0.034+0029 0052+001 13.1+006 066+ 0.59 6+5 >30 911 3
F —46.1393  51.9370 34 450 2027 33888 411 0.022+0007 0051+0035 0.134+002 141*005 038*027 232*175 9*4 14+6 2*1 0
G —46.3310  51.8433 12 450 168  33.888 421 <DL 0.044 0035 0.207+003 145+006 021017 12+4  >30 0
H —46.4258  51.8730 1 450 150 33901 411 0029+001 0428+003 0.175+002 71°*£005 245+034 1476+4.18 0 0 0
[ —424258  51.8612 0 452  Beach 31552 ND  0.145+005 2117%0.18 1.106=002 13.5%=020 191029 14.60*4.90 0 0 0
J —464263  51.8614 0 227  Beach 30560 ND  0.185+009 2421+025 1456+0.14 142+029 166+031 13.09+ 644 0 0 0
K —46.8790  54.0400 173 500 3738 33.833 350 <DL <DL 0233022 10.0=*0.06 >30 >30 >120
L —47.4000  56.8530 394 450 4386  33.809 4.72 <DL <DL 0.084+0.03 12.1*0.06 >30 >30 72+8
M —47.5000  57.1580 418 450 4350 33.804 4.82 <DL 0019+0018 0.103=002 85°*005 0.18+0.18 >30 >30 >120

2<DL, below the detection limit; ND, not determined; SST, sea surface temperature; SSS, sea surface salinity. We reported “>30 days” for samples that did not contain any remaining
22Ra suggesting waters older than 30 days. Apparent ages derived from the model were averaged on a 0.1° latitude X 0.1° longitude window. The errors associated with these ages
are the standard deviation of the mean calculated in that window.

PWe cannot exclude a low extraction efficiency for these samples.

Following the analysis of >Ra and 2**Ra using RaDeCC, ?*°Ra and *?®Ra activities were determined using
low-background gamma detectors placed at the LAFARA underground laboratory in the French Pyrénées
[van Beek et al., 2010, 2013]. The Mn-fibers were either (i) ashed at 820°C for 16 h [Charette et al., 2001] and
analyzed using a well-type germanium detector or (ii) compressed and analyzed using a semiplanar detec-
tor [van Beek et al., 2013]. **°Ra activities were determined using the 2'*Pb (295 and 352 keV) and the 2'*Bi
(609 keV) peaks. 2?®Ra activities were determined using 2?Ac peaks (338, 911, and 969 keV). The counting
interval for each sample was ca. 120 h to allow the quantification of the low 2?®Ra activities. The uncertain-
ties reported for gamma counting consist of the error associated with counting statistics (one sigma). The
radium activities reported here are expressed in disintegration per minute and per 100 L of seawater (dpm/
100 L).

2.4, Physical Data

2.4.1. S-ADCP Data

The major zonal and meridional current velocity profiles along the transects conducted off lle de la Posses-
sion were identified using the 75 kHz narrow band model from the “Ocean Surveyor” Shipboard Acoustic
Doppler Current Profiler (S-ADCP) of the R/V Marion Dufresne. The data treatment was done using a
CODAS-3 code (Common Oceanographic Data Access System, version 3) developed at the University of
Hawaii. The procedure and software of the processing are freely available at http://currents.soest.hawaii.
edu/. S-ADCP data were corrected from tide effects using a barotropic, time-stepping, and nonlinear
regional tidal model [Maraldi et al., 20071].

2.4.2. Thermosalinograph Data

Underway thermosalinograph (TSG) provided sea surface temperature (SST) and sea surface salinity
(SSS) measurements. The instrument was mounted on the ship hull at 7 m depth. Data were aver-
aged every 5 min. The calibration of these data was performed before and after the cruise using the
temperature and salinity data obtained with a CTD probe attached on the rosette and placed at 7 m
depth.

2.4.3. Surface Drifter

A drifter (World Ocean Circulation Experiment, WOCE, Surface Velocity Program, SVP) was released north of
lle de la Possession at 51°56.82'E and 46°04.19’'S on 15 October 2011. This drifter was provided by the US
National Ocean and Atmospheric Administration (NOAA) Global Drifter Program (GDP). Successive positions
of the drifter were transmitted to the R/V Marion Dufresne four times a day by the NOAA GDP center. The
time-irregular positions of the drifter were interpolated into a regular time step of 12 min and a low-pass fil-
ter of 48 h was then applied to filter all tidal currents and inertial oscillations. The SVP drifter provided a
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Figure 3. ?*’Ra, **Ra, ***Ra, and 2*°Ra activities measured in surface waters off the Crozet Islands. Radium activities are reported on the
chlorophyll satellite image obtained on 14 October 2011 that corresponds to the period of sampling.

measurement of mean currents in the surface mixed layer (drogue centered at 30 m depth) and information
on the dispersion of water masses due to eddy activities.

2.4.4. Multisatellite Data and Lagrangian Model

During the cruise, 1/10° resolution maps of sea surface chlorophyll and 1/8° resolution maps of sea surface
heights were acquired in near-real time from Ssalto/Duacs and CLS (Collecte Localisation Satellites, Tou-
louse, France) with support from Centre National d’Etudes Spatiales (CNES, France). These satellite products
merged observations from the MODIS/MERIS and the Jason1/Jason2/ENVISAT missions, respectively. These
data have been used for detecting the chlorophyll plume, siting the sampling stations, and choosing the
release location for the SVP drifter. Altimetry-derived velocities providing the geostrophic, mesoscale veloc-
ity at the ocean surface were analyzed in near-real time with a Lagrangian model. These mapped altimetric
velocities smooth out the smaller scale but provide a good evolution of the larger mesoscale ocean dynam-
ics [Dibarboure et al., 2011]. This model was inspired by Mongin et al. [2009], who reconstructed the exten-
sion of the Kerguelen chlorophyll plume with a transport scheme based on altimetry. This model created
thousands of virtual surface drifters whose trajectories were constructed by integrating the altimetric veloc-
ity field. The release position of “lythogenic” drifters (apparent age = 0) was set on the shelf break of Crozet
(2000 m isobath). Technically, trajectories were constructed by backward-in-time integration, starting from
a uniform drifter distribution spaced at 1/10° resolution. The backward-in-time integration was stopped
when a hit over the Crozet shelf break was detected (indicating a trajectory coming from the shelf), or
when a maximum integration time—set to 120 days—was reached (indicating no interaction with the shelf
on the past 120 days).
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3. Results and Discussion

3.1. Physical Characteristics of the Phytoplankton Plume

The satellite image of sea surface chlorophyll obtained on 14 October 2011 shows that the phytoplankton
bloom developed north of the Crozet Islands up to 44°S (ca. 215 km distance offshore), flowed around the Cro-
zet Plateau to the west, and finally expanded eastward (Figure 2). In Figure 2, we reported only surface currents
that were averaged within the surface mixed layer (between 30 and 94 m depth) in order to compare with the
radium data (samples collected at 7 m depth) and with the trajectory of the drifter (drogue centered at 30 m
depth). The S-ADCP data collected along the South-North transect off lle de la Possession show a zone of weak
circulation between the Crozet Islands and 44°S, which agrees with the location of the Polar Frontal Zone (PFZ)
[Pollard et al., 2007a]. Stronger eastward currents are observed with S-ADCP data between 42°S and 43°S,
which may be associated with the SAF (Figure 1) [Pollard et al,, 2007a]. The phytoplankton bloom was thus
bounded northward and westward by the SAF.

Eleven stations were investigated across the phytoplankton plume off the Crozet Islands (Figure 2). All sam-
ples, except the northernmost sample, were collected south of the SAF in the SubAntarctic Surface Water
(SASW) [Ku and Lin, 1976; Orsi et al., 1995]. According to the real-time chlorophyll satellite images, three sta-
tions were located in HNLC surface waters (i.e.,, below 0.5 mg m > on the chlorophyll map; stations A, C, and
K). The other stations were located inside the chlorophyll plume (i.e., above 0.5 mg m~2 on the chlorophyll
map; stations B, D, E, F, G, H, L, and M). The SST of stations located in HNLC waters was slightly lower (mean
SST and SSS were 3.64 = 0.19°C and 33.83, respectively) than the SST of stations located within the chloro-
phyll plume (mean SST and SSS were 4.31 = 0.32°C and 33.86 = 0.04, respectively). Station D displayed a SST
slightly lower than that of stations located within the plume (3.93°C), suggesting that this station may be at
the edge of the plume and likely under significant influence of the HNLC waters. Station A located north of
the SAF displayed T-S characteristics different from all the other stations suggesting an influence of subtropi-
cal waters. Finally, the two samples collected on the beach of the Baie du Marin (stations | and J) displayed a
SSS lower than that of samples collected offshore (30.560 and 31.552 for stations J and |, respectively).

The drifter that was deployed north of lle de la Possession (Figure 2, magenta star) followed the shape of
the chlorophyll plume. The drifter moved northward until the 10th day. Then, it flowed westward and
reached its westernmost position on the 17th day before being swept eastward by the SAF. The drifter
passed close to several stations on the northward transect (Figure 2).

3.2. Radium Activities

3.2.1. Long-Lived Radium Activities (***Ra and ?*°Ra)

The 2*°Ra and *?®Ra activities reported here (Table 1) are comparable to values reported for the Southern
Ocean [Kaufman et al., 1973; Broecker et al., 1976; Ku and Lin, 1976; Hanfland, 2002; van Beek et al., 2008].
225Ra activities in surface waters from the Southern Ocean are relatively high in comparison to surface
waters of the Atlantic and Pacific Oceans [Broecker et al., 1967, 1976; Chung, 1974; Ku and Lin, 1976; Chung
and Craig, 1980], because of the upwelling of deep waters that are enriched in **°Ra at high latitudes [Ku
and Lin, 1976]. Except for three low values, the *°Ra activities reported here range from 10.0 to 14.5 dpm/
100 L (Table 1 and Figure 3). In contrast, ?®Ra activities are especially low in the Southern Ocean [Kaufman
et al., 19731. Thus, the *®Ra activities are often below the detection limit in open-ocean waters and only
become significant near islands or the Antarctic continent [Hanfland, 2002; Charette et al., 2007; van Beek
et al., 2008; Dulaiova et al,, 2009; Annett et al., 2013]. The 22®Ra activities reported here are higher in the two
samples collected at the beach of the Baie du Marin (lle de la Possession) (Table 1 and Figure 3). The **®Ra
activities then decrease with increasing distance between the coast and 62 km offshore. Note, however,
that the samples collected in HNLC waters outside of the chlorophyll plume sometimes exhibit relatively
high values (e.g., station K).

3.2.2. Short-Lived Radium Activities (***Ra and ***Ra)

The ?2Ra and #**Ra activities reported here (Table 1) are comparable to the scarce data reported in the literature
for waters collected near islands located in the Southern Ocean [Charette et al., 2007; Dulaiova et al., 2009; Annett
et al, 2013]. The highest short-lived radium activities are observed in samples | and J because they were collected
in the shallow waters of the Baie du Marin. In addition, a river that discharges into the Baie du Marin as indicated
by the salinity data may also contribute to the high radium activities. *>Ra and ***Ra activities then decrease
with increasing distance from the source term (the Crozet Islands) due to radioactive decay and mixing. In the
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Figure 4. Apparent radium ages of surface waters derived from the 22“Ra/?2®Ra ratios. The equivalent transit time of the drifter is reported
in days along its trajectory. The magenta star shows the deployment location of the drifter.

middle of the Baie du Marin (station H), both the 2**Ra and ***Ra activities have already decreased by a factor of
5. The #**Ra/**®Ra and 22*Ra/***Ra ratios, however, are in a narrow range at the three stations investigated in the
bay (stations H, |, and J; Table 1). This suggests that mixing and not radioactive decay is the factor controlling the
decrease in the activities within the Baie du Marin. Then the 2**Ra activity has decreased an another factor of 10
at station G that is located 12 km offshore. The 2**Ra activities remain relatively uniform between 12 km (station
G) and 62 km (station E) offshore while on that latter section, a significant ***Ra activity could be detected only
at station F. North of 62 km offshore, both ?**Ra and ?**Ra activities are below the detection limit. However,
although it was located around 200 km from Ile de la Possession, station B displays significant *>Ra and %**Ra
activities. These higher activities are located within the chlorophyll plume that expanded eastward, and suggest
the trace of waters that recently interacted with shelf sediments. The ?*>Ra and ?**Ra activities observed at sta-
tion B, however, are not accompanied by a significantly higher 22®Ra activity. Regarding the south-east transect,
stations K, L, and M exhibit *>Ra and ?*Ra activities below/or close to the detection limit (Figure 3).

3.3. Offshore Transport Between the Crozet Islands and the Open Ocean

3.3.1. Apparent Ages Derived From Radium Isotopes

The radium distribution along the coast-offshore transect can provide information on the time scales of the
transport between the coast and offshore waters. First, the presence of 2>*Ra and *>*Ra in offshore waters
indicates that the waters have recently been in interaction with the sediments (<1 month for >**Ra and <3
months for 2>Ra). More quantitatively, radium isotopes can be used to determine the apparent ages of sur-
face waters. Apparent ages can be calculated from the 2**Ra/**®Ra ratios determined in each water sample
as follows [Moore, 2000b; Dulaiova and Burnett, 2008; Dulaiova et al., 2009]

t=In [(224Ra/228Ra) i/ (224Ra/228Ra)0b5] (}.224 *),223)_1 (1 )
where (***Ra/*?®Ra); is the initial ratio, (***Ra/>?®Ra)ps is the ratio for a given water sample, and /54 and
J22g are the decay constants of 22*Ra and 2?®Ra, respectively. The 22*Ra/**®Ra (and ?**Ra/***Ra) ratios deter-
mined in samples collected in the Baie du Marin at stations | and J (beach) and H (middle of the bay) are in
a close range (Table 1). For this reason, we used the mean of these ratios as the initial 2>*Ra/**®Ra ratio. We
assumed that all the surface water samples had the same initial ratio and that the distribution of radium
activities was only affected by radioactive decay and mixing (Figure 4). When ?**Ra activities could be
detected, apparent ages were also determined from the ?>*Ra/??*Ra ratios using the same assumptions as
described above (Table 1). Because of the relatively large uncertainties associated with several ?*>Ra and
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Figure 5. Ages of surface waters derived from the model based on altimetry data. Solid white lines mark the 200, 500, and 2000 m bathy-
metric contours. The initial age (age = 0) is considered for surface waters lying above the 2000 m isobath. White dots show the station
locations.

224Ra activities in open-ocean waters, the uncertainties associated with the apparent ages are also large
(Table 1).

The ?**Ra activities that are below the detection limit at stations C, D, K, and L imply that surface waters at
these stations have not been recently in contact with the sediments. For these samples, we reported “> 30
days” in order to indicate that the geochemical signature of the water is old (Figure 4). In contrast, water
samples displaying significant ?**Ra indicate a relatively recent interaction with shallow sediments or a
recent input of >*Ra. Apparent ages of samples collected between 12 and 62 km distance from lle de la
Possession (stations G, F, and E) are in a close range (6 = 5 to 12 = 4 days; Figure 4). The apparent age
derived from the 2*Ra/***Ra ratio at station F located 34 km off lle de la Possession (14 * 6 days) agrees
with the age deduced from the ?**Ra/?*®Ra ratio (9 = 4 days). In contrast, although stations G and E dis-
played significant ?**Ra activities, no significant 2*Ra activities were determined in these samples (Table
1). The geochemical signature of waters collected at stations C and D is old considering that no significant
22Ra and 2**Ra activities were determined in these samples. Finally, the apparent age determined using
the 22Ra/?*®Ra ratio at station B, within the phytoplankton plume at ca. 214 km distance from lle de la
Possession, is 8 + 8 days. The apparent age determined at station B using the 2>*Ra/***Ra ratio is slightly
higher (21 = 12 days) but both ages suggest a recent interaction with the shelf sediments.

3.3.2. Comparison of the Apparent Radium Ages With In Situ Data Derived From the Drifter

The apparent radium ages can be compared with the ages derived from the drifter that was
deployed north of lle de la Possession and that passed close to several stations investigated in this
study (Figure 4). The drifter reached a distance of 62 km offshore (station E) 3 days after its deploy-
ment, which is on the same order of magnitude with the radium apparent age (6 =5 days). The
drifter then reached the latitude of station D 7 days after it was released. The radium apparent age
at station D is “>30 days.” However, the T-S characteristics at station D suggested that this stations
might be under significant influence of the HNLC waters that flow northward, which could explain
why no significant *>Ra and **Ra activities were detected at this station. Note also that the drifter
was deployed north of our zero-age end-member used to estimate the apparent Ra ages (Figure 4),
which results in an offset of a few days between the two estimates. For this reason, we also esti-
mated the mean velocity along the northern section in order to better compare the two data sets.
The mean northward velocity (and associated standard deviation) deduced from the drifter data for
the first 10 days of the drift is 11.5 6.1 cm s~ '. This value agrees with the velocity of 5-11 cm s~
derived from the radium ages between the island and 62 km offshore.

1
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The drifter reached station B 27 days after it was released (Figure 4), which agrees with the appa-
rent radium age determined at this station using the ?*?Ra/*?*Ra ratio (21 = 12 days). The apparent
radium age determined using the 2*Ra/**®Ra ratio at this station is younger (8 + 8 days). This latter
apparent age is younger than (i) the drifter data and (ii) the stations located along the transect fur-
ther south (D, E, and F). The transit time given by the drifter (27 days) suggests that the ?**Ra activ-
ity determined at station B could not originate from the eastern plateau, since the drifter transit
time is more than seven times the 2?*Ra half-life. The discrepancy between the two ages (drifter
versus Ra isotopes) suggests that station B likely received a recent input of radium, which could not
have come from the eastern plateau along the drifter pathway. The shallow sediments located north
of the western Crozet Plateau (ca. 51°E; 45.5°S) likely supplied radium to the surface waters found
at station B, thus yielding the young apparent age. If we assume that the initial ***Ra/***Ra ratio on
the western plateau is similar to that of the eastern plateau, then this implies that the transit time
of the waters between the western plateau and station B was around 8 days, which is in good
agreement with the transit time given by the drifter between these two locations (At=27 —17 =10
days; Figure 4). This pattern suggests that the shallow sediments of the western Crozet Plateau
should be considered as a source of radium, iron, and other micronutrients, as well as the sedi-
ments from the eastern plateau. Because of the large error bar associated with the apparent age
determined using the 2?*Ra/***Ra ratio, the value of (21 + 12 days) does not contradict this

scenario.

Twenty-five days later, the drifter reached 58°E-46.5°S (400 km southeast of the eastern plateau), close to sta-
tions L and M. These latter stations were investigated because they were located in the chlorophyll plume
that expands eastward (Figure 4). However, >>Ra and 2**Ra activities were not significant at these stations.

3.3.3. Apparent Ages Derived From an Altimetry-Based Lagrangian Model

The time scales taken by coastal surface waters to be advected offshore were also investigated using an
altimetry-based Lagrangian model (Figure 5). The color bar indicates the time (number of days) elapsed
since the water body left the 2000 m isobath. Note that the large standard deviations associated with the
ages estimated with this Lagrangian advection model reflect the strong variability of the surface water ages
in that area (Table 1). The distribution of the virtual drifters originating from the shelves of the Crozet Island
is remarkably similar to the shape of the chlorophyll plume (Figures 2 and 5). There is also a good agree-
ment between the model outputs and the drifter path (Figure 5). This observation highlights the key role
played by surface horizontal transport in defining the extension of the spring-time chlorophyll plume. This
pattern agrees with the conclusion of previous studies conducted in the region of the Crozet Islands [Pollard
et al., 2007a] and in the Kerguelen region [Mongin et al., 2009].

Stations F, G, H, |, and J were located in the area delimited by the 2000 m isobath contour (i.e., within the
area defined as the zero-age end-member). The white color in Figure 5 indicates areas that are located out-
side the numerical plume, suggesting that the maximum integration time of 120 days was reached at these
locations (we reported “>120 days” in Table 1). Stations C, K, M, and A are located within this area. This pat-
tern agrees with the apparent radium ages that also suggested an old geochemical signature for these
waters (Figure 4).

The Lagrangian advection model shows two different paths of shelf-derived waters that flowed northward:
one flow originating from the eastern Crozet Plateau and the other flow originating from the western Crozet
Plateau. This pattern agrees with the conclusion derived from the distribution of the ?*Ra activities. The
model confirmed transport between the shelf and offshore on the northern transect. The model suggests
that station E (62 km) is reached after 9 = 11 days and station D after 27 = 15 days, which agrees with the
apparent radium ages determined at these stations (6 = 5 and >30 days, respectively). For station B, located
in the northernmost extension of the plume, the model provides an age of 21 = 2 days (Figure 5 and

Table 1), which is the transport time of the water body that detached from the western plateau. Young
apparent ages were also determined at station B using Ra isotopes considering the western plateau as a
source term (8 = 8 and 21 * 12 days derived from the ?>*Ra/>*®Ra and ?2*Ra/***Ra ratios, respectively). The
drifter data are also in agreement taking around 10 days to drift between the western plateau and station B
(Figure 4). We conclude that there is a reasonably good agreement between the different methods, consid-
ering (i) the errors associated with each method and (ii) that the transit times were not investigated on
exactly the same distances. Finally, the apparent age derived by the model for station L, located southeast
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of the Crozet Islands, is 72 + 8 days. With such a transit time, no remaining ?*>Ra and ***Ra are expected at
these stations, which is also consistent with the apparent radium ages.

4. Conclusion

The use of three independent methods—including geochemical and physical methods—allowed us to vali-
date each method (i.e., estimate of apparent ages using radium isotopes or using a satellite-derived trans-
port model). When combined, the different methods allowed us to assess the rates and time scales for the
offshore transport of surface waters and to give information on the origin of iron fertilization in this region
of the Southern Ocean. The shelf-water contact ages derived from the radium isotopes and from the differ-
ent physical methods (SVP Lagrangian drifter and satellite-derived transport model) are in relatively good
agreement with each other and converged to the same conclusions. We showed that the Crozet Island phy-
toplankton plume is fed by two different flows of water that interacted with either the western plateau or
the eastern plateau. Our data suggest a relatively fast offshore transport north of lle de la Possession on the
eastern plateau (60 km is reached within 1-2 weeks, which is equivalent to a velocity of 5-11 cm s '), while
the transit time between the western plateau and station B is on the order of 8-21 days. The transport rates
determined in this study can be used, for example, to better constrain (i) the response of the ecosystems
(e.g., phytoplankton, bacteria) to the input of the iron released by the shelves and (ii) the kinetics of chemi-
cal reactions that take place during this transportation (e.g., release of iron associated particles into the dis-
solved phase).
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CHAPITRE 4. ETUDE DE L’ORIGINE ET DES MECANISMES DE LA
FERTILISATION NATURELLE EN FER

4.3 Etude du bloom phytoplanctonique de Kerguelen

4.3.1 Article : Use of Ra isotopes to deduce rapid transfer of
sediment-derived inputs off Kerguelen

Résumé de Dlarticle

L’Océan Austral est connu pour étre une des plus grandes régions de type HNLC
("high-nutrient, low-chlorophyll") de I'océan mondial & cause de la limitation par le fer.
Cependant, un large bloom phytoplanctonique se développe en aval des iles Kerguelen, un
bloom qui est en partie alimenté par un apport de fer délivré par les sédiments déposés sur
les marges continentales. Dans le cadre du projet KEOPS-2, nous avons utilisé les isotopes
du radium (***Ra, T1/2=3.66 j; **Ra, T;,,=11.4 j;***Ra, T;,2=5.75 a) comme traceur
afin de fournir des informations sur 'origine de la fertilisation en fer, sur le transfert de

ce fer vers les eaux du large et sur la cinétique de ce transport.

Des activités significatives en ?*'Ra et ??Ra ont été mesurées a proximité des iles
Kerguelen, en accord avec les courtes périodes radioactives de ces isotopes. Des activ-
ités significatives en ?**Ra et ?23Ra ont également été détectées jusqu’a 200 km en aval
des iles et de maniére plus inattendue, dans les eaux du large au sud du Front Polaire.
Par conséquent, ces informations indiquent clairement (i) que les apports depuis les sédi-
ments sont rapidement transférés vers les eaux du large (sur une échelle de temps de
l'ordre de quelques jours a quelques semaines) et (ii) que le Front Polaire n’est pas une
barriére physique pour les éléments chimiques délivrés par les sédiments du plateau des
Kerguelen. L’ensemble des données radium suggére que le fer ainsi que les autres micro-
nutriments délivrés par les marges des iles Kerguelen peuvent contribuer a alimenter le
bloom phytoplanctonique en aval des iles, malgré la présence du Front Polaire. Cependant,
la distribution hétérogéne des activités ?**Ra et 222Ra dans les eaux de surface suggére que
ce mécanisme d’approvisionnement du bloom phytoplanctonique a travers le front n’est

pas un processus continu mais plutot un processus variable dans ’espace et le temps.

Reéférence de ’article : Sanial, V., van Beek, P., Lansard, B., Souhaut, M., Kestenare,
E., d’ Ovidio, F., Zhou, M. and Blain, S. : Use of Ra isotopes to deduce rapid transfer of
sediment-derived inputs off Kerguelen, Biogeosciences, 12(5), 1415-1430, doi :10.5194 /bg-
12-1415-2015, 2015.
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Abstract. The Southern Ocean is known to be the largest
high-nutrient, low-chlorophyll (HNLC) region of the global
ocean due to iron limitation. However, a large phytoplank-
ton bloom develops annually downstream of the Kergue-
len Islands, a bloom which is sustained partly by iron re-
leased from the sediments deposited onto the shelves. In
the framework of the KEOPS-2 project, we used radium
isotopes (?**Ra, T1;> =3.66d; *Ra, T1)» = 11.4d; ?**Ra,
T1/2 =5.75yr) to provide information on the origin of iron
fertilization and on the timescales of the transfer of sediment-
derived inputs (including iron and other micronutrients) to-
wards offshore waters. Significant >**Ra and ?*Ra activi-
ties were found in the near vicinity of the Kerguelen Islands,
in agreement with the short half-lives of these isotopes. Sig-
nificant 2**Ra and 22*Ra activities were also detected up to
200 km downstream of the islands and more unexpectedly in
offshore waters south of the polar front. These observations
thus clearly indicate (i) that the sediment-derived inputs are
rapidly transferred towards offshore waters (on timescales on
the order of several days up to several weeks) and (ii) that
the polar front is not a physical barrier for the chemical ele-
ments released from the sediments of the Kerguelen Plateau.
The Ra data set suggests that iron and other micronutrients
released by the shelves of the Kerguelen Islands may con-
tribute to fueling the phytoplankton bloom downstream of

the islands, despite the presence of the polar front. However,
the heterogeneous distribution of the ***Ra and 2*3Ra activ-
ities in surface waters suggests that this supply across the
front is not a continuous process but rather a process that is
highly variable in space and time.

1 Introduction

The Southern Ocean is recognized as the major high-nutrient,
low-chlorophyll (HNLC) region of the global ocean. Despite
high nutrient concentrations, the phytoplankton growth was
shown to be limited by the very low iron concentrations in
surface waters of the Southern Ocean (De Baar et al., 1995;
Martin et al., 1990). Dissolved iron is, however, supplied to
the surface waters in several locations of the Southern Ocean
where iron is released by the shelf sediments, but this nat-
ural iron fertilization remains spatially limited (Tagliabue et
al., 2014). Consequently, high phytoplankton biomass can be
found offshore the Antarctic continental shelf (Arrigo et al.,
2008; Moore and Abbott, 2002) or in the vicinity of sub-
antarctic islands (Blain et al., 2001; Korb et al., 2004; Pollard
et al., 2007).

One of the largest phytoplankton blooms is observed off-
shore of the Kerguelen Islands, in the Indian sector of the
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Southern Ocean (Blain et al., 2001). This phytoplankton
bloom extends more than 1000 km downstream of the Ker-
guelen Islands and shows two main features: (i) a plume that
extends northeast from the islands and north of the polar front
(PF) that shows high mesoscale and temporal variability, and
(ii) a larger bloom to the southeast of the islands and south of
the PF (Blain et al., 2001, 2007). The two areas are separated
by a narrow band of relatively low chlorophyll concentration
associated with the PF that follows the inner shelf edge be-
tween 200 and 500 m isobaths (Park and Gamberoni, 1997,
Park et al., 1998b). While Park et al. (2008a) suggest that the
northward geostrophic flow associated with the PF may pos-
sibly block any southward penetration of lithogenic inputs
released by the Kerguelen Islands, the numerous eddies and
meanders formed along the PF may contribute to transport of
chemical elements between the northern Kerguelen Plateau
and offshore waters.

The KEOPS-2 (KErguelen Ocean and Plateau compared
Study) project aimed at understanding the circulation pat-
terns off the Kerguelen Islands and the mechanisms of iron
fertilization in that area. The KEOPS-2 cruise was conducted
during austral spring 2011 to the east of the Kerguelen Is-
lands. Natural radio-tracers such as radium isotopes (**’Ra,
Ty =11.4d; **Ra, Tj)p =3.66d; ®Ra, Ty, =5.75yr)
have already been proved to be powerful tools to track the
origin and fate of chemical elements — including iron and
other micronutrients — which are released by the sediments
deposited on the shelves (Annett et al., 2013; van Beek et
al., 2008; Charette et al., 2007; Dulaiova et al., 2009; Sa-
nial et al., 2014). In this work, we refer to these latter in-
puts as “sediment-derived inputs”. Radium isotopes are pro-
duced by the decay of particle-bound thorium isotopes in
the sediments and are delivered to the open ocean by dif-
fusion and advection processes. Thus, a water mass that in-
teracts with shelf sediments is potentially enriched in radium
and in other elements that also diffuse out of the sediments
(e.g., iron and other micronutrients). While iron may then
be removed from the water column by biotic or abiotic pro-
cesses, radium behaves as a conservative tracer. Radium is
only affected by radioactive decay and mixing in such a way
that the water body keeps the signature of its contact with
the sediments. The radium signature of a given water mass
may then be transferred by diffusion and advection towards
offshore waters. The presence of significant Ra activities in
offshore waters thus indicates that the water body has inter-
acted with shallow sediments. Alternatively, vertical mixing
may also transport Ra towards surface waters. Because ra-
dium isotopes decay, they can be used as chronometers to
estimate the time elapsed since the water body left the shelf,
which in turn gives information on how quickly the microele-
ments released by the shallow sediments may be transferred
to offshore waters (Moore, 2000). In this work, we examined
the distribution of 22°Ra, 224Ra and 2*®Ra in surface waters
downstream of the Kerguelen Islands in order (i) to investi-
gate the origin and dispersion of the sediment-derived inputs,
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including iron, and (ii) to determine the apparent ages of off-
shore waters that provide information on the timescales of
the transfer of water and associated chemical elements be-
tween the shelves and offshore waters. In addition to the Ra
distribution in surface waters, we report several vertical pro-
files of 223Ra, 22*Ra and 2?8Ra that provide constraints on
the vertical transport of chemical elements associated with
vertical mixing.

2 Material and methods
2.1 The KEOPS-2 project

The KEOPS-2 cruise took place east of the Kerguelen Islands
(northern Kerguelen Plateau) between 14 October and 23
November 2011 onboard the R/V Marion Dufresne (IPEV:
Institut Polaire Francais — Paul Emile Victor; TAAF: Terres
Australes et Antarctiques Francaises). The KEOPS-2 project
was designed to study the mechanisms of natural iron fer-
tilization downstream of the Kerguelen Islands and its im-
pact on ecosystems and biogeochemical cycles. The KEOPS-
2 project was labeled as a GEOTRACES process study and
followed up a first KEOPS project conducted in 2005 in the
area of the southern Kerguelen Plateau (Blain et al., 2007).

2.2 Study area

The Kerguelen Plateau, located in the Indian sector of the
Southern Ocean, constitutes one of the few physical bar-
riers for the eastward-flowing Antarctic Circumpolar Cur-
rent (ACC). Various studies provide a detailed description of
the general ocean circulation patterns around the Kerguelen
Plateau (Charrassin et al., 2004; Park and Gambéroni, 1995;
Park et al., 1998, 2008b, 2009). An important oceanographic
feature of the area is the presence of the PF, which is com-
monly characterized by the northernmost position of a sub-
surface temperature minimum bounded by the 2 °C isotherm
(Belkin and Gordon, 1996; Park and Gamberoni, 1997; Park
et al., 1993). A strong eastward current associated with this
front is deflected to the north at 71° E following the east-
ern shelf slope of the Kerguelen Plateau between the 200
and 500 m isobaths and forms a cyclonic meander that turns
southward at 75° E (Belkin and Gordon, 1996; Orsi et al.,
1995; Park and Gamberoni, 1997, Park et al., 1993; Pollard
et al., 2002). Numerous eddies are generated along the PF
to the east of the Kerguelen Plateau that can, in some cases,
be identified on the satellite composite images of sea surface
chlorophyll. The locations of the stations investigated in this
study are shown in Fig. 1.
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Figure 1. Location of stations investigated for Ra analysis. Solid
circles represent surface seawater samples. Circles show the loca-
tions where vertical profiles were made. KP is the abbreviation for
Kerguelen Plateau. Gray shading represents depth in meters.

2.3 Radium data
2.3.1 Sample collection

Surface seawater samples were collected at 7 m depth using
a clean pump specially designed by IPEV for the KEOPS-
2 cruise. Large volumes of surface seawater were collected
(250-900 L) and stored in large plastic tanks. We used a CTD
(SBE-19plus, Sea-Bird®) and a rosette system equipped with
22 x 12 L Niskin bottles to collect seawater samples from
various depths throughout the water column. Three sam-
ples were also collected directly on two beaches of the Ker-
guelen Islands (Baie du Morbihan: samples KER-1; Baie
des Baleiniers: samples BaieB-1 and BaieB-2). Seawater
samples were then passed by gravity through PVC car-
tridges filled with “Mn fibers” (MnO,-impregnated acrylic
fiber) following Moore (2008). The flow rate was fixed
at <0.5Lmin~! to provide 100% extraction efficiency
(Moore, 2008; van Beek et al., 2010). The Mn fibers were
then rinsed with Milli-Q water and partially dried before
analysis.

2.3.2 Sample analysis

The Mn fibers were analyzed using a radium delayed coinci-
dence counter (RaDeCC; Charette et al., 2001; Moore and
Arnold, 1996; Moore, 2008). Three counting sessions are
necessary to determine both excess >2*Ra and excess 2>’Ra
activities in the samples. The first counting was performed
onboard the research vessel during the cruise and provides
the total 2>*Ra and ?>3Ra activities. The Mn fibers were ana-
lyzed again 3 weeks after sampling to determine the ***Ra
activities supported by 2?8Th and then after 3 months to
determine the *?>Ra activities supported by 22’ Ac (Moore,
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2000). The *?*Ra activities are corrected for the >*Ra sup-
ported by 2*Th and the 22*Ra activities are corrected for the
223Ra supported by 2>’ Ac. The *?*Ra and ?**Ra activities
discussed hereafter thus refer to these excess **Ra and 2>’Ra
activities. Uncertainties for both isotopes were calculated fol-
lowing Garcia-Solsona et al. (2008) and were reported with
a lo confidence interval.

Activities of *?8Ra were then determined using the low-
background gamma detectors placed at the LAFARA under-
ground laboratory in the French Pyrénées (van Beek et al.,
2010, 2013). Mn fibers were either ashed at 820 °C for 16 h
(Charette et al., 2001) and analyzed using a well-type ger-
manium detector or compressed and analyzed using a semi-
planar detector. Cross-calibrations between the two detectors
were made to avoid any bias in the determination of the Ra
activities. Each sample was analyzed for ca. 120 h to allow
for the quantification of the low 2*®Ra activities present in
Southern Ocean waters (Kaufman et al., 1973). 228Ra ac-
tivities were determined using 2?8Ac peaks (338, 911 and
969 keV). All radium activities are reported in disintegration
per minute per 100 L of seawater (dpm 100 L~"). The uncer-
tainties reported for gamma counting consist in the error as-
sociated with counting statistics (1o).

2.4 Physical data
2.4.1 Color data

High-resolution maps (1/25° x 1/25°) of chlorophyll con-
centration (mg m~3) were constructed by a 10-day weighted
mean of MODIS and MERIS measurements. These satellite
products were delivered 3 times a week in near-real time dur-
ing the cruise from Ssalto/Duacs and CLS (Collecte Locali-
sation Satellites, Toulouse, France) with support from CNES
(Centre National d’Etudes Spatiales, France). These images
were used to define the sampling strategy in the investigated
area.

2.4.2 Surface drifters

Drifters provided by the US National Ocean and Atmo-
spheric Administration (NOAA) Global Drifter Program
(GDP) were also released. The drogue is centered at 30 m
depth. These drifters thus provide information on the mean
currents in the surface mixed layer and on the dispersion of
water masses due to eddy activities. Successive positions of
the drifter were transmitted to the R/V Marion Dufresne four
times a day by the NOAA GDP center. The time-irregular
positions of the drifter were interpolated into a regular time
step of 12 min and a low-pass filter of 48 h was then applied
to filter all tidal currents and inertial oscillations.

2.4.3 Lagrangian particle analysis

The Lagrangian particle analysis was based on total sur-
face currents, which are the sum of the absolute geostrophic
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currents (deduced from altimeter product) and Ekman cur-
rents (daily mean). The Ekman component is deduced from
the European Centre for Medium-Range Weather Forecasts
(ECMWF) wind stress analysis applying a regional Ekman
model, specifically adjusted for the Kerguelen area. The al-
timeter current products were produced by Ssalto/Duacs and
distributed by AVISO, with support from CNES. Total sur-
face currents were delivered every day with a 1/8° x 1/8°
resolution. Details of the mapping technique are given by
Dibarboure et al. (2011).

2.4.4 Lagrangian model

The altimetry-derived velocities providing the geostrophic
mesoscale velocity at the ocean surface were analyzed in
near-real time with a Lagrangian model. This model was in-
spired by Mongin et al. (2009), who reconstructed the ex-
tension of the Kerguelen chlorophyll plume with a transport
scheme based on altimetry. The model created thousands of
virtual surface drifters released on the shelf break of Ker-
guelen (2000 m isobaths; apparent age=0). The trajectories
were constructed by backward-in-time integration of the al-
timetric velocity field and were stopped when a hit over the
Kerguelen shelf break was detected (indicating a trajectory
coming from the shelf) or when a maximum integration time
— set to 120 days — was reached (indicating no interaction
with the shelf on the past 120 days). This model was applied
successfully by Sanial et al. (2014) to highlight the key role
played by surface horizontal transport in defining the exten-
sion of the springtime chlorophyll plume in the Crozet area.

3 Results
3.1 Hydrological context during the KEOPS-2 cruise

The KEOPS-2 cruise lasted almost 2 months (October—
November 2011). During that period, the phytoplankton
bloom developed off the Kerguelen Islands (Fig. 2). The
satellite composite images of sea surface chlorophyll reveal
a complex shape of the phytoplankton bloom that may be as-
sociated with the complex hydrography of the area. A high
concentration of chlorophyll first appeared close to the Ker-
guelen Islands (October 2011) before spreading out in off-
shore waters until covering a large part of the study area at
the end of November 2011. East of the Kerguelen Islands, a
narrow band of low chlorophyll concentration is associated
with the northward branch of the PF that splits the phyto-
plankton bloom into two parts.

The PF also delimits two surface water masses charac-
terized by a strong contrast in temperature and salinity; the
Antarctic Surface Water (AASW) is located south of the
PF, and the Subantarctic Surface Water (SASW) is located
north of the PF (Emery and Meincke, 1986). The potential-
temperature—salinity diagrams of the water masses investi-
gated in this study are shown in Fig. 3. The SASW is iden-

Biogeosciences, 12, 1415-1430, 2015

tified only at station F-L, suggesting that this station is lo-
cated north of the PF. The Winter Water (WW), a typical
feature of the Antarctic zone, is the winter remnant of the
Antarctic Surface Water characterized by a subsurface tem-
perature minimum layer around 200 m depth (Park et al.,
1998a, 2008b, 2014). The WW is found on all the vertical
profiles reported here except for station F-L, thus confirm-
ing its location north of the PF. Below the WW, three water
masses can be identified: the Upper Circumpolar Deep Wa-
ter (UCDW), the Lower Circumpolar Deep Water (LCDW)
and the Antarctic Bottom Water (AABW) (Park et al., 1993,
2008b). Note that the AABW is only found on the F-L profile
(commonly observed below 2600 m in this area; Park et al.,
2008Db).

3.2 Radium distribution in surface waters

The radium activities reported in this study are shown in
Table 1 and fall in the range of previous radium data re-
ported for surface waters near islands of the Southern Ocean
(Annett et al., 2013; Charette et al., 2007; Dulaiova et al.,
2009; Hanfland, 2002; Kaufman et al., 1973; Sanial et al.,
2014; van Beek et al., 2008). The highest 2*>Ra, *?*Ra
and 2?8Ra activities are found in seawater samples collected
at shallow stations near the Kerguelen Islands (bathymetry
<200m; Fig. 4). The radium activities then gradually de-
crease offshore. Several samples, however, display signifi-
cant 2**Ra activities in samples collected offshore (Fig. 4a):
stations UW-21-23-34 and TEW-7 located along the PF; sta-
tions UW-32, E-1 and TEW-5 south of the PF; and station
TNS-1 north of the PF. A greater number of offshore sta-
tions exhibit significant 2>3Ra activities, which agrees with
the longer half-life of the ?*>Ra isotope (Fig. 4b). The sta-
tions displaying significant *Ra activities also display sig-
nificant 2*Ra activities. The radium activities are especially
high at station TNS-2, located north of the PF, and at stations
E-1 and G-1, located south of the PF. Station G-2 was visited
twice and showed high *>Ra and *?*Ra activities on both
visits. Station A3 located on the southern Kerguelen Plateau
was also visited twice. Significant *2’Ra and ?**Ra activi-
ties were determined in the water sample collected at station
A3-1 during the first visit at station A3 (note, however, that
these activities are low) but were both below the detection
limit at station A3-2 (second visit at station A3). In contrast,
the 228Ra activities are similar for the two visits to A3 (Ta-
ble 1). All surface samples display significant 28Ra activities
up to ca. 300 km offshore from the Kerguelen Islands (i.e.,
station TEW-8). Relatively high values are observed at sta-
tions TNS-2 and UW-32, located north and south of the PF,
respectively (Fig. 4c). Station R-2, which was chosen as the
reference station for typical HNLC waters east of the Ker-
guelen Islands, shows significant 223Ra, 22Ra and ?*8Ra ac-
tivities in surface waters.
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Figure 2. Satellite composite images of sea surface chlorophyll a (mg m~3) at successive dates between the beginning of the KEOPS-2
cruise (19 October 2011) and the end of the cruise (23 November 2011). The locations of the water samples collected for radium analysis

within the different time intervals are also reported (solid circles).
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Figure 3. Potential-temperature—salinity diagrams at stations where
radium analyses were performed. The main water masses are re-
ported on the figure: Antarctic Surface Water (AASW), Subantarc-
tic Surface Water (SASW), Winter Water (WW), Upper Circumpo-
lar Deep Water (UCDW), Lower Circumpolar Deep Water (LCDW)
and Antarctic Bottom Water (AABW).
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3.3 Vertical distribution of Ra isotopes

The study of the vertical distribution of Ra isotopes allows us
to provide constraints on the vertical transport of Ra associ-
ated with vertical mixing. Consequently, these profiles help
us to define the origin of the Ra enrichments observed in sur-
face waters off the Kerguelen Islands (lateral versus vertical
supply of Ra). The major water masses identified with the
potential-temperature—salinity diagrams throughout the wa-
ter column are reported for each profile. The shallow Ra pro-
files (stations TEW-3, G-1 and A3-2) are shown in Fig. 5 and
the deep profiles (stations F-L, E-4W and E-1) are shown in
Fig. 6.

The ?*Ra and ??*Ra activities are usually higher in sam-
ples collected near the seafloor and are below the detection
limit at intermediate depths (Table 2; Figs. 5 and 6). Signifi-
cant 223Ra and *?*Ra activities are observed in surface and/or
subsurface waters several kilometers offshore from the is-
lands, in particular at stations G-1 and E-1, located south of
the PF, and at station F-L, located north of the PF. The ver-
tical profiles of 2>Ra and *?*Ra are quite unique at station
F-L. Although (i) this station is located far from the Kergue-
len Islands and (ii) the bottom is at 2670 m depth, the 223Ra
and 2**Ra activities are relatively high throughout the wa-
ter column (Fig. 6). Significant 2*Ra activities were found
in the different water columns investigated in this study. The
228Ra activities at stations TEW-3 and G-1 are relatively high
and uniform throughout the water column. The 2?Ra activ-
ities at station A3 are uniform in the upper 250 m and then
increase with increasing water depth. The vertical 22Ra pro-
files at the deep stations (F-L, E-1 and E-4W) exhibit an in-
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Table 1. Dissolved 223Ra, 224Ra and 228Ra activities determined in surface samples collected off the Kerguelen Islands. The?23Ra and 2%*Ra
activities are excess radium activities (see Methods for details). Activities are expressed in disintegration per minute per 100 L (dpm 100L™ b,

< DL denotes below the detection limit.

Station Sampling Volume Depth  Bottom depth 223Ra 224Ra 228Ra 223Ra/?28Ra  22%Ra/228Ra  22%Ra/?23Ra
date L) (m) (m) (dpm100L~Y) (dpm100L~') (dpm100L~1)

UW-14  17/10/2011 900 7 342 <DL <DL 0.06+0.019

UW-15  18/10/2011 900 7 712 0.008+£0.006 <DL 0.03+0.010  0.24+0.19

UW-16  18/10/2011 900 7 560 0.007+£0.007 <DL 0.05+0.013  0.13£0.13

UW-17  19/10/2011 500 7 676 <DL <DL 0.17 +£0.035

UW-18  19/10/2011 250 7 104  0.0624+0.018 0213+£0.062 049+0.079  0.13+0.04 0.44+0.15  345+1.41

UW-19  19/10/2011 250 7 160 0.047+£0.016  0.1434£0.052  047+0.139  0.1£0.05 0314014  3.03+1.51

UW-20  19/10/2011 250 7 0.090£0.020  0.80840.079  1.214+0.082  0.07£0.02 0.67+0.08  898+2.15

UW-21  24/10/2011 700 7 597 0.011£0.005 0.03640.024 0.11+£0.026  0.1£0.05 0334024  3.38+2.69

UW-22  24/10/2011 450 7 253 0.023+£0.007 <DL 0.20+£0.039  0.11£0.04

UW-23  24/10/2011 450 7 233 0.008+£0.006 0.11640.025 0.04+0.013  0.19+0.16 2.9241.16 15.17 +£11.93

UW-24  24/10/2011 450 7 171 <DL <DL 0.1140.020

UW-25  28/10/2011 700 7 116 00600011  0218+0.055 0.08+0.017  0.7240.19 2624084  3.64+1.11

UW-26  28/10/2011 700 7 130 0.043£0.010 0.065+0.033  0.19+£0.023  0.23£0.06 0.34+0.18 1.5+0.84

UW-27  28/10/2011 500 7 393 0.019+0.007 <DL 0.06+0.016  031+0.14

UW-28  28/10/2011 700 7 650 0.020+£0.008 <DL 0.07+0.015  029+0.13

UW-29  31/10/2011 450 7 100 0.031£0.011  0.118+0.045 053+0.038  0.06+0.02 0224009  3.814+2.02

UW-30  31/10/2011 450 7 100 0.083+£0.014 0.201+0.039  058+0.039  0.14£0.03 0.35+007  24440.62

UW-31  05/11/2011 700 7 <DL <DL 0.17 +£0.027

UW-32  08/11/2011 700 7 4561  0.013+£0.008  0.035+0.046  024+0.040  0.05+0.04 0.15+£0.19  2.82+4.1

UW-33  08/11/2011 450 7 1664 <DL <DL 0.09 £ 0.030

UW-34  09/11/2011 500 7 1118 001740011  0.124+0.078  0.10£0.020  0.16%0.12 123408 7.45+6.84

UW-35  17/11/2011 700 7 554 <DL <DL 0.16 +0.026

UW-36  21/11/2011 500 7 21 0.098+0.016 0411+0.098 1.074+0.054  0.0940.02 038+£0.09 4184122

UW-37  22/11/2011 900 7 3720 <DL <DL 0.13£0.016

TNS-1  23/10/2011 500 7 2280 0.015£0.005 0.046+0.033  0.07+£0.022  0.21£0.1 0.65+0.5 3114246

TNS-2  23/10/2011 700 7 520 0.023+£0.006 <DL 03140064  0.07+0.02

TNS-3  23/10/2011 700 7 540  0.006+£0.004 <DL 0.154£0.050  0.04+0.03

TNS-4  22/10/2011 700 7 1800 0.015£0.005 <DL 0.08+0.017  0.2+0.08

TNS-5  22/10/2011 700 7 2060 0.021£0.005 0.070+0.030  0.17+0.050  0.13£0.05 0424022  326+1.62

TNS-7  21/10/2011 700 7 1864 <DL <DL 0.03+0.012

TEW-1  31/10/2011 700 7 92 0.014+0.011  0.131+£0.045  0.84+0.051 0.02+0.01 0.16+£0.05  9.31+7.86

TEW-2  31/10/2011 450 7 85 0.039+0.011  0.153£0.045  02840.027  0.14+0.04 0.55+0.17  3.89+1.56

TEW-3  31/10/2011 500 7 557  0.008+£0.007 <DL 0.10+£0.018  0.08+0.07

TEW-4  01/11/2011 500 7 1596 <DL <DL 0.08 +0.025

TEW-5  01/11/2011 450 7 2290 <DL 0.128+0.044  0.18+£0.033 0.71+0.28

TEW-6  02/11/2011 450 7 2400 0.011£0.006 <DL 0.08+0.019  0.13+0.08

TEW-7  02/11/2011 700 7 2510 0.020£0.009  0.147+0.062  0.16+£0.019  0.13£0.06 0.93+0.4 7.37+4.51

TEW-8  02/11/2011 900 7 2800 <DL <DL 0.17 £0.024

E-1 29/10/2011 900 7 2065 0.021£0.005 0.070+0.022  0.10+£0.022  0.23£0.08 0734028  3.26+1.29

E-3 03/11/2011 900 7 1915 0.009+£0.005 <DL 0.03+0.016  0.33+0.25

E-4W 12/1172011 900 7 1385 0.01+£0.007 <DL 0.14+0.034

E-4E 12/11/2011 500 7 2210 <DL <DL 0.12£0.021

E-5 18/11/2011 900 7 1920 <DL <DL 0.1140.008

A3-1 19/10/2011 900 7 528 0.015+£0.003  0.03440.024  0.12+0.041 0.12+0.05 0.28+0.21 2264 1.62

A3-2 16/11/2011 900 7 531 <DL <DL 0.12+0.024

G-1 09/11/2011 900 7 592 0.023+£0.007 <DL 0.05+0.020  0.46+0.23

G-2 09/11/2011 500 7 67 0.089+0.015 041240052 0.36+0.046  025+0.05 1154021  4.64+0.98

G-2b 21/11/2011 500 7 67 0.130+£0.017 0.568+0.067 0.75+0.066  0.17+0.03 0.75+0.11 4364077

F-L 06/11/2011 900 7 2670 <DL <DL 0.17 £0.021

R-2 26/10/2011 900 7 2531 0.016£0.009  0.057+0.028  0.11£0.016  0.15£0.09 0534027 3494251

KER-1  19/10/2011 87.8 1 3030240048 205340125  1.62£0.160  0.194+0.03 12740.15  6.8+1.16

BaieB-1  31/10/2011 99.3 1 3021940032 233240118  0.88+0.089  0.25+0.04 2.6540.3 10.67 £ 1.67

BaieB-2  31/10/2011 65.2 1 3001240008  0256+0.024 25740183  0.005+0.003 0.140.01 20.64 4 13.83

creasing trend with increasing depth reflecting the diffusion
of radium out of the sediments. This latter pattern is also
especially marked at station A3 on the southern Kerguelen
Plateau (Fig. 5).
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4 Discussion
4.1 Origin of the radium enrichments in surface waters

The relatively high radium activities (**’Ra, 2**Ra and
228Ra) observed in surface waters east of the Kerguelen Is-
lands may be explained either by the vertical transport or dif-
fusion that supplies radium to surface waters or by the lat-
eral advection of waters that have recently interacted with
shallow sediments (Blain et al., 2001; Park et al., 2008a; van
Beek et al., 2008).
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Table 2. Dissolved 223Ra, 224Ra and 228Ra activities determined in seawater samples collected in the water column using Niskin bottles.
The 223Ra and 22*Ra activities are excess radium activities (see Methods for details). Activities are expressed in disintegration per minute

per 100 L (dpm 100 L-! ). The number of counts detected is also reported in the Table (cnts). < DL denotes below the detection limit.

Station and depth ~ Volume  Bottom depth 223Ra 223Ra 22%Ra 224Ra  228Rg 228Ra
(m) L) (m) (dpm100L~1) cnts  (dpm 100L~1) ents  (dpm 100L~1) cnts
E-1

182 256 2065 <DL 0.041 £ 0.031 134 0.03+0.01 44
508 263 2065 0.019+0.012 38 <DL <DL

1013 262 2065  0.010 +0.009 24 <DL 0.07 £0.015 78
1623 256 2065 0.058 £0.013 74 <DL 0.22+£0.034 134
2069 274 2065  0.170 +0.024 180  0.045+0.037 344 0.23+0.033 141
TEW-3

101 259 557 <DL <DL 0.29 £0.068 125
303 257 557  0.039+0.013 37 0.065+0.052 129  0.28+0.037 154
557 252 557  0.014+0.015 33 0.077 £0.056 213 0.37+0.098 68
F-L

101 257 2670 0.008 £ 0.007 17 <DL 0.20£0.130 49
183 260 2670 <DL 0.086 4 0.022 246 0.19+£0.054 35
405 258 2670 0.016 £0.009 24 <DL 0.06 £ 0.030 22
907 258 2670 0.039+0.012 46 0.103 £ 0.060 107 0.1240.044 28
1825 122 2670 0.064 £0.017 32 0.128 £0.077 239 0.54+0.130 49
2723 124 2670 0.142+0.049 123 0.265+0.154 346 0.93+£0.097 290
G-1

10 269 592 <DL <DL 0.38 £0.042 187
53 251 592 0.020+0.009 30 0.051+0.049 107 0.3140.039 157
130 255 592 <DL <DL 0.26 £0.066 43
303 260 592 <DL <DL 0.38 £0.081 56
455 234 592 <DL <DL 0.29 £0.074 44
576 223 592 0.08840.021 84  0.075+0.058 75  0.36+0.077 48
E-4W

94 261 1385  0.020+0.014 31 <DL 0.34+0.079 50
192 260 1385 <DL <DL 0.30+£0.041 135
608 253 1385 <DL <DL 0.29 £0.043 151
1013 123 1385 <DL 0.133 4+ 0.046 93 043+0.116 36
1383 123 1385  0.057+0.021 25 0.071 £0.046 145  0.90+0.164 59
A3-2

101 258 531 <DL <DL 0.10£0.042 25
152 246 531 <DL <DL 0.16 £0.029 115
233 258 531 <DL <DL 0.18 £ 0.060 33
303 124 531 <DL <DL 0.49 £0.125 39
404 110 531 <DL <DL 0.68 £0.156 44
518 246 531 0.08140.019 58 <DL 0.70 £0.102 82
TEW-1

82 258.5 92 0.053+0.015 49 0.125+0.059 334 0.88+0.083 197
TEW-8

20 269 2800  0.011 £0.009 22 <DL 335 0.14+0.032 69
G-2

50 2296 67 0.094-+0.022 65 0.737+0.097 389 0.79+0.083 167
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Figure 4. 224Ra (a), 223Ra (b) and 228Ra (c) distributions in surface
waters off the Kerguelen Islands. Radium activities are expressed
in dpm 100 L—!. White circles indicate samples with Ra activity
below the detection limit. A schematic view of the polar front (PF)
is shown.
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When considering solely the 2*8Ra vertical profiles —
which show in most cases an increase in *?®Ra activities
with increasing depth — it cannot be excluded that the vertical
mixing contributes to an increase in radium activities in sur-
face waters. However, the 22*Ra and >?Ra vertical profiles —
which show higher Ra activities in the upper and in the deep
water column but Ra activities below the detection limit in
the mid-water column — clearly indicate that the higher >Ra
and 2?3Ra activities in surface waters cannot be explained by
vertical mixing. The ?>*Ra and **Ra enrichments in surface
waters are thus more likely explained by the lateral advec-
tion of waters that have recently interacted with shallow sed-
iments.

The northward advection of a water mass that has inter-
acted with the shallow sediments deposited on the shelves
of Heard Island has been identified as a pathway for the
micronutrients that sustain the phytoplankton bloom on the
southern Kerguelen Plateau (Chever et al., 2010; van Beek et
al., 2008; Zhang et al., 2008). The presence of a chlorophyll
plume that expands northward from the southern Kerguelen
Plateau may also support the existence of this northward ad-
vection (Fig. 2). The observation of significant >*Ra and
223Ra activities in surface waters at station A3-1 confirms
this circulation pattern and suggests that the transit time of
the waters that interacted with the shelves of Heard Island
may be <1 month between Heard Island and station A-3.
This is in agreement with the Ra data obtained in 2005 dur-
ing the KEOPS-1 project, where significant 2*Ra and ?>’Ra
activities were also found in surface waters at station A3 (van
Beek et al., unpublished data). When the waters move further
north towards the area investigated in this study, the >Ra
and 2*3Ra activities will then continue to decay. Two drifters
released during the KEOPS-2 cruise at station A3 allow us
to provide constraints on the transit time between the south-
ern Kerguelen Plateau and the studied area (east of Kergue-
len at around 49° S). A first drifter recirculated around sta-
tion A3 nearly 20 days before it moved slowly northward. It
took approximately 60-75 days for the drifter to reach the
investigated area located to the east of the Kerguelen Islands
(Fig. 7). It took approximately 53-65 days for the second
drifter to reach the area to the east of Kerguelen. Such transit
times agree with the estimate of Park et al. (2008b) during the
KEOPS-1 project (i.e., several months between Heard Island
and the eastern flank of the Kerguelen Islands). With such a
transit time, a water body that interacted with the shelves of
Heard Island should not contain any remaining short-lived ra-
dium isotopes when reaching the eastern flank of the Kergue-
len Islands. As a consequence, the 224Ra and 223Ra activities
found in offshore waters east of the Kerguelen Islands, south
of the PF, are best explained by diffusion or advection of Ra
via waters that recently interacted with the shallow sediments
of the northern Kerguelen Plateau. This scenario, however,
implies that the Ra isotopes (and potentially other chemical
elements such as iron) were transferred offshore across or via
the PF. High dissolved and particulate trace element concen-
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Figure 5. Vertical profiles of 223Ra, 22%Ra and 228Ra activities (dpm 100 L—1) at the shallow stations. The main water masses are indicated:

Winter Water (WW) and Upper Circumpolar Deep Water (UCDW).

trations (Fe, Ni and Co) were also found east of the PF, con-
firming that chemical elements may be transported offshore
across or via the PF (Quéroué et al. 2014; van der Merwe
et al., 2014). Among the potential mechanisms allowing sur-
face waters to be transported eastward across the PF, one can
invoke either (i) the wind stress (eastward winds are espe-
cially strong in that region) or (ii) eddies that form along the
PF and that could promote the passage of chemical elements
across the front.

www.biogeosciences.net/12/1415/2015/

The bottom depth is denoted by the horizontal lines.

However, a contribution of surface waters originating from
the southern Kerguelen Plateau may not be completely ex-
cluded. In contrast to 22*Ra and 223Ra, which both disap-
pear due to radioactive decay along the northward transport
(> 2 months), 2?8Ra with a longer half-life would remain in
these waters. The 228Ra activities observed to the east of the
Kerguelen Islands may thus be partly explained by an advec-
tive transport of waters originating from the south. It cannot
be excluded, therefore, that the northward advection origi-
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Figure 6. 223Ra, 224Ra and 228Ra activities (dpm 100 L_l) at the deep stations. The major water masses are indicated: Winter Water (WW),

Upper Circumpolar Deep Water (UCDW), Lower Circumpolar Deep Water (LCDW) and Antarctic Bottom Water (AABW). The bottom
depth is denoted by the horizontal lines.

nating from the southern plateau contributes to the natural
fertilization of the investigated area, in addition to the input
of chemical elements across the PF that was shown by the
short-lived isotopes.

South of the Kerguelen Islands (i.e., along the PF at sta-
tions UW-23 and UW-24 or south of the PF, e.g., at stations
UW-15, UW-16, R-2; Fig. 4), it cannot be completely ex-
cluded that the observed radium enrichments are partly ex-

plained by an input of radium associated with the Leclaire
Rise, located west of the Kerguelen Islands at ca. 350 m
depth (Weis and Frey, 2002). Station R-2, which is located
east of the Leclaire Rise south of the PF, shows significant
223Ra and ?**Ra activities in surface waters. Although these
activities are relatively low (0.016 and 0.057 dpm 100L~!,
respectively), they suggest that the waters downstream of the
Leclaire Rise may be impacted by this topographic feature.
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Figure 7. Trajectories of the drifters launched to the east of the
Kerguelen Islands during the KEOPS-2 project. The trajectories of
the two drifters released at station A3 are reported in color. The
equivalent transit time of the two drifters is reported in days along
their trajectory. The other drifter trajectories are represented in light

gray.

However, sample UW-14 collected in surface waters lying
above this rise does not show significant 2>Ra and 2**Ra ac-
tivities and only low 2?Ra activity, which suggest that ver-
tical mixing may not efficiently transport radium released
by the shallow sediments towards surface waters above this
topographic feature. Note that the influence of the Leclaire
Rise on the chemical element concentrations downstream of
the rise is also observed in Fe and other trace metal (REEs,
Mn, Al) concentrations, but only in waters lying in the 200—
500 m depth interval (Bowie et al., 2014; van der Merwe et
al., 2014; Grenier et al., 2015).

4.2 Timescales of the offshore transport of surface
waters

Once released into the water column, radium isotopes are
subject to dilution, mixing and radioactive decay. The de-
cay of short-lived radium isotopes in offshore waters pro-
vides information of how quickly chemical elements (includ-
ing micronutrients) also released by the sediments are diluted
and dispersed into the ocean (Moore, 2000). The presence of
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Figure 8. Apparent ages of surface waters determined using the
224Ra/223Ra ratios. The offshore apparent ages were estimated us-
ing an initial 224Ra /?23Ra ratio that was obtained by averaging the
ratios found at stations located on the northern Kerguelen Plateau
(<200m water depth). When both 224Ra and 223Ra were signif-
icant, apparent ages could be determined (colored symbols). The
samples displaying an apparent age between 1 and 2 months are
shown in dark gray (***Ra<DL but significant 223Ra activities).
Water samples displaying an apparent age >2 months are shown in
light gray (*>*Ra<DL and 22?Ra<DL). A schematic view of the
polar front (PF) is represented.

224Ra and 2%3Ra in offshore waters thus indicates that the wa-
ters have recently been in interaction with the sediments. In
contrast, when both 22#Ra and 223Ra activities are below the
detection limit, this suggests that the water bodies have not
been in contact with the sediments over the past 2 months
(this is represented in light gray in Fig. 8). The water sam-
ples that display significant 223Ra activity but no >**Ra (rep-
resented in dark gray in Fig. 8) suggest that the interaction
between the water body and the sediment occurred between
1 month (3?*Ra activities <DL) and 2 months ago (signif-
icant 223Ra activities). When both the 22*Ra and ?2°Ra ac-
tivities were significant, apparent ages could be calculated
following Moore (2000):

|:224Ra]

TRa |, 1

t=1In Lox , €))
224Ra A224 — X223
223R€l obs

where (#3*Ra/??3Ra); is the initial ratio in source waters,
(?*Ra/?Ra)yps is the ratio for a given water sample, and
224 and A273 are the decay constants of 224R4a and *2Ra, re-
spectively. The assumptions inherent to this equation can be
found in Moore (2000) and are that (1) the 22°Ra and 22*Ra
activities are constant in the source region (i.e., a constant
initial 22*Ra/?23Ra ratio is assumed), (2) the 22*Ra/?*Ra
ratio changes are only due to radioactive decay, and (3) open
ocean waters contain no excess 22°Ra and 22*Ra.

In this study, we only reported the apparent ages deduced
from the 22*Ra/223Ra ratios because we showed that both

Biogeosciences, 12, 1415-1430, 2015
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the 22*Ra and *?*Ra determined east of Kerguelen originate
from the shallow sediments of the Kerguelen Islands (see
Sect. 4.1). Apparent ages were thus calculated using an initial
224Ra/?%Ra ratio that was obtained by averaging the ratios
found at stations located on the northern Kerguelen Plateau
(<200 m water depth). In contrast, we cannot exclude that
228Ra has various origins (Kerguelen Islands and/or Heard
Island). The use of the 22*Ra/228Ra or 223Ra/28Ra ratios
to derive apparent ages is thus compromised because it is not
possible to determine a single initial ratio in this case.
Several offshore samples display a young apparent age (4—
8 days), suggesting a rapid transport of radium between the
shallow waters of the northern Kerguelen Plateau and off-
shore. Station TNS1, located north of the PF, is reached after
5 days. This observation agrees with the circulation pattern
in this area, with waters flowing eastward and that may inter-
act with the shallow northern Kerguelen Plateau (Park et al.,
2014). This is also in agreement with the drifters launched
during the KEOPS 2 project that also highlighted such advec-
tion along the PF (Fig. 7) (Zhou et al., 2014). Station UW-21,
located ca. 50 km offshore, and station E1 and station UW-
32, located ca. 200 km offshore, also show relatively young
apparent ages (4, 5 and 6 days, respectively). Because all
these stations are located south of the PF, this suggests that
the sediment-derived inputs may be rapidly transferred to-
wards offshore waters across the PF. Station R-2, located
south of the PF, also displays a young apparent age. At station
Kerfix located close to station R-2, Jeandel et al. (1998) re-
ported westward currents associated with a recirculation pat-
tern that may transport chemical elements originating from
the Kerguelen Plateau. The Ra signal may then be trans-
ported eastward, as suggested by the significant >>3Ra activi-
ties also observed east of station R-2, south of the PF (Figs. 4
and 8). Alternatively, the Leclaire Rise, located west of R-2,
may impact the surface waters, thus leading to a young age
for this water sample. Because the >**Ra and ?>*Ra activities
found at station A3-1 were attributed to the northward ad-
vection on the southern Plateau, the apparent age at station
A3-1 was calculated assuming that the initial >Ra/??*Ra
ratio off Heard Island is similar to that off Kerguelen Islands
(Fig. 8). This hypothesis may be correct since the geological
contexts of the two islands are similar. The apparent age thus
calculated provides an estimate for the transit time of surface
waters above the southern Kerguelen Plateau between Heard
Island and station A3. However, during the second visit to
station A3 (A3-2), the 2**Ra and ?3Ra activities were be-
low the detection limit. This may highlight the temporal vari-
ability in the circulation patterns in this area: the transit time
of surface waters between Heard Island and station A3 may
thus vary with time, ranging from 1 week to 1-2 months. On
such timescales, the 2*8Ra activities do not significantly de-
cay, which would explain why similar 2>8Ra activities were
found during the two visits to A3. Finally, the spatial variabil-
ity in the distribution of the apparent ages in offshore waters
suggests that the passage of chemical elements across the PF

Biogeosciences, 12, 1415-1430, 2015
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Figure 9. Lagrangian particle analysis derived from total surface
currents (considering absolute geostrophic plus Ekman currents).
Solid circles represent the location of the stations. The targets for
Lagrangian analysis were centered on and around the station loca-
tions (to account for spatial variability). The sampling date is indi-
cated in parentheses. Two-month backward trajectories are shown.
The first month of the backward trajectory is represented by a thick
line. The second month of the backward trajectory is represented by
a thinner line.

is a sporadic process, which may contribute to explaining the
mosaic structure of the phytoplankton bloom. Future studies
in the area could aim to track more precisely the sedimen-
tary sources of radium (and other chemical elements) and to
quantify the radium fluxes out of the sediments using, for ex-
ample, the method developed by Cai et al. (2012).

4.3 Lagrangian particle analysis

To provide additional constraints on the origin of the Ra sig-
nal in offshore waters, Lagrangian analyses derived from
total surface currents were conducted at several stations
(Fig. 9). A 2-month backward analysis — to account for the
life time of 2*>Ra — was performed starting from the sam-
pling date for targets that were centered on the station loca-
tions.
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The Lagrangian analyses for the southern stations A3-1,
A3-2, UW-35 and G-1 are reported in Fig. 9. The backward
trajectories provide a similar pattern and indicate a southern
origin for the surface waters found at these stations. This pat-
tern agrees with the trajectories of the two drifters released
in situ at station A3 (Fig. 7). Waters that have interacted
with the shallow shelves of the southern Kerguelen Plateau
(Heard Island) may thus reach the investigated area. In par-
ticular, this northward advection may explain the significant
Ra activities determined at stations G-1 and A3-1. Note that
the distance covered by the backward trajectories over the
2 months is short, thus reflecting the relatively slow currents
in this area.

Lagrangian analyses were also performed for several
northern stations: E-1, UW-31, UW-32, TEW-7 and F-L. The
trajectories are represented in shades of red in Fig. 9. Sta-
tions F-L, TEW-7 and UW-31 are located relatively close
to each other, east of the Kerguelen Islands in the area of
the southern branch of the cyclonic meander formed by the
PF. Their backward trajectories display a similar feature and
all point to the same origin, which is the northern Kergue-
len Plateau. This suggests that chemical elements originating
from the Kerguelen Plateau may be transported offshore via
the PF. The transit time given by the Lagrangian analysis is
approximately 1 month between the coast of the Kerguelen
Islands and the investigated stations. With a transit time of
approximately 1 month, the 2>*Ra activities should have dis-
appeared due to radioactive decay — or should be close to
the detection limit — while the 2>3Ra activities should have
significantly decayed. As a comparison, the 2**Ra and ***Ra
activities are below the detection limit at stations F-L and
UW-31, whereas significant 223Ra and 2**Ra activities were
found at station TEW-7. Such a discrepancy between the in-
vestigated stations may highlight the spatial variability in the
circulation patterns in this area or that the Ra activities are
close to the detection limits. Both 2?*Ra and ?*Ra activi-
ties are also significant at station E-1 located in the center
of the cyclonic meander formed by the PF. The Lagrangian
analysis suggests that the surface waters at station E-1 orig-
inate from the southwest. These waters flow northwards be-
fore reaching the PF area and then follow the eastern shelf
of the northern Kerguelen Plateau. When passing close to the
PF, these waters may receive significant Ra inputs (and po-
tentially other sediment-derived inputs) that could be trans-
ported via or across the front in this area. This Ra signal
may then be transferred to station E-1, as suggested by the
backward trajectories. This hypothesis is also supported by
the study conducted by Zhou et al. (2014), who identified
a northeastward drift of surface waters originating from the
Kerguelen Plateau. Finally, the backward trajectories at sta-
tion UW-32 — which also displayed significant 2*>Ra and
224Ra — highlight the spatial variability in that area: while
several trajectories originate from the south, several other tra-
jectories follow the PF and the shelves of the northern Ker-
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Figure 10. Ages of surface waters (in days) derived from an al-
timetry Lagrangian-based model. In situ ages derived from radium
isotopes are represented by circles. The color bar indicates the time
elapsed since the water body left the 2000 m isobath.

guelen Plateau, where these waters could also potentially re-
ceive sediment-derived inputs.

4.4 Comparison of the apparent radium ages with an
altimetry-based Lagrangian model

The timescale of the offshore transport of surface waters was
also investigated using an altimetry-based Lagrangian model
(Fig. 10). The color bar indicates the time (number of days)
elapsed since the water body left the 2000 m isobath. A color
code similar to that of Fig. 8 was used. A color palette from
red to yellow highlights the rapid offshore transport of the
surface waters (surface waters < 6 days). The dark-gray cod-
ing illustrates surface waters that left the 2000 m isobath less
than 1 month ago. Finally, surface waters that left the 2000 m
isobath more than 1 month ago are represented in light gray.
As a comparison, the radium apparent ages are reported on
the map using the same color code.

Young ages can be found close to the 2000 m isobath,
along the PF. Surface waters <1 month follow the cy-
clonic meander formed by the PF, while waters older than
2 months are found in the center of the meander. Note that the
altimetry-derived Lagrangian analysis may misplace struc-
tures with errors of ~10km (e.g., d’Ovidio et al., 2010),
which is comparable to the width of the structures visible in
the map. It may thus be difficult to compare quantitatively the
altimetry-derived ages with the ages determined in situ. Nev-
ertheless, two important considerations can be made: (i) the
order of magnitude of the satellite-derived and in situ ages
are consistent in the region, and (ii) considering a west—east
transect from Kerguelen, both estimations indicate a tran-
sition from young to old and then once again young ages,
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which is consistent with the existence of a retentive recircu-
lation region centered at about 73° W, 49° S.

5 Conclusions

The observation of short-lived Ra isotopes (?¥3Ra and 2**Ra)
in surface waters east of the Kerguelen Islands, south of the
PF, clearly indicates that these waters have recently inter-
acted with shallow sediments. Neither the shelves of Heard
Island — located hundreds kilometers south of the study area
— nor the vertical mixing of deep waters that interacted with
bottom sediments can account for the short-lived radium en-
richments found in surface waters. The >**Ra and ***Ra ac-
tivities south of the PF are thus best explained by waters that
interacted with the shelves of the Kerguelen Islands. This
finding implies that chemical elements can be transported
across or via the PF. Among the potential mechanisms al-
lowing surface waters to be transported eastward across the
PF, one can invoke either (i) the wind stress (eastward winds
are especially strong in that region) or (ii) eddies that form
along the PF and that may promote the transport of surface
waters and associated chemical elements. The spatial vari-
ability observed in the >**Ra and ?**Ra distribution in sur-
face waters south of the PF suggests that the input of waters
and associated chemical elements across the PF — potentially
driven by wind stress or eddies — act as sporadic pulses that
may highly vary in both space and time. This pathway may
thus constitute a mechanism that contributes to fertilizing the
phytoplankton bloom with iron and other micronutrients east
of the Kerguelen Islands, south of the PF. This finding shows
that the PF may not act as a strong barrier for surface waters
and associated chemical elements, a finding that may also
apply to other frontal systems of the world’s ocean.
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4.4. CONCLUSION

4.4 Conclusion

L’utilisation des isotopes du radium dans les zones de blooms phytoplanctoniques au
large des iles Crozet et Kerguelen a permis de (i) mieux caractériser 'origine du fer qui
fertilise la région et de (ii) tracer la dispersion vers le large des éléments chimiques relachés
par les sédiments déposés sur les marges. Dans le cadre de I’étude du bloom phytoplanc-
tonique des iles Kerguelen, les isotopes du radium de courtes périodes ont notamment mis
en évidence des passages rapides au travers du Front Polaire d’éléments chimiques origi-
naires des sédiments du plateau nord des iles Kerguelen. Ces apports d’éléments chimiques

peuvent ainsi jouer un role dans la fertilisation de la zone au sud du front.

Les données issues des traceurs géochimiques et des outils physique apportent des in-
formations complémentaires, qui comparées, permettent de mieux contraindre la cinétique
des échanges cote-large. En effet, ’étude des paramétres physiques donne une vision in-
stantanée d’un phénoméne alors que l'utilisation des isotopes du radium donne une vision
intégrée sur une période temporelle qui varie selon I'isotope considéré. La confrontation
des données radium, des flotteurs dérivant de surface et du modéle de dispersion a ainsi
mis en évidence la contribution du plateau ouest de Crozet a la fertilisation des eaux du

large, ce qui n’avait pas été discuté par les études précédentes (Charette et al., 2007).

Les informations fournies dans cette thése, peuvent étre utilisées pour mieux contrain-
dre (i) la réponse des écosystémes (e.g. bactéries, phytoplancton, zooplancton) a ’apport
de fer relaché depuis les sédiments déposés sur les marges et (ii) la cinétique des réactions
chimiques (dissolution, désorption etc) qui ont lieu pendant le transport des éléments

chimiques vers le large par les masses d’eau (Rousseau et al., 2015).

123



CHAPITRE 4. ETUDE DE L’ORIGINE ET DES MECANISMES DE LA
FERTILISATION NATURELLE EN FER

124



Chapitre 5

Distribution des activités 2?0Ra et des
concentrations de Ba dissous dans la
région Crozet-Kerguelen
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Ce chapitre fait 'objet d’un article en préparation autour des activités ?°Ra et des
concentrations en baryum dissous dans la région de Crozet-Kerguelen. Les données sont

issues des deux missions KEOPS.

220Ra and Ba patterns in the vicinity of the Kerguelen and
Crozet Islands (Southern Ocean)
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5 Géosciences Environnement Toulouse (GET), CNRS-CNES-IRD-UPS, Observatoire
Midi Pyrénées, 14 avenue Edouard Belin, F-31400 Toulouse, France

Abstract

The Crozet and Kerguelen islands are loacted in the Southern Ocean which is known
to be the largest high-nutrient, low-chlorophyll area of the global ocean. The low iron
concentration of the Southern Ocean waters limits the primary production resulting in a
large amount of unused nutrients. However, high chlorophyll concentrations are observed
offshore from the Crozet and Kerguelen islands. The development of the phytoplankton
in these areas is sustained by dissolved iron inputs released by the interaction of currents
with sediments deposited onto the margins. These two plateaus are trapped in a complex
frontal system associated with strong currents formed by the Antarctic Convergence. In
these areas, hydrodynamic exerts an important control on the phytoplancton bloom and
thus, on the carbon biological pump of the Southern Ocean. In the framework of the
KEOPS-2 project, we investigated the **°Ra (T/2=1600 y) and dissolved barium (Bay)
distributions offshore from the Crozet and Kerguelen islands. The aim of this study is
to provide additional constraints on the circulation patterns in this area. In particular,
we observed temporal changes in the *°Ra/Ba, ratios that will be discussed. Among
potential hypothesis, one can invoke i) changes in the circulation patterns or ii) the impact

of biological processes on the dissolved Ra and Ba concentrations.
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5.1 Introduction

The Southern Ocean plays a key role in the Earth climate system. It is the largest high-
nutrient low-chlorophyll (HNLC) area of the global ocean. Despite high concentrations of
nutrients, the low iron concentration of the Southern Ocean waters limits the phytoplank-
ton growth (Martin et al., 1990). Large natural phytoplankton blooms, however, occur
annually mainly in shelf waters and in regions where currents interact with topographic
obstacles (Moore and Abbott, 2000). High chlorophyll concentration areas are thus found
in the vicinity of the Crozet Islands (Pollard et al., 2002), the Kerguelen Islands (Blain
et al., 2001), South Georgia (Korb et al., 2004) or offshore from the Antarctic Peninsula
(Dulaiova et al., 2009). The development of the phytoplankton in these areas is sustained
by dissolved iron inputs released by sediments deposited onto the margins (Blain et al.,
2001, 2007; Pollard et al., 2007a).

The Southern Ocean is characterized by a strong current, the Antarctic Circumpolar
Current (ACC), that flows eastward around the Antarctic continent. The absence of conti-
nental barriers allows the ACC to connect the different world ocean basins (Rintoul et al.,
2001). The Crozet and the Kerguelen plateaus, located in the Indian sector of the South-
ern Ocean, constitute two major obstacles to the ACC. The two plateaus are trapped in
a complex frontal system associated with strong currents formed by the Antarctic Con-
vergence (AC) (Orsi et al., 1995; Rintoul et al., 2001; Sokolov and Rintoul, 2009; Park
et al., 2014a). The circulation pattern near these islands is strongly influenced by the
bathymetry which also controls the shape of the annual phytoplankton blooms that occur
offshore from these islands (Pollard et al., 2007b). The understanding of the circulation
patterns thus constitutes a key point when investigating the dispersion of chemical ele-
ments — including micronutrients - released by the shallow sediments and the mechanisms

of natural iron fertilization in these areas.

It is in this context that the KEOPS project (Kerguelen ocean and plateau compared
study) was built, a project that aimed to understand the mechanisms of the natural iron
fertilization downstream of the Kerguelen Islands and its impact on ecosystems and bio-
geochemical cycles (Blain et al., 2007). Two cruises were conducted in the framework of
this project ; the first cruise was conducted in austral summer 2005 (KEOPS-1) and the
second cruise was conducted in austral spring 2011 (KEOPS-2). A multi-disciplinarily
approach combining various physical and geochemical tools was used to provide informa-
tion on the circulation patterns and on the origin and mechanisms of the natural iron
fertilization in that area. Among the various tools involved, we can mention Lagrangian
tools based on multisatellite products (Mongin et al., 2009; d’Ovidio et al., 2015), sur-
face drifters (Zhou et al., 2014), Acoustic Doppler Current Profilers (ADCP) or compos-
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ite satellite chlorophyll images (Park et al., 2014a). Geochemical tracers have also been
proven to be powerful tools to provide information on the origin and pathways of water
masses and on the dispersion of chemical elements - including micronutrients - released
by the sediments. In the framework of the KEOPS-1 project, radium isotopes (**°Ra,
225Ra) provided estimates of vertical mixing rates on the Kerguelen Plateau and evidence
of a northward advection on the plateau (van Beek et al., 2008), an advection that was
also highlighted by other geochemical tracers (Zhang et al., 2008; Chever et al., 2010).
In the framework of the KEOPS-2 project, short-lived radium isotopes (***Ra and ??*Ra)
highlighted the sporadic cross-frontal injections of waters that recently interacted with
shallow sediments of the Kerguelen Plateau (Sanial et al., 2015). These cross-frontal in-
jections could potentially explain localized enrichments in dissolved iron (Quéroué et al.,
2015) or in particulate trace metals (van der Merwe et al., 2015) observed offshore from
the Kerguelen Islands, and consequently the development of phytoplankton east of these

islands.

The distribution of ***Ra (T;,2=11.4 d), ***Ra (Ty,2= 3.66 d) and ***Ra (T;,2= 5.75
a) offshore from the Crozet and Kerguelen Islands was published elsewhere (Sanial et al.,
2014, 2015). The present study focus on the **Ra isotope. ?*Ra, with a half-life of 1602
years, constitutes a unique tool to study mixing and circulation in the ocean (Ku et al.,
1970; van Beek et al., 2008). The distribution of ??Ra has been widely documented in
the framework of the GEOSECS program conducted in the seventies (Ku et al., 1970;
Broecker et al., 1976; Ku and Lin, 1976). In all the ocean basins, the 2Ra activities in
surface waters gradually increase from north to south as the Antarctic is approaching (Ku
et al., 1970; Chung, 1974; Broecker et al., 1976; Hanfland, 2002). Higher surface **’Ra
activities are found south of the Antarctic Convergence due to the upwelling of deep water
(Ku and Lin, 1976; Chung, 1981). The study of the distribution of ***Ra in the Crozet
and Kerguelen areas can thus provide additional information on the large scale circulation

patterns and on the origin of the water masses observed in these regions.

Barium (Ba) has been commonly associated to the “stable isotope” of radium as they
are chemical analogue (Wolgemuth and Broecker, 1970). Dissolved barium and *°Ra
behave similarly in the ocean, with the result that barium is approximately linearly corre-
lated to radium in the world’s oceans (Chan et al., 1976). The weight *°Ra/Ba ratio was
estimated at 0.71 + 0.08 107® by Li et al. (1973). Like #?°Ra, the dissolved barium concen-
trations in surface waters gradually increase from north to south in the different oceanic
basins (Jeandel et al., 1996; Jacquet et al., 2004). Dissolved barium has been shown to
behave “near” conservatively, allowing the use of dissolved Ba as a tracer of water masses
and ocean circulation despite the fact that barium behaves as a bio-intermediate element

and is thus involved in biological processes (Chan et al., 1977; Ostlund and et al, 1987,
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Kenison Falkner et al., 1994; Jeandel et al., 1996; Jacquet et al., 2005, 2007).

Barium and ?*Ra are both influenced by the particle cycle (Chow and Goldberg,
1960; Broecker et al., 1967). Uptake of Ba (and Ra) in the upper water column may occur
through substitution for calcium in calcareous skeletons (Lea and Boyle, 1989, 1990), ad-
sorption onto diatom frustules, barite (BaSO,) precipitation (Chow and Goldberg, 1960;
Dehairs et al., 1980, 1990, 1991; Bishop, 1988; Stroobants et al., 1991) and incorporation
into celestite (SrSO,) skeletons produced by acantharians (Bernstein et al., 1992, 1998;
Bernstein and Byrne, 2004; Bernstein et al., 1987). The dissolution of these particles (i.e.,
diatoms, BaSOy, SrSO,, CaCO3) when settling to the deep seafloor release Ba (and Ra) at
depth. However, both the 226Ra activities and the Ba concentrations in suspended parti-
cles are two orders of magnitude lower than the concentrations in the dissolved phase (van
Beek et al., 2007; Jacquet et al., 2005). With such low concentrations, it is not clear how
the particles impact the dissolved #°Ra and Ba concentrations (as well as the **Ra/Ba
ratios) on a seasonal time-scale. Several studies, however, reported evidence that biolog-
ical processes may impact the ***Ra/Ba ratios in the dissolved phase (van Beek et al.,
2007, 2009).

In this work, we investigated the distribution of °Ra activities, dissolved Ba (Bay)
concentrations and **°Ra/Ba, ratios in surface waters but also throughout the water col-
umn offshore from the Crozet and Kerguelen islands. Because both ??Ra and Ba are
often used as tracers of ocean circulation, the aim of this study is to provide additional
constraints on the circulation patterns in this area using these geochemical tools. How-
ever, because this area is highly impacted by biological processes (i.e. large blooms of
phytoplankton develop offshore from these islands) and because both **°Ra and Ba are
believed to be impacted by biological processes, we will attempt to relate the ?°Ra, Ba

and ??Ra/Ba signatures either to biological processes or to physical processes.

5.2 Materials and Methods

5.2.1 The KEOPS projects

The first cruise as part of the KEOPS-1 project was conducted in January - February
2005 offshore from the Heard Island, south of the Kerguelen Islands. Three sections were
conducted between the plateau and offshore HNLC waters (sections A, B, C). The second
cruise as part of the KEOPS-2 project was conducted in October — November 2011 east
of the Kerguelen Islands, from part to part of the Polar Front, in a region highly impacted
by eddies. During the KEOPS-2 cruise, a short visit to the Crozet Islands provided the

opportunity to collect surface samples further north of the Polar Front. The selection of
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the stations investigated during the KEOPS-2 project was guided by satellite composite
images of sea surface chlorophyll concentrations. Seawater samples were thus collected
inside and outside the phytoplankton bloom. The stations offshore from the Kerguelen
Islands are located along two transects (North to South and East to West). Surface sam-
ples were also collected underway. The locations of the stations investigated for radium
and dissolved barium during the KEOPS-1 and KEOPS-2 projects are shown in Figure 5.1
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FIGURE 4.1 — Location of stations investigated during the KEOPS projects for Ra and Ba
analysis. Stations offshore from the Crozet Islands are located along a north-south transect
(from UW-2 to UW-10). The names of stations east of the Kerquelen Islands can be found
in Figure 1 of Sanial et al. (2015).

Cruise  Station Sampling Date Latitude (°S) Longitude (°E)
KEOPS-2  A3-1 19/10/2011 -50.63 72.08
KEOPS-2 A3-2  16/11/2011 -50.63 72.05
KEOPS-1  A3-3 24/01/2005 -50.63 72.05
KEOPS-1  A34 04/02/2005 -50.63 72.08
KEOPS-1  A3-5 12/02/2005 -50.63 72.09

TABLE 4.1 — Sampling date of the different visits
cruises.

of station A3 during the two KEOPS

During the KEOPS-1 project, a “time series” was conducted through regular visits of
station A3 (Table 5.1). Station A3 was visited five times during the KEOPS-1 cruise in
late summer 2005, but radium and barium samples were collected only at three of the
five visits. The first vertical profile (A3-3) was done on 24 January 2005, a second vertical
profile (A3-4) was done 11 days later. Finally, 19 days after the first visit, a third vertical
profile was built (A3-5). During the KEOPS-2 cruise conducted in early spring 2011,
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station A3 was visited twice. One surface sample was collected (A3-1) on 19 October 2011
and a full vertical profile was built 28 days after (A3-2).

5.2.2 Radium Data

During the KEOPS-1 and KEOPS-2 cruises, surface water samples and water samples
at depth were collected. Water samples were collected in surface using the ship-seawater
intake during KEOPS-1 and using a clean pump designed by IPEV (Institut polaire
francais Paul Emile Victor) during KEOPS-2. Large volume samples, between 250 and
900 L, were thus collected at 7 m depth using these systems. Water samples were collected
throughout the water column using Niskin bottles during both KEOPS-1 and KEOPS-2
cruises. Large volumes of seawater were collected, between 120 and 250 L, in order to
allow the detection of **Ra and ***Ra (Sanial et al., 2015).

Seawater samples were then stored in large plastic tanks. PVC cartridges filled with
acrylic fiber impregnated with MnO2 (“Mn fibers”) were then connected at the output
of the plastic tanks. Seawater samples were then passed by gravity through Mn fibers
following (Moore, 2008). The flow rate was fixed at < 0.5 L/min to provide 100 % ex-
traction efficiency (Moore, 2008; van Beek et al., 2010). The Mn fibers were then rinsed
with MilliQ water and analyzed for ?**Ra and *?*Ra using a RaDeCC system (Moore
and Arnold, 1996). Following the analyses of the short-lived radium isotopes, the ac-
tivities of the long lived radium isotopes (***Ra and ?*Ra) were determined using the
low-background gamma detectors placed at the LAFARA underground laboratory in the
French Pyrénées (van Beek et al., 2010, 2013). The Mn fibers associated with the sur-
face samples were compressed and analyzed using a semi-planar detector. The Mn fibers
associated with the samples collected within the water column were ashed at 820 °C for
16 h (Charette et al., 2001) and analyzed using a well-type germanium detector. The
228Ra activities were determined using the *®*Ac peaks (338, 911 and 969 keV). The **°Ra
activities were determined using the 2'“Pb peaks (295 and 352 keV) and the ' Bi peak
(609 keV). The uncertainties reported for gamma counting consist of the error associated
with counting statistics (one sigma). Cross-calibrations between the two detectors were
made to avoid any bias in the determination of the radium activities. The ?**Ra, ?>*Ra,
228Ra activities offshore from the Kerguelen Islands are discussed in (Sanial et al., 2015),
and the ??’Ra, ??'Ra and ?**Ra activities offshore from the Crozet Islands are discussed
in Sanial et al. (2014).

5.2.3 Dissolved Barium Data

The seawater samples designed for the Ba analysis were collected using either the ship
seawater intake, the IPEV pump and the CTD Rosette equipped with 24 12L-Niskin bot-
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tles, using the same water sample designed for the Ra analysis. 15 ml of unfiltered seawater
were sampled in polypropylene vials (Nalgene; rinsed three times with the seawater so-

lution), acidified using Suprapur HCI (15 ul), and stored at room temperature till analysis.

Dissolved barium was measured using an isotope dilution (ID) method (Klinkhammer
and Chan, 1990; Freydier et al., 1995) by HR-ICP-MS (High resolution- inductively cou-
pled plasma mass spectrometry). This method was performed on a Element 2 Thermo
Finnigan instrument. Reproducibility of our method is &+ 1.5 % (RSD) as tested on repeat
preparations of unknowns and reference solutions. Samples preparation is as follows : 1 ml
of seawater is spiked with 0.7 to 1 ml of a **Ba-spike solution (93.8 % !3°Ba) to produce
a 13¥Ba/13°Ba ratio around 0.7 (Klinkenberg et al., 1996) and then the sample is diluted
30 fold with acidified Milli-QQ grade water.

5.2.4 GLORYS currents

The re-analysis GLORYS2V3 oceanic velocities were produced by MERCATOR OCEAN.
The velocities are based on the ORCA025 simulation (NEMO 3.1 version) and are deliv-
ered with a 1/4° horizontal resolution and on 75 vertical levels. The 3-hours ERA-interim
ECMWF (European Centre for Medium-Range Weather Forecasts) data are used for the
atmospheric forcing. Data assimilations are done with SST, altimetry data, and n situ
temperature and salinity profiles from the Argo network. The analysis is performed at the
middle of the 7-day assimilation cycle. These global 3D gridded fields are available on a
daily basis.

5.3 Hydrography and Frontal Structure

The Crozet and Kerguelen Plateaus constitute one of the largest topographic obstacle
to the eastward Antarctic Circumpolar Current (ACC) deflecting the ACC to its north-
ernmost position in the Southern Ocean (Park et al., 1993). The ACC is characterized by
successive horizontal fronts resulting in large meridional gradients of surface temperature,
salinity (Nowlin and Klinck, 1986; Orsi et al., 1995; Rintoul et al., 2001; Sokolov and
Rintoul, 2009; Park et al., 2014a), macro-nutrients (Blain et al., 2014; Christaki et al.,
2014; Closset et al., 2014) and other chemical properties, such as barium (Jeandel et al.,
1996; Jacquet et al., 2004, 2005) and radium (Ku and Lin, 1976). The frontal structure
as well as the hydrology and the circulation patterns of the study area are described in
details in previous studies (Park et al., 1993, 2002, 2008b, 2014a; Pollard et al., 2002,
2007b; Pollard and Read, 2001; Jacquet et al., 2007). Briefly, the major fronts that com-
pose the ACC from north to south are : the Subtropical Front (STF), the Subantarctic
Front (SAF) and the Polar Front (PF). The Subtropical zone (STZ), which extends north
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of the STF, is associated with Subtropical surface waters (STSW). The Subantarctic zone
(SAZ), between the STF and the SAF, is associated with a mix between Subantarctic
surface waters (SASW) and STSW. The Polar frontal zone (PFZ), between the SAF and
the PF, is associated with SASW. Finally, the Antarctic zone (AZ), south of the PF,
is associated with Antarctic surface waters (AASW). The different water masses found
below the AASW through the water column are the Winter Water (WW), the Upper
Circumpolar Deep Water (UCDW ; between 400 m and 1400 m depth), the Lower Cir-
cumpolar Deep Water (LCDW ; between 1400 m and 2600 m depth) and the Antarctic
Bottom Water (AABW ; below 2600 m depth; Park et al. 2008b). The WW, associated
with a density between 27.2 and 27.4 kg/m? and observed during both the KEOPS-1
and KEOPS-2 projects, results from the winter cooling of the AASW (Park et al., 1998).
Strong vertical gradients of temperature, salinity and density thus delimit the WW from
the AASW above and the UCDW below (Gordon, 1971; Park et al., 1993, 1998; Rintoul
et al., 2001).

5.4 Results

5.4.1 Distribution of Ba,; concentrations

Surface The general pattern of the Bay concentrations in surface waters is a latitudinal
increase of the concentrations from north to south with the highest Ba, concentrations
observed south of the Kerguelen Islands, close to Heard Island, and the lowest Bay con-
centrations observed in the Crozet Basin (Figures 5.2 top; Tables 5.3, 5.4, 5.5). Concen-
trations of dissolved barium in surface waters range from 33.9 nM (Station UW-1, 26°S)
to 71.9 nM (Station C11, 51.7°S). Ba, concentrations presented here fall in the range
of previous studies conducted in the area (Jacquet et al., 2005) or more generally in the
Southern Ocean (Chan et al., 1977; Ostlund and et al, 1987; Jeandel et al., 1996; Jacquet
et al., 2004, 2005). Intermediate Bay concentrations, between 61 and 64 nM, are found
in the cyclonic meander formed by the PF, east of the Kerguelen Islands. The eastern
location of the PF is visible with a significant change in Ba concentrations between station
TEW-6 (76.8 nM) and station TEW-7 (58.4 nM). The Ba concentration at station TEW-7
is similar to the Ba concentrations of stations located in the near vicinity : TEW-8 (58.4
nM) and F-L (59.2 nM). Ba concentrations are also different between stations TNS-2
(57.9 nM) and station TNS-3 (59.8 nM) indicating the northern location of the PF.

Vertical profiles Dissolved barium concentrations increase with depth (Figures 5.3,
5.4). More pronounced increases are observed for deep stations (C11, E-1, Kerfix and
F-L). Bottom Ba, concentrations at shallow stations are around 70 nM. The highest Bay

concentration (93 nM) is reached close to the bottom at station F-L, which is associated
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with the AABW (2600 m depth), a water mass that is only found at stations F-L and
C11. The lowest Ba, concentration (57 nM) is found at 50 m depth at station BI.

5.4.2 Distribution of 22Ra activities

Surface As for the Bay concentrations, the 22Ra activities in surface waters globally
increase from north to south, in agreement with previous studies (Ku et al., 1970; Chung,
1974; Broecker et al., 1976; Hanfland, 2002). The lowest ?*Ra activity (7.3 dpm/ 100
L) in surface waters is found at station UW-2 around 35.9°S north of the PF, while the
highest 22°Ra activity in surface waters (17.1 dpm/ 100 L) is found at station C11 (51.7°S)
located south of the PF. The Ra distribution thus agrees with the distribution of the Bay
concentrations. A high spatial variability in the ??°Ra activities is also observed in the
cyclonic meander formed by the PF (Figure 5.2, middle; Tables 5.3, 5.4, 5.5).

Vertical profiles Like Bagy, the ??Ra activities increase with increasing depth (Figures
5.3, 5.4). The highest *?°Ra activity (22.2 dpm/ 100 L) is found in the AABW at station
C11. However, the increase of ?26Ra activity with depth is not linear, as it was almost
the case for the Bay vertical profiles. The 2?°Ra activities determined in the WW are
slightly lower than the ??°Ra activities determined in the surrounding water masses, with
the exception of stations E-4W and G-1.

5.4.3 Distribution of *Ra/Ba, ratios

Surface The #*Ra/Ba, ratios in surface waters range from 0.97 dpm/ pumol (Station
G-2) to 3.32 dpm/ pumol (Station UW-38) with an average value of 2.22 £+ 0.34 dpm/ pmol
(Figure 5.2, bottom ; Tables 5.3, 5.4, 5.5). The average value agrees with the ocean mean
(i.e., 2.3 dpm/ pmol) determined over large sections conducted in the different oceanic
basins and highlights the close relationship between *2Ra and Ba, in the investigated
area as it is the case in other oceanic basins (Chan et al., 1976). Several water samples,
however, display significantly higher or lower ?*Ra/Bay ratio than the ocean mean over
large sections of the ocean. Deviations from this reference value were also observed in
other basins (van Beek et al., 2007, 2009). In this study, we will attempt to understand
the causes of such deviation. Among the hypotheses that may explain such pattern, one
can invoke i) biological processes that may fractionate Ra from Ba or ii) physical pro-
cesses (e.g., circulation of water masses that may display variable ??Ra/Bay ratios in
relationship with their origin). In the following, we will attempt to decipher between the

two hypotheses.

Vertical profiles Overall, the 22Ra/Bay ratio is relatively constant throughout the wa-

ter column fluctuating around the mean ocean value of 2.3 dpm/ pmol (Chan et al., 1976)
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FIGURE 5.2 — Distributions of Bag concentrations (top), **Ra activities (middle) and
226 Ra/Bag ratios (bottom) in surface waters in the Crozet-Kerguelen area. The gray shad-

ing represents the bathymetry.

(Figures 5.3, 5.4). However, several vertical profiles display irregular features. Intermedi-
ate waters at station G-1 display high *°Ra/Bay, ratios that are primarily associated with
the high ?*Ra activity found in intermediate waters. High ??Ra/Bay ratios are also found
below 100 m depth at station E1-4W. Station C-11 displays relatively low **°Ra/Ba, ratios

below 500 m depth.
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FIGURE 5.3 — Vertical profiles of Bag concentrations, ** Ra activities and **° Ra/Bay ra-
tios. The location of stations where vertical profiles were built is shown on a map. The
vertical profiles of potential temperature (gray) are plotted for each station.

5.4.4 Station A3

Station A3, located between the Kerguelen Islands and the Heard Island (Figure 5.1),
was visited three times during the KEOPS-1 project (A3-3, A3-4 and A3-5) and twice
during the KEOPS-2 project (A3-1 and A3-2) for Ra and Ba analysis. Below, we discuss
the vertical profiles of potential temperature, chlorophyll concentrations, 22Ra activities,
Ba, concentrations, 22GRa/ Ba, ratios and barite saturation index at the different visits of

station A3. 22°Ra activities, Bay concentrations and *?°Ra/Bag ratios are shown in table
5.6.
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FIGURE 5.4 — Vertical profiles of Bag concentrations, ** Ra activities and **° Ra/Bay ra-
tioS. The location of stations where vertical profiles were built is shown on a map. The
vertical profiles of potential temperature (gray) are plotted for each station.

5.4.4.1 Vertical Profiles of temperature

The vertical profiles of potential temperature are different between the A3 stations
and reflect the different sampling dates. The mixed layer depths (MLD) were determined
based on a 0.02 o4 (kg/m?) criterion (Park et al., 1998; Price et al., 1978) and were
reported on the profiles (Figure 5.5). The MLD of station A3-2 is the deepest one, which
is consistent with the fact that this profile was built in early spring. In comparison, the
MLDs of the stations investigated during the KEOPS-1 cruise are shallower according to
the fact that they were done in late summer. The temperature of the AASW also varies in
function of the sampling date. The AASW is colder at station A3-2 that was investigated
in early spring (during the KEOPS-2 cruise) than at stations A3-3, A3-4 and A3-5 that
were visited in late summer (during the KEOPS-1 cruise). The temperature of the WW
also differs. The WW at station A3-2 is warmer than at the other A3 stations. Note,
however, that the temperature of the WW may not exactly reflects the previous winter
conditions (Park et al., 1998).
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5.4.4.2 Vertical profiles of chlorophyll a

The vertical profiles of total chlorophyll ¢ concentrations vary between the different A3
stations, a pattern which also reflects the different sampling date (Figure 5.5). However,
a common general pattern is observed : high chlorophyll a concentrations are observed in
the first 200 m depth of the water column ; the chlorophyll a concentrations are almost
constant in the mixed layer and increase near the MLD ; then decrease with increasing
depth, being very low below 200 m depth. Because the KEOPS-2 cruise was conducted in
early austral spring, the first visit of station A3 (A3-1) indicates low chlorophyll concen-
trations, which suggests that the phytoplankton bloom was not well developed at this time
of year. During the second visit (A3-2), higher chlorophyll concentrations were observed
in surface waters which indicate that the phytoplankton bloom has developed. During
the KEOPS-1 cruise conducted in late austral summer, the chlorophyll a concentrations
increase from station A3-3 to station A3-4 and then, slightly decrease at station A3-5.
The five stations visited during austral spring (KEOPS-2) and austral summer (KEOPS-
1) may then be compared with each other, although the two campaigns are separated
by 6 years. When combined together, these stations may thus reflect the evolution of a

phytoplankton bloom with time, from spring to summer.

5.4.4.3 Vertical profiles of ?°Ra activities, Ba, concentrations and ?*Ra/Bay

ratios

The #26Ra activities and Ba, concentrations at 7 m are similar for all the A3 stations
(Figure 5.5; Table 5.6). The surface water samples display a ?*Ra activity around 14
dpm/ 100 L and a Ba, concentration around 68 nM. The #*Ra/Ba, ratios at the different
A3 stations are thus very close, with the exception of station A3-1 where the *?Ra/Bagy
ratio is slightly lower. Below 200 m depth, the Ba, concentrations and the 2Ra activities
are nearly constant. The Bay concentrations at stations A3-3, A3-4 and A3-5 are very
similar. Like the Ba, concentrations, the ?26Ra activities in surface waters are within a
narrow range. At station A3-2 visited during the KEOPS-2 project, the Bay concentration
is slightly lower and the ??°Ra activity slightly higher than at the other A3 stations visited
during the KEOPS-1 project. The ?*Ra/Bay ratios at station A3-2 are constant over the
water column and relatively high (3 dpm/ pmol), whereas the ?*Ra/Bay ratios at the
other A3 stations are close to 2.3 dpm/ pmol below 200 m depth. Between 20 m and 200 m
depth, the ?*Ra activities and the Bay concentrations are highly variable. A minimum in
the Bay concentrations is observed in this layer at stations A3-3 and A3-4 while station A3-
5 displays a maximum. Like for the surface distribution, several parameters can influence
the variations in the vertical distribution of the ?26Ra activities, Ba; concentrations and
226Ra/Bay ratios, including changes in the circulation patterns or impact of biological

processes.
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5.4.4.4 Barite saturation index

We calculated the barite saturation index for each visit of station A3, following Mon-
nin et al. (1999). The vertical profiles of barite saturation index show that station A3-2
(KEOPS-2) was undersaturated with respect to barite over the entire water column (Fig-
ure 5.6). In contrast, equilibrium is reached at station A3-5 over the entire water column.
This pattern can be related to the fact that station A3-2 was visited in early bloom stage
whereas station A3-5 was visited in the late stage of the bloom. At stations A3-3 and
A3-4, surface waters are undersaturated with respect to barite and equilibrium is reached
below 150 m depth.
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FIGURE 5.6 — Vertical profiles of barite saturation index at the different wisits of station
A3

5.4.4.5 Lagrangian backward analysis

Backward trajectories were investigated for the different visits of station A3, at sev-
eral selected water depths where Ra and or Ba, patterns were observed. This study was
designed to investigate the origin of the water masses that we found at station A3, which
could in turn explain Ra and Ba patterns. The five month-backward trajectories show a
relatively large variability between the different A3 stations and also between the different
water depths (Figure 5.7). The backward trajectories at 7 m depth are relatively close
to each other between the different A3 stations (A3-1, A3-2 and A3-3), despite the wide
range of sampling dates. This suggests a relatively constant current pattern in surface

waters, a current that originates from the south-west.
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FIGURE 5.7 — Five months Lagrangian backward analysis for the different A8 stations.
Lagrangian analysis were done at the different sampling depths (7 m, 20 m, 50 m, 100 m
and 300 m depth). A diamond is placed on the trajectories every 30 days.
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At 20 m depth, the backward trajectories obtained for stations A3-3 and A3-4 show
slightly different latitudinal origins; the water body found at 20 m at station A3-4 orig-
inates from further south, when compared to the water body at 20 m at station A3-3.
Deeper in the water column, the backward trajectories show a similar origin for the differ-
ent A3 stations, but these origins differ to different depths in the water column. At 50 m
depth, the backward trajectories indicate that the water body originates from the west, a
pattern which is similar for the 3 visits of station A3 during the KEOPS-1 project (A3-3,
A3-4 and A3-5). At 100 m and 300 m depth, the origin of the water bodies is similar but
very different compared to the water bodies found in the upper water column. The water
bodies at 100 m and 300 m depth do not originate from the south-west, as it was the
case for the upper water bodies, but rather exhibit a recirculation pattern. This pattern
is observed during both the KEOPS-1 and KEOPS-2 projects. The water bodies may be
trapped in a recurrent eddy centered at 51.5°S and 70°E.

5.5 Discussion

5.5.1 1Is there a relationship between *°Ra, Ba,, **Ra/Ba,; and

the different water masses ?

Potential temperature-salinity diagrams (6-S diagrams) are shown in figure 5.8; 6-S
profiles of the KEOPS-1 stations in gray and 6-S profiles of the KEOPS-2 stations in
black. On the #-S diagram of stations located north of the PF (stations TEW-3 and F-L;
KEOPS-2), we identified the SASW in surface and deeper in the water column, the CDW
and the AABW. On the 6-S profiles of the stations located south of the PF, we identified
the AASW in surface and deeper in the water column, the WW, the CDW and the AABW.

The Ba, concentrations, the *°Ra activities and the ?*Ra/Ba, ratios determined in
seawater samples collected during the KEOPS cruises are also reported on the 8-S di-
agram (Figure 5.8). The highest Bay concentrations and ?*Ra activities are associated
with the deep waters displaying high salinities. The lowest Ba, concentrations and *°Ra
activities are associated with surface waters displaying high potential temperatures. The
highest Ba, concentrations (> 90 nM) are found in the AABW (Figure 5.8, top). Then,
the Ba, concentrations decrease from the bottom to the surface. The Ba, concentrations
range from 70 nM to 80 nM in the CDW, from 62 nM to 75 nM in the WW and are
below 70 nM in surface waters. The Ba, concentrations are also distinct between the two
different surface water masses found from part to part of the PF : Bay concentrations
range from 60 nM to 70 nM in the AASW (south of the PF) and are below 60 nM in
the SASW (north of the PF). Like Ba, the highest ?*Ra activities (> 22 dpm/100 L)
are found in the AABW (Figure 5.8, middle). Overall, the ?*Ra activities decrease from
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deep to surface waters. The ?*Ra activities range from 16 dpm/100 L to 22 dpm/100 L
in the CDW, from 14 dpm /100 L to 18 dpm/100 L in the WW and are generally below 16
dpm/100 L in surface waters. A large range of the *°Ra activities is observed in surface
waters. The *?°Ra activities range from 6 dpm/100 L, at station G-2 (at 7 m depth), to
20.8 dpm/100 L at station E-5 (at 10 m depth). A distinct Bagy signature is thus associated
with the different water masses whereas the ?*Ra activities are more variable within the
same water mass. The average of the ??Ra/Bagy ratios determined throughout the water
column is 2.33 £ 0.36 dpm/ pmol. However, as mentioned in section 5.4.3, deviations
from the 2.3 dpm/ pmol reference value of Chan et al. (1976) are observed : the rela-
tively high *Ra/Bag ratios are found in intermediate water (27.1 < gy < 27.7) whereas
the relatively low *?Ra/Bagy ratios are found in surface waters (o9 < 27.1) (Figure 5.8,
bottom). A similar pattern was observed in other regions of the world (van Beek et al.,
2007, 2009), a pattern that was attributed to the biological processes that take place in

the upper water column and that potentially fractionate Ra from Ba.

Latitudinal gradients of ?*Ra activities and Bay concentrations can be observed in
surface waters from part to part of the PF in the Crozet-Kerguelen area (Figure 5.2).
In contrast, the Ba,y concentrations and the ??°Ra activities are more variable along the
cyclonic meander formed by the PF, east of the Kerguelen Islands (Figure 5.2). Since the
Ba, distribution may be primarily controlled by hydrodynamics (Jacquet et al., 2005),
such spatial variability could be potentially explained by cross-frontal injections of water
masses. Cross-frontal injections (across the STF and the SAF) in the Crozet-Kerguelen
Basin have already been highlighted by Jacquet et al. (2005). In a recent study, Sanial
et al. (2015) also showed that short-lived radium isotopes (***Ra and ?*'Ra) released by
the shallow sediments of the Kerguelen Plateau could be detected in surface waters south
of the PF, east of the Kerguelen Islands, suggesting the transfer of chemical elements

across or via the PF.

We use the present dataset to determine *Ra, Bay and *?°Ra/Ba gsignatures for the
different zones delimited by the fronts. With the signatures of the different zones, we
will investigate if the spatial variability observed along the PF could be attributed to
exchanges of water bodies across the Crozet-Kerguelen front system. In order to better
characterize each zone, we selected stations located away from the fronts (i.e. stations
that are likely not impacted by potential cross-frontal injections) and we provided means
(and associated standard deviations of the mean) for 2°Ra activities, Ba, concentrations

and ??Ra/Ba, ratios in the surface waters for each zones (Table 5.2).

North of the SAF, the means were calculated considering samples UW-1, UW-2, UW-3

and UW-38. In the SAZ, the means were calculated considering samples from the tran-
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concentrations (top), *** Ra activities (middle) and ?* Ra/Ba ratios are added on the 0-S
diagrams.
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sect offshore from the Crozet Islands between UW-4 and UW-14 and the sample UW-37.
South of the PF, the means were calculated considering samples from transects A, B
and C conducted during KEOPS-1. Means and standard deviations are estimated based
on samples collected between 6 m depth and 30 m depth. The different zones (north of
the SAF, the SAZ and south of the PF) display distinct *°Ra and Bay signatures with
increasing values from the north to the south. Because the ?°Ra activities and the Bagy

concentrations vary together, the 2 Ra/Ba, ratio remains the same in the different zones.

226Ra Bay #0Ra/Bag
(dpm / 100 L) (nM) dpm / pmol)
North of the SAF 8 + 3 35 + 1 23 =+ 0.7
SAF 12 + 2 57 + 3 21 =+ 0.4
South of the PF 15 + 1 65 + 8§ 23 &+ 0.2

TABLE 5.2 — Means and Standards deviations calculated for the different zones.

Figure 5.9 shows the Ba, concentrations and ??°Ra activities near the Kerguelen Is-
lands using a contrasted color scale. This allows us to identify the samples collected south
of the PF that display relatively low Ba, concentrations : R-2, UW-32, UW-33, TEW-4,
TEW-5 and E-5 (at 10 m depth). These low Bay concentrations found south of the PF
may indicate presence of waters originating from north of the PF (with lower concen-
trations). This pattern could thus be related to cross-frontal injections of surface waters
originating from north of the PF. This hypothesis is supported by the presence south
of the PF of short-lived radium isotopes, which were also detected at stations R-2 and
UW-32 (significant **Ra and ?*'Ra activities) and at station TEW-5 (significant **'Ra
activity and ?**Ra activity below detection limit) (Sanial et al., 2015). In contrast, no
significant short-lived radium isotopes were detected at stations E-5 and TEW-4, but this
pattern could reflect different time scales of cross-fontal injections. The intermediate Bay
concentrations determined at stations located along the PF are likely the result of the
mixing of surface waters originating from north of the PF (as confirmed by the short-
lived radium isotopes) and waters originating from south of the PF (as shown by surface
drifters launched during the KEOPS-2 cruise ; see figure 7 of Sanial et al. 2015).

Regarding the ?°Ra activities, low ??°Ra activities (purple, Figure 5.9) are determined
at station TNS-1 located north of the PF but also at stations R-2, UW-15, E-5 (at 7 m
depth) located south of the PF. This latter pattern may also be related to the input of
waters originating from north of the PF. High *?°Ra activities (red-yellow-green on Figure
5.9) are determined at stations located south of the PF as expected from the north-south
increase of the 226Ra activities, but also at several stations located north of the PF such
as station TEW-8 or station UW-22. This latter pattern my by attributed to injections
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of waters originating from south of the PF. The Bay and ??Ra patterns thus indicate
that the PF constitutes a highly dynamical structure that makes possible the exchange
of water bodies and associated chemical elements from one side of the PF to the other.
These results confirm those recently obtained with the short-lived Ra isotopes (Sanial

et al., 2015), which both indicate that the PF may not act as a strong physical barrier.
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FIGURE 6.9 — Distribution of Bay concentrations (nM) and ** Ra activities (dpm/ 100 L)
near the Kerguelen Islands.

5.5.2 Study of the temporal variability of the *Ra, Ba, and

22Ra/Ba, signatures at station A3

Here, we put together data obtained during the KEOPS-1 and KEOPS-2 cruises at
station A3 visited several times at different periods of the year. Below 100 m, the Bay con-
centrations at station A3-2 (KEOPS-2) are within a narrow range. The Ba, concentrations
are lower than the Ba, found at stations A3 visited during KEOPS-1. The backward tra-
jectories indicate a similar origin for the waters below 100 m at station A3-2 (KEOPS-2)
and at stations A3 visited during KEOPS-1. Thus, the lower Ba, concentrations at station
A3-2 may best be explained by biological processes, since they are known to impact the
Ba cycle. During the KEOPS-1 cruise, the phytoplankton bloom was in an advanced stage
(summer) compared to the KEOPS-2 cruise (spring), and therefore the remineralization
activity is expected to be more intense during KEOPS-1 (Jacquet et al., 2015). In addi-
tion, because of the early stage of the bloom during KEOPS-2, the carbon export was
not significant at stations A3-1 and A3-2 whereas evidence of carbon export was found
at stations A3 during the KEOPS-1 cruise (A3-3, A3-4 and A3-5; Jacquet et al. 2015).
Higher remineralization rates may contribute to release Ba into the water column and

could thus may explain the higher dissolved barium concentrations observed at stations
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A3 during KEOPS-1. The *Ra/Ba, ratios found below 200 m depth at station A3-2
(KEOPS-2) are relatively high (ca. 3 dpm/ umol) and reflect the high ?*Ra activities
and the low Bay concentrations. °Ra/Bag, ratios higher than the 2.3 dpm/ pmol value
may not be related to physical processes, since the water masses seem to display relatively
similar *Ra/Ba, ratios despite different latitudinal origins (Table 5.2). This pattern may

thus best be explained by biological processes.

Regarding surface samples, the backward trajectories show a common origin (south-
west ; Figure 5.5) for the water bodies found in surface at the different stations A3. As
a consequence, the °Ra activities, Ba, concentrations and *°Ra/ Bay ratios in surface
waters are remarkably uniform between the different visits at station A3. This pattern
suggests that the distributions of ?*°Ra, Bay and #*Ra/ Bay ratios at 7 m depth are
mainly controlled by hydrodynamics.

At 20 m depth, the water body at station A3-4 originates from further south than
the water body at station A3-3. Meanwhile, the 2Ra activity and Bag concentration are
higher at station A3-4 than at station A3-3, which is consistent with the southern origin
of the water body at station A3-4. This suggests that the ??Ra and the Bay patterns
observed at 20 m depth are probably mainly controlled by hydrodynamics. However, at
50 m depth, both the ?2Ra activity and Ba, concentration determined at station A3-4
are higher than at station A3-3, while backward trajectories at A3-3 and A3-4 indicate
the same origin of the water bodies found at these depths. The Bay concentration and
the 226Ra activity at 50 m depth are even higher at station A3-5. The gradual increase
with time of the Bay concentration and the *?°Ra activity at 50 m depth (A3-5 > A3-4
> A3-3) seems to be associated with the state of the phytoplankton bloom. Increased
remineralization between A3-3 and A3-4 with time may thus contribute to release Bay
and ??Ra into the water column, yet leading to the increasing concentrations of both Bay
and *°Ra at 50 m. The higher Ba, concentration found when the bloom is decreasing
leads to increase the barite saturation index. As a consequence of the release of Bay at 50
m, the waters at this depth become saturated with respect to barite (Figure 5.6). We thus
show that the barite saturation index can vary over short period of time, as a response of

changing Ba, concentrations in the water column.

5.6 Conclusion

This study provides a very large data set of Bay concentrations and ?2Ra activities
through the frontal system of the Crozet-Kerguelen area. We attempted to use the Ba,
and *?°Ra distributions to investigate the origin of the water masses in that area. The

two tracers show cross-frontal injections of surface waters in agreement with a previous
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study conducted using short-lived radium isotopes in the same area (Sanial et al., 2015).
This result suggests that hydrodynamics controls the radium and barium distributions.
However, the vertical profiles built at station A3 on the Kerguelen Plateau at different
periods highlighted the potential role of biological processes. The contrasting Ba,; and
226Ra patterns observed at station A3 suggests fractionation between barium and radium

in the water column, most likely as a result of biological processes.
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Station Latitude Longitude Depth 225Ra Bag 226Ra / Bag
°N °E (m) (dpm/ 100L) (nM) (dpm/ pmol)
TNS1 -46.83 71.50 7 1163 £ 0.06 57941 £ 1.159 2008 £ 0.04
TNS2 -47.33 71.70 7 1346 £ 0.13 59.804 £ 1.196 2.250 =+ 0.05
TNS3 -47.83 71.92 7 1435 £ 0.13 62202 £ 1.244 2307 £ 0.05
TNS4 -48.17 72.07 7 1512 £ 0.04 63.006 £ 1.260 2400 =+ 0.05
TNS5 -48.47 72.20 7 13.23 £ 0.13 62235 + 1.245 2126 =+ 0.05
TNS7 -49.13 72.28 7 1249 +£ 0.12 62.154 £+ 1.243 2009 £ 0.04
RK2 -50.36 66.72 7 11.89 £ 0.03 59.309 £ 1.186 2.006 £ 0.04
TEW1  -49.15 69.83 7 1553 £ 0.24 61.719 £ 1234 2516 £ 0.06
TEW1  -49.15 69.83 82 1755 £ 042
TEW?2 -48.90 70.67 7 1472 £ 0.06 63354 =+ 1.267 2324 =+ 0.05
TEW3  -48.80 71.02 7 14.81 £ 028 63356 <+ 1.267 2338 + 0.06
TEW3 -48.80 71.02 100 16.52 £ 041 62.722 £ 1.254 2635 £ 0.08
TEW3  -48.80 71.02 300 1633 £ 040 63426 £ 1269 2574 £ 0.08
TEW3  -48.80 71.02 552 1527 £ 0.23 64859 =+ 1.297 2354 £ 0.06
TEW4  -48.63 71.52 7 1349 £ 0.08 61.636 + 1233 218 =+ 0.05
TEWS -48.47 72.80 7 13.00 + 0.08 61.503 =+ 1.230 2113 £ 0.04
TEW6  -48.47 73.40 7 13.80 £ 0.05 76.765 £ 1535 1.797 £ 0.04
TEWT  -48.47 74.00 7 13.54 £ 0.04 58373 £ 1.167 2319 =+ 0.05
TEWS  -48.47 74.99 7 1284 £ 0.056 58398 £ 1.168 2199 +£ 0.04
TEWS8  -48.47 74.99 20 1570 £ 039 61.527 £ 1.231 2551 £ 0.08
E11 -48.47 72.20 5 1538 £ 0.06 62.666 + 1253 2455 =+ 0.05
El11 -48.47 72.20 180 1562 =+ 039 63212 £+ 1.264 2470 £ 0.08
E11 -48.47 72.20 500 17.25 +£ 041 67346 =+ 1.347 2561 £ 0.08
E11 -48.47 72.20 1000 16.06 £ 0.40 72.056 + 1.441 2229 £+ 0.07
E11 -48.47 72.20 1600 19.14 £ 044 76813 £ 1536 2492 £ 0.08
E11 -48.47 72.20 2041 1754 +£ 040 82123 £+ 1.642 2136 £ 0.07
E13 -48.70 71.97 7 13.38 £ 0.06 62547 £+ 1.251 2140 £ 0.04
E14W -48.77 71.43 7 1447 £ 020 6297 £ 1.259 2298 £ 0.06
E14W -48.77 71.43 93 1799 £ 0.14 62.580 £ 1252 2874 £ 0.06
E14W -48.77 71.43 190 1796 + 0.42 63463 £+ 1.269 2.831 £ 0.09
E14W -48.77 71.43 600 1999 £ 0.15 68.127 £ 1363 2934 <+ 0.06
E14W -48.77 71.43 1000 20.67 £+ 0.22 72038 £ 1441 2869 =+ 0.06
E14W -48.77 71.43 1365 22.08 £ 0.22 72478 £ 1450 3.047 <+ 0.07
E14E -48.72 72.56 7 1491 £ 0.05 62107 £ 1242 2401 =+ 0.05
E15 -48.41 71.90 7 1191 £ 0.03 62.634 £ 1253 1902 £ 0.04
E15 -48.41 71.90 10 2075 £ 0.36 60.510 £ 1.210 3429 £ 0.09
G1 -49.90 71.90 7 1411 +£ 0.06 62.039 =+ 1.241 2274 =+ 0.05
G1 -49.90 71.90 10 1511 £ 038 63.733 £ 1275 2371 + 0.08
G1 -49.90 71.90 50 16.71 £ 041 60.931 £ 1219 2743 <+ 0.09
G1 -49.90 71.90 130 2181 + 036 65730 £+ 1.315 3.317 £ 0.09
G1 -49.90 71.90 300 2237 £ 052 64932 £ 1299 3445 + 0.11
G1 -49.90 71.90 450 1796 £+ 042 68.756 £ 1375 2613 £ 0.08
G1 -49.90 71.90 570 1795 + 045 78982 + 1580 2273 £+ 0.07
G2 -49.13 70.65 7 6.00 £ 0.10 61.576 =+ 1.232 0974 £+ 0.03
G2 -49.13 70.65 50 1471 £ 023 61.948 £ 1239 2374 £ 0.06
G2bis -49.12 70.64 7 1257 £ 0.15
FL -48.52 74.67 7 1390 £ 020 59.215 £ 1.184 2348 + 0.06
FL -48.52 74.67 100 1541 + 039 59970 £+ 1.199 2569 £+ 0.08
FL -48.52 74.67 180 1579 + 039 61435 £+ 1.229 2570 £+ 0.08
FL -48.52 74.67 400 158 £ 040 61.471 £ 1229 2581 +£ 0.08
FL -48.52 74.67 900 1714 £ 041 72,695 £ 1454 2357 £ 0.07
FL -48.52 74.67 1800 1941 £ 0.63 78443 £ 1569 2475 £ 0.09
FL -48.52 74.67 2683 2412 + 0.71 92.765 £+ 1.855 2.600 + 0.09

TABLE 4.8 — ?*Ra activities, Bag concentrations and **®Ra/Bay ratios determined in
samples collected during the KEOPS-2 cruise offshore from the Kerquelen Islands.
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Station Latitude Longitude Depth 226Ra Bay 226Ra / Bay
°N °E (m) (dpm/ 100L) (nM) (dpm/ pmol)

UW1 -26.19 54.55 7 734 + 0.14 33.903 £+ 0.068 2.164 + 0.04
UW2 -35.94 53.37 7 701 £ 0.10 33.847 + 0.068 2.070 £ 0.03
UW3 -42.06 52.53 7 6.29 £+ 0.05 36.188 + 0.072 1.738 £+ 0.01
UW4 -44.51 52.17 7 13.15 + 0.05 56.828 + 0.114 2313 £+ 0.01
UW5 -45.00 52.10 7 1224 £+ 0.05 57256 <+ 0.115 2.138 £+ 0.01
UW6 -45.50 52.03 7 13.07 + 0.06 58549 <+ 0.117 2233 £+ 0.01
UW7 -45.88 51.97 7 13.09 4+ 0.06 57.021 + 0.114 2296 £+ 0.01
UWS8 -46.14 51.94 7 14.09 4+ 0.05 58060 + 0.116 2.427 £+ 0.01
UW9 -46.33 51.84 7 1448 + 0.06 57.576 <+ 0.115 2515 £+ 0.01
UW10 -46.43 51.87 7 712 £ 0.05 58573 £+ 0.117 1.216 £ 0.01
UWl11 -46.88 54.04 7 997 £+ 0.20 53.507 <+ 0.107 1.863 £ 0.04
UW12 -47.44 56.85 7 12.09 + 0.29 51.238 + 0.102 2359 £+ 0.06
UW13 -47.50 57.16 7 846 £+ 0.05 58995 + 0.118 1434 £+ 0.01
UW14 -50.13 65.03 7 1237 4+ 0.05 60933 + 0.122 2.030 £ 0.01
UW15 -50.66 69.59 7 11.03 £+ 0.03 62204 £+ 1244 1.773 £+ 0.04
UW16 -50.64 71.02 7 12.67 + 0.03 63.026 £+ 1.261 2.010 =+ 0.04
UW17 -49.99 71.06 7 13.56 + 0.15 63.016 =+ 1.260 2.151 £+ 0.05
UW18 -49.64 70.52 7 14.25 + 0.22 60.628 + 1.213 2351 £+ 0.06
UW19 -49.46 70.25 7 14.87 + 0.22 69495 + 1390 2.140 £ 0.05
UW20 -49.36 70.21 7 1456 + 0.11 65549 <+ 1311 2221 £+ 0.05
Uw2l -49.58 71.06 7 14.32 £+ 0.07 62415 £ 1.248 2295 £+ 0.05
UwW22 -49.81 70.80 7 18.05 =+ 0.10 62.352 <+ 1.247 2.894 £+ 0.06
Uw23 -50.01 70.42 7 12.85 + 0.05 62426 + 1.249 2.058 + 0.04
UW24 -50.09 68.92 7 13.12 4+ 0.05 62.729 £+ 1.255 2.092 £+ 0.04
UW25 -49.73 70.43 7 13.80 =+ 0.06 62.132 + 1.243 2222 £+ 0.05
UW26 -49.60 70.69 7 1295 + 0.05 62525 £ 1.250 2.072 £+ 0.04
Uw27 -49.40 71.10 7 1464 + 0.08 63.564 <+ 1.271 2303 =+ 0.05
UW28 -49.27 71.35 7 13.24 + 0.04 63.504 £+ 1270 2.084 + 0.04
UW29 -49.05 69.94 7 12.85 + 0.14 61.842 + 1.237 2.078 £+ 0.05
UW30 -48.97 70.06 7 13.09 4+ 0.14 61.842 + 1.237 2.117 £+ 0.05
UW3l1 -48.57 73.88 7 14.04 £+ 0.06

UW32 -48.91 73.39 7 1468 + 0.07 61.798 £+ 1.236 2376 =+ 0.05
UW33 -49.41 72.64 7 13.37 + 0.09 61.288 + 1.226 2.181 £+ 0.05
UW34 -48.89 71.38 7 15.45 £+ 0.05 63.713 + 1.274 2425 £+ 0.05
UW35 -50.19 71.96 7 12.09 4+ 0.06 63.690 £+ 1274 1.898 £+ 0.04
UW36 -49.36 70.21 7 13.63 + 0.08 61436 <+ 1.229 2219 £+ 0.05
UW37 -45.00 68.37 7 11.95 £+ 0.03 53.497 <+ 0.107 2234 £+ 0.01
UW38 -39.48 65.80 7 11.92 £+ 0.03 35895 <+ 0.072 3.321 £+ 0.01

TABLE 4.4 — ?*Ra activities, Bag concentrations and **°Ra/Bay ratios determined in

samples collected underway using the ship intake during the KEOPS-2 cruise offshore
from the Crozet (UW-1 to UW-14) and Kerguelen (UW-15 to UW-38) Islands.
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Station  Latitude Longitude Depth 225Ra Bag 226Ra / Bag
°N °E (m) (dpm/ 100L) (nM) (dpm/ pmol)

KERFIX -50.7 68.41 6 159 £ 0.101 6746 <+ 135 2350 =+ 0.05
KERFIX -50.7 68.41 6 153 £ 0.193 6754 £ 135 2264 =+ 0.05
KERFIX -50.7 68.41 51.3 162 £ 0.121 6729 £ 135 2414 £ 0.05
KERFIX -50.7 68.41 202 146 £ 011 6886 £ 138 2116 =+ 0.05
KERFIX -50.7 68.41 502 173 £ 0.123 73,57 +£ 147 2351 £+ 0.05
KERFIX -50.7 68.41 806 169 £+ 011 77.00 £ 154 2195 £ 0.05
KERFIX -50.7 68.41 1207 187 £ 0.106 80.09 + 1.60 2331 =+ 0.05
KERFIX -50.7 68.41 1571 193 £ 013 8465 +£ 1.69 2277 £ 0.05

C11 -51.7 78 6 149 £ 0.026

C11 -51.7 78 6 171 £+ 0.061 7190 £ 144 2378 £ 0.05

C11 -51.7 78 20,8 161 £+ 011 7216 £ 144 2228 £ 0.05

C11 -51.7 78 98.9 18 £ 0142 7335 +£ 147

C11 -51.7 78 150 173 £+ 0446 7065 £ 141 2452 £ 0.08

C11 -51.7 78 201 169 £ 0.14

C11 -51.7 78 303 182 £ 012 7296 + 146 2494 =+ 0.05

C11 -51.7 78 706 182 + 0.126 7837 £+ 1.57

C11 -51.7 78 1010 176 £ 0627 8271 =+ 1.65

C11 -51.7 78 2021 199 £ 0.102 8999 £ 180 2207 £ 0.05

C11 -51.7 78 3343 222 £ 0.109

B1 -51.5 73.00 6 148 £ 0.084 6735 £ 135 2201 £ 0.05

B1 -51.5 73.00 50.2 145 £+ 0.107 56.64 £ 1.13 2555 £ 0.05

B1 -51.5 73.00 150 164 =+ 0.1 68.72 £+ 1.37 2381 =+ 0.05

B1 -51.5 73.00 251 13.6 £ 0.09

B5 -51.1 74.59 6 6741 =+ 1.35

B5 -51.1 74.59 207 163 £ 0.1

B5 -51.1 74.59 100 70.02 £ 140

B5 -51.1 74.59 127 15.2 &+ 0.1

B5 -51.1 74.59 250 68.80 + 1.38

B5 -51.1 74.59 353 1568 £ 011 70.60 +£ 141 2235 =+ 0.05

B5 -51.1 74.59 450 7488 £+ 1.50

C1 -53 74.00 302 168 £+ 0.116 69.46 =+ 1.39 2415 <+ 0.05

C1 -53 74.00 80.6 163 £+ 0.142 70.20 £ 140 2321 <+ 0.05

C1 -53 74.00 132 176 £+ 0.155 69.61 £+ 139 2532 £ 0.06

C5 -52.5 75.60 199 156 £ 0.093 69.93 +£ 140 2229 =+ 0.05

C5 -52.5 75.60 99.8 154 £ 0.087 6880 £ 1.38 2243 £ 0.05

C5 -52.5 75.60 151 164 £+ 0.091 7277 £ 146 2254 £ 0.05

Ch -52.5 75.60 202 144 £+ 0.251 69.17 £ 138 2082 =+ 0.06

Ch -52.5 75.60 301 16.7 =+ 0.1 72.06 £ 144 2322 £ 0.05

C5 -52.5 75.60 405 165 £+ 0.241 7228 £ 145 2280 £ 0.06

C5 -52.5 75.60 453 163 £ 009 7393 £ 148 2209 £ 0.05

TABLE 5.5 — ??Ra activities, Bay concentrations and 22("Ra/Bad ratios determined in

samples collected during the KEOPS-1 cruise Between the Kerguelen Islands and Hear
Island.

152



5.6. CONCLUSION

Station Latitude Longitude Depth 2ZRa Bay 226Ra / Bag
°N °E (m) (dpm/ 100L) (nM) (dpm/ pmol)

A31 -50.63 72.08 7 1229 + 0.05 64.151 + 1.283 1916 £ 0.04
A32 -50.62 72.06 7 1451 + 0.06 63.805 =+ 1.276 2274 £+ 0.05
A32 -50.62 72.06 100 1855 + 0.14 62739 + 1.255 295 £ 0.06
A32 -50.62 72.06 150 1876 + 0.15 62981 + 1.260 2979 <+ 0.06
A32 -50.62 72.06 230 19.12 + 0.15 62.825 + 1.257 3.044 <+ 0.07
A32 -50.62 72.06 300 16.64 + 0.58 64.728 + 1.295 2571 £ 0.10
A32 -50.62 72.06 400 2038 + 0.23 66521 £+ 1.330 3.063 + 0.07
A32 -50.62 72.06 512 2042 + 0.16 69.740 £+ 1395 2928 + 0.06
A33 -50.6 72.04 6 141 + 0.03 62.02 =+ 1.24 2277 + 0.05
A33 -50.6 72.04 20.2 134 + 0.082 51.17 =+ 1.02 2.609 <+ 0.05
A33 -50.6 72.04 50.8 134 £+ 0.077 5393 <+ 1.08 2483 £ 0.05
A33 -50.6 72.04 102 104 £+ 0.085 66.71 + 133 1.562 £ 0.03
A33 -50.6 72.04 223 154 £+ 0.085

A33 -50.6 72.04 304 16.3 + 0.077 7146 + 143 2287 £ 0.05
A33 -50.6 72.04 404 148 + 0.088 74.50 + 1.49 1.991 £+ 0.04
A33 -50.6 72.04 484 175 £+ 0.085 7391 + 148 2361 £ 0.05
A34 -50.6 72.08 20 141 £+ 0.09 6758 £+ 135 2.086 + 0.04
A34 -50.6 72.08 50 59.97 + 1.20

A34 -50.6 72.08 98 156 + 0.11 71.32 + 143 2187 £ 0.05
A34 -50.6 72.08 151 20.1 £ 0.128 7236 £+ 145 2,783 <+ 0.06
A34 -50.6 72.08 253 159 + 0.096 70.52 + 141 2258 £ 0.05
A34 -50.6 72.08 455 16.5 + 0.134 7392 <+ 1.48 2237 + 0.05
A35 -50.6 72.09 50.2 16.7 + 0.104 &4.15 <+ 1.68 1983 £ 0.04
A35 -50.6 72.09 99.9 182 + 0.125 82.05 + 1.64 2224 £+ 0.05
A35 -50.6 72.09 201 16.3 + 0.103 6944 + 139 2346 £ 0.05
A35 -50.6 72.09 301 175 £+ 0.095 7146 + 143 2442 £ 0.05

TABLE 5.6 — ?*Ra activities, Bag concentrations and **°Ra/Bay ratios determined at
the different wvisits at station AS3. Samples in surface at station AS3-1 and throughout the
water column at station A3-2 were collected during the KEOPS-2 cruise in 2011. Samples
collected throughout the water column at stations A3-8, A3-4 and AS3-5 were collected
during the KEOPS-1 cruise
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CHAPITRE 6. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

6.1 Conclusions

L’Océan Austral joue un role clé dans la régulation de notre climat. En effet, il con-
stitue un important puits de carbone puisque environ 20 % du CO, atmosphérique mon-
dial est absorbé par I’Océan Austral via les pompes biologique et physique du carbone
(Sarmiento and Sundquist, 1992; Takahashi et al., 2009). Bien que les eaux de I’Océan
Austral soient riches en sels nutritifs, la production primaire y est paradoxalement trés
faible (eaux de type "HNLC"). La faible concentration en fer des eaux de I’'Océan Austral
est le principal facteur limitant le développement du phytoplancton (Martin et al., 1990).
Pourtant, les eaux au large des iles Kerguelen et Crozet, situées dans le secteur Indien de
’Océan Austral, abritent un large bloom phytoplanctonique (Blain et al., 2001). L’inter-
action des forts courants de cette zone avec les sédiments peu profonds du plateau des iles
Kerguelen et Crozet libére du fer, ce qui permet la croissance du phytoplancton (Blain
et al., 2007; Pollard et al., 2007a). Le développement de ces blooms phytoplanctoniques
se traduit par la consommation des nutriments par les producteurs primaires. Or, des
études a la fois théoriques et basées sur des modéles ont montré que la concentration en
COy atmosphérique est sensible a l'utilisation des nutriments dans les eaux de surface
de I'Océan Austral, et par conséquent, aux changements de la biologie (Marinov et al.,
2008). Le bloom phytoplanctonique au large des iles Kerguelen constitue le laboratoire
a ciel ouvert du projet KEOPS-2. Le projet KEOPS-2, dont la campagne en mer a eu
lieu au printemps austral (oct-nov 2011), a pour objectif principal d’étudier les mécan-
ismes de la fertilisation naturelle en fer et son impact sur les cycles biogéochimiques. Le
ravitaillement de la base scientifique des iles Crozet au début de la mission KEOPS-2 a
constitué une opportunité de prélévement d’eau de surface pendant le transit du bateau
au travers du bloom phytoplanctonique, ce qui a établi une seconde zone d’étude. Ma
thése, qui s’est principalement inscrite dans le cadre du projet KEOPS-2, a contribué a
I’étude des mécanismes de cette fertilisation naturelle en fer au large des iles Crozet et

Kerguelen grace a 'utilisation des isotopes du radium, principaux outils de ma thése.

Un jeu de données unique a été produit dans cette thése puisque les quatre isotopes
du radium (***Ra, **'Ra, *Ra et **Ra) ont ét¢ analysés aussi bien prés des cotes qu'au
large, en surface et en profondeur. J’ai pu montrer dans cette thése que les quatre iso-
topes du radium sont de puissants outils qui permettent (i) de tracer le contact des masses
d’eau avec les marges continentales, (ii) de suivre ces masses d’eau vers le large et (iii) de
chronométrer leur temps de transit. L'utilisation des quatre isotopes du radium apporte
des informations complémentaires grace aux différentes périodes radioactives qui donnent
la possibilité d’étudier des processus basés sur des échelles de temps et d’espace trés var-
iées. Les études présentant les activités des deux isotopes du radium de courte période

radioactive ?**Ra (11.4 jours) et ***Ra (3.66 jours) sont relativement rares dans I'océan
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ouvert, ces deux isotopes étant généralement réservés aux applications plus zones cotiéres

telles que 1’étude des décharges d’eau souterraine en mer (SGD) par exemple.

La confrontation des données radium aux données issues d’outils physiques constitue
une approche pluridisciplinaire originale conduite dans cette thése. Une cinquantaine de
flotteurs dérivant de surface in situ ont été utilisés pendant la mission KEOPS-2. Ces
flotteurs sont équipés d’une ancre centrée & 30 m de profondeur. Leur dérive renseigne
sur les courants moyens dans la couche de mélange et sur la dispersion des masses d’eau
due aux activités tourbillonnaires. Des courants issus de différents modéles ont également
été utilisés pour tracer des rétrotrajectoires lagrangiennes : les courants de la ré-analyse
GLORYS2V3 (MERCATOR) et ceux du modéle NRT Expérimental (spécialement pro-
duit pour la mission KEOPS-2 par CLS). Enfin, les données géochimiques de cette thése
ont également été comparées a un modeéle lagrangien basé sur des données altimétriques.
Tout ces outils physiques renseignent sur I'origine des masses d’eau et leur temps de tran-
sit. Ces informations ont notamment permis d’appuyer les conclusions déduites du traceur

radium.

Dans la région des iles Crozet, les isotopes du radium observés au nord des iles étaient
relargués a la fois par les sédiments du plateau est (ile de 'Est et ile de la Possession)
et du plateau ouest (iles aux Cochons). Cette observation suggére que les deux plateaux
relarguent potentiellement du fer et autres micro-nutriments et contribuent a fertiliser le
bloom phytoplanctonique qui se développe au nord des iles Crozet. De telles conclusions
ont pu étre établies grace a la confrontation des données géochimiques avec les données
physiques. L’utilisation des seules données physiques (e.g. flotteurs dérivant in situ de
surface) n’aurait pas permis de parvenir a cette conclusion. Les ages apparents radium
permettent également de souligner un transport rapide vers le nord des éléments chimiques
relachés par les marges continentales depuis le plateau est (1 & 2 semaines) et depuis le
plateau ouest (1 & 3 semaines). Le transport vers le nord des iles des eaux qui ont interagi
avec les sédiments peu profonds des marges des plateaux est et ouest a également pu étre
observé par la dérive vers le nord du flotteur in situ de surface mais également dans le
modéle lagrangien basé sur les données altimétriques. Les cinétiques de transport fournies

par le modéle sont en accord avec les données radium.

Dans la région des iles Kerguelen, les profils verticaux d’activités radium - enrichi
au fond, trés faible en milieu de colonne d’eau, puis qui augmente de nouveau en sur-
face - indiquent une origine depuis les sédiments peu profonds déposés sur les marges
continentales. Un transport d’éléments chimiques par les masses d’eau depuis le plateau
continental de I'ile Heard, situé au sud des iles Kerguelen, a été identifié par les flotteurs
dérivant de surface en accord avec des études précédentes réalisées au large de I'ile Heard
(van Beek et al., 2008; Zhang et al., 2008). Le temps de transit des masses d’eau entre 'ile
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Heard et la zone de bloom phytoplanctonique située au sud du Front Polaire a ’est des
iles Kerguelen a été estimé & environ 5 mois en combinant les flotteurs dérivant de surface
de la mission KEOPS-2 et des estimations de courants issues de la mission KEOPS-1.
Les activités significatives des isotopes du radium de courte période radioactive, ?**Ra et
224Ra, déterminées au sud du Front Polaire, & l'est des iles Kerguelen ne peuvent donc
pas étre attribuées au plateau continental de I'ile Heard. L’enrichissement en radium des
eaux de surface au sud du Front Polaire, & 1'est des iles Kerguelen a ainsi été attribué
au plateau continental des iles Kerguelen et suggérent également un transport rapide (de
l'ordre d’une dizaine de jours) au travers ou wia le Front Polaire d’éléments chimiques.
Ce transport au travers ou via le Front Polaire est supporté par 'analyse des rétrotrajec-
toires lagrangiennes réalisées au départ des stations situées au nord du Front Polaire (e.g.
station F-L) et au sud du Front Polaire (station E-1). Les cinétiques de transport fournies

par le modéle lagrangien sont relativement en bon accord avec les ages apparents radium.

L’utilisation des isotopes du radium et leur confrontation aux données issues d’outils
physiques dans la région des blooms phytoplanctoniques des iles Crozet et Kerguelen a
ainsi permis (i) de mieux caractériser 'origine du fer et autres micro-nutriments qui con-
tribuent a la fertilisation de la zone, (ii) de tracer la dispersion des éléments chimiques
relachés par les sédiments et (iii) d’estimer la cinétique du transport de ces éléments chim-

iques vers les eaux du large.

En complément des activités des quatre isotopes du radium, les concentrations de
baryum dissous déterminées en collaboration entre le LEGOS, le MIO (Marseille) et la
Vrije Universiteit Brussel (Belgique) ont également été présentées dans cette thése dans la
région des iles Crozet-Kerguelen a la fois pour KEOPS-1 et KEOPS-2. Le baryum étant
un analogue chimique du radium, les concentrations en baryum dissous sont linéairement
corrélées aux activités °Ra dans différents bassins océaniques (Wolgemuth and Broecker,
1970; Chan et al., 1976). L’analyse des concentrations en baryum dissous et des activités
226Ra dans la région de Crozet-Kerguelen a permis de mettre en évidence un gradient
nord/sud a la fois des concentrations en baryum dissous et des activités ??Ra dans les
eaux de surface en accord avec de précédentes études (Ku et al., 1970; Chan et al., 1977).
Des signatures distinctes en baryum et en ??Ra en fonction des différents masses d’eau
rencontrées en accord avec Jacquet et al. (2004) ont également été identifiées. Plusieurs
profils verticaux en baryum et en ??Ra ont été effectués a la station A3 permettant
d’identifier des variations temporelles de baryum et de ??Ra. Ce suivi temporel a notam-
ment mis en évidence des déviations par rapport au rapport moyen *?°Ra/Ba de 2.3 +
0.2 dpm/pmol qui semblent suggérer un fractionnement entre le baryum et le radium. Ce
fractionnement peut étre causé par des processus biologiques tels que I'incorporation de
radium ou de baryum par le phytoplancton ou la libération de radium ou de baryum par

dissolution de la barytine. Des processus physiques peuvent également causer ces dévi-
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ations. En effet, nous avons mis en évidence des variations de baryum et en ??°Ra en
fonction de la latitude. Un changement d’origine des eaux entre les différentes visites de
la station A3 peuvent donc également expliquer ces variations. L’analyse des rétrotrajec-

toires lagrangiennes qui permettra de définir 'origine des eaux est en cours.

6.2 Perspectives

Ce travail de thése a fourni des informations sur les sources d’éléments chimiques,
micronutriments et en particulier le fer qui limite le développement du phytoplancton
dans la zone, et des estimations sur leur temps de transport vers le large. Les mécan-
ismes de fertilisation restent, quant & eux, encore a déterminer. Parmi les mécanismes
possibles, on peut évoquer une diffusion de micronutriments depuis les sédiments mais
également une dissolution progressive des particules lithogéniques transportées par les
courants (Rousseau et al., 2015).

Un travail sur les estimations du mélange vertical (K.) a également été commencé pen-
dant cette these. Une comparaison des estimations du mélange vertical issues de traceurs
géochimiques (**"Ac et **®*Ra) et des estimations issues d’outils physiques (CTD, VMP,
modéle) conduites par Young-Hyang Park (LOCEAN) et Jack Lee (Corée du Sud) est en
cours. L’étude des processus biogéochimiques menée dans le cadre de projets pluridisci-
plinaires, tels que le projet KEOPS, constitue une approche qui mériterait d’étre recon-
duite sur d’autres zones naturellement fertilisées en fer de ’Océan Austral, comme par
exemple, les zones cotiéres de I’Antarctique qui peuvent potentiellement jouer un role clé
dans le contexte général de changement climatique. Ces études permettraient de mieux
contraindre la pompe biologique du carbone dans I’Océan Austral et in fine, de mieux
contraindre les modéles climatiques.

La modé¢lisation des traceurs géochimiques constitue également une perspective impor-
tante. Anouk de Brauwere, de I'Université Catholique de Louvain en Belgique, a développé
un modeéle en collaboration avec I'équipe de géochimie marine du LEGOS basé sur don-
nées du projet KEOPS-1 de 2005 (de Brauwere et al., 2015). Les traceurs thorium (Th)
et le néodyme (Nd) sont déja intégrés dans le modéle, I'intégration du radium est encore
en perspective. Les nouvelles données générées dans le cadre de cette thése apporteront

certainement des informations complémentaires & intégrer dans le modéle.

Dans le cadre des sections GEOTRACES, 'analyse des échantillons se poursuit. Je
resterai impliquée dans l'interprétation des différents jeux de données géochimiques issus
des projets EPZT et GEOVIDE. La distribution des radioéléments le long des sections
sera utilisée pour (i) mieux contraindre les sources sédimentaires d’éléments traces depuis

les marges continentales (*°Ra, ***Ra,*?®Th) et (ii) quantifier le mélange vertical depuis
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les sédiments profonds (**7Ac, ?**Ra).

Dans le cadre du projet GEOVIDE, un effort de développement d’autres traceurs a
également été fait notamment avec I'analyse du béryllium-7 (“Be), produit dans la haute
atmosphére. La construction de profils verticaux de "Be dissous et particulaire en collabo-
ration avec I’équipe de Peré Masqué de I’Universitat Autonoma de Barcelone est en cours.
Les profils verticaux de "Be seront utilisés pour déterminer le mélange & travers la ther-
mocline et estimer les flux atmosphériques d’éléments traces. La combinaison de 1’étude
des radioéléments produits au niveau des sédiments (e.g. isotopes du radium) et au niveau
de 'atmosphére ("Be) apportera des informations nouvelles afin de mieux contraindre les
termes sources et la dispersion d’éléments traces & I'océan. Enfin, les profils verticaux de
"Be seront utilisés pour modéliser les échanges dissous-particulaire, en collaboration avec
Olivier Marchal (WHOI).
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ANNEXE A. LE PROJET GEOVIDE : OCEAN ATLANTIQUE NORD

A.1 Contexte général

L’Océan Atlantique Nord est une zone clé pour le climat de la terre. En effet, il
représente une zone décisive pour la circulation méridienne de retournement (Meridional
Overturning Circulation, MOC) et donc sur la circulation thermohaline (Seager et al.,
2002). C’est dans 'Océan Atlantique Nord que se forme la majorité des composantes des
Eaux Profondes Nord Atlantique (North Atlantic Deep Water, NADW) (Figure A.1). Le
Courant Nord Atlantique (North Atlantic Current, NAC) de la branche supérieure de la
circulation méridienne de retournement transporte en surface des eaux chaudes et salées,
les Eaux Centrales Nord Atlantique (North Atlantic Central Water, NACW) et les Eaux
Atlantique (Atlantic Water, AW) vers le nord. Ces eaux sont progressivement refroidies
et transformées en Eaux Modales SubPolaires (Subpolar Modal Water, SPMW) et en
Eaux de la mer du Labrador (Labrador sea Water, LSW) par la convection hivernale
dans les mers du Labrador, d’Irminger et du Groenland (Gourcuff, 2008). Plus en pro-
fondeur, on trouve les eaux issues de 1'Islande-Ecosse (Island Scotland Overflow Water,
ISOW) et des eaux issues du Détroit du Danemark (Danemark Strait Overflow Water,
DSOW). La variabilité du transport de chaleur associé au Courant Nord Atlantique pour-
rait avoir un impact sur le changement climatique en Europe (Lherminier et al., 2007). Or,
le changement climatique diagnostiqué par I'TPCC et al. (2014) aurait déja engendré une
diminution de la salinité des eaux nordiques, essentielle a la formation des eaux profondes
(Blindheim et al., 2000).

A.2 Le projet GEOVIDE

Le projet GEOVIDE est porté par Géraldine Sarthou (LEMAR, Brest) et Pascale
Lherminier (LPO, Brest)(physique, géochimique et biologique)!. Le projet GEOVIDE
est en lien étroit avec le projet OVIDE (Observatoire de la Variabilité Interanuelle a Dé-
cennale) d’étude de la variabilité de la circulation dans 1’Océan Atlantique Nord depuis
2002 (Lherminier et al., 2007). Le projet GEOVIDE est la contribution francaise a 1’étude
de I’Océan Atlantique Nord au programme international GEOTRACES. Le projet GEO-
VIDE est basé sur une campagne océanographique de 47 jours (15 Mai - 30 Juin 2014)
effectuée a bord du R/V Pourquoi Pas ? entre Lisbonne (Portugal) et St John’s (Terre-
Neuve, Canada). Quarante chercheurs regroupant 15 laboratoires de 7 pays différents ont

embarqué pour mener une étude multidisciplinaire .

1. Des vidéos de prélévements d’une bathysonde et de déploiement d’une rosette propre
ont été réalisées pendant GEOVIDE. Un court reportage a également été réalisé dans le
cadre de l’association "Les Etoiles brillent pour tous". Les vidéos sont disponibles en lignes :
https ://www.youtube.com /channel /UCdpu61,ideJ5Tue9BX gQ Zw
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FIGURE A.1 — Schéma de la circulation dans [’Océan Atlantique Nord. Les courants de
surface sont tracés en rouge, orange et vert; Courant Nord Atlantique (NAC), Courant
FEst Groenland (EGC), Courant Ouest Groenland (WGC) et Courant du Labrador (LC).
La circulation intermédiaire est tracée en violet et rose; Faux Méditerranéenne (MW),
Fauz de la Mer du Labrador (LSW). La circulation de fond est tracée en blew; Courant
Profond de Bord Ouest (DWBC), Eauz d’Overflow du détroit du Danemark (DSOW),
Eauz d’Overflow d’Islande-Ecosse (ISOW). Figure extraite de (Gourcuff, 2008).

L’objectif majeur du projet GEOVIDE est d’étudier le role de 'océan (passé et présent)
dans la régulation du climat de la planéte. Plusieurs questions sont traitées :

1- Mieux comprendre et quantifier la circulation méridionale dans un contexte de
variabilité décennale

2- Cartographier la distribution des éléments traces, de leurs isotopes (Elements Traces
et Isotopes (TEI)s) et leur spéciation physique et chimique le long d’une section haute
résolution sur toute la colonne d’eau

3- Caractériser les sources et les puits des TEIs et quantifier leurs flux aux frontiéres
de 'océan

4- Etudier le lien entre les TEIs et la production, I'export et la reminéralisation de la
matiére organique particulaire

5- Mieux comprendre et calibrer les paléo-proxies tels que 2'Pa/?3Th, eNd, §3°Si.

Dans le cadre de la mission GEOVIDE, j’ai contribué aux prélévements d’échantillons
d’eau de mer et de particules pour la mesure d’éléments radioactifs naturels (**Ra, *?Ra,
228Th, "Be, 21°Pb et ?*"Ac). Ces prélévements ont été effectués au moyen d’une pompe de
surface, de bouteilles Niskin et de pompes in situ. Pendant cette mission GEOVIDE, j’ai
notamment utilisé les cartouches Mn préparées au Laboratoire d’Etudes en Géophysique
et Océanographie Spatiales (LEGOS) dans le cadre de ma thése (voir section 3.3.3.1). La
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carte des stations visitées est présentée sur la figure A.2. Les analyses de radionucléides
dans la phase dissoute vont permettre (i) de cartographier leur distribution dans I'Océan
Atlantique Nord et de tracer les interactions avec les marges continentales (ex : *?*Ra),
(ii) de tracer la formation d’eau profonde, par exemple les Eau Profonde Nord Atlantique
(NADW) et les Eau de la mer du Labrador (LSW) (**°Ra) et (iii) d’étudier la variabilité
spatiale du mélange vertical en profondeur (***Ra, ?*"Ac). L’analyse des radionucléides
dans la phase particulaire vont permettre (i) d’étudier la dynamique des particules dans
la colonne d’eau, (ii) d’estimer les vitesses de chute des particules en suspension et (iii)

de contraindre des échanges entre phase dissoute et phase particulaire.

i '800
| 1500

11000

12000

45%W 30°W 15°W

FIGURE A.2 — Carte des stations visitées pour l'analyse des radioéléments.

A.3 Présentation des traceurs étudiés

A.3.1 Le Radium

Des prélévements d’eau de mer au moyen de cartouches Mn et de particules en sus-
pension au moyen de filtres (montés sur les pompes in situ) pour analyse des isotopes du
radium a longue période radioactive (**°Ra et ***Ra) ont été effectués (Section 3.3). Les

analyses par spectrométrie gamma sont en cours au laboratoire LAFARA (Section 3.4.2).

A.3.2 Le Béryllium-7

Le béryllium est un métal alcalino-terreux comme le radium est le baryum. Il posséde

12 isotopes °~1°Be dont un seul est stable (°Be). Le ®Be a une période radioactive la
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plus longue (1.51 millions d’années). Le "Be a une période radioactive de 53.3 jours. Les
autres isotopes du béryllium ont des périodes radioactives inférieures a la minute. Le "Be
est un émetteur de rayonnements 3 (384.2 et 861.81 keV) et v (477.6 keV). Le "Be est un
cosmo-nucléide produit dans la stratosphére et la troposphére. Il est apporté a la surface
de I'océan par les aérosols et les précipitations (Kadko and Olson, 1996; Kadko and Johns,
2011; Silker, 1972). Le "Be pénétre ensuite dans 'océan par le mélange vertical. Il constitue
donc un traceur du mélange a travers la thermocline et des processus de subduction et de
ventilation des masses d’eau a 1’échelle de la saison (Kadko and Olson, 1996; Silker et al.,
1968). Le "Be est réactif vis-a-vis des particules (Sommerfield et al., 1999). Il est trés peu
concentré dans I'océan, entre 0.01 et 1.35 Bq/m? dans les particules et 0.5 et 11 Bq/m?
dans I’eau de mer (Silker et al., 1968; Benitez-Nelson et al., 2000; Kadko and Olson, 1996).

Des profils verticaux d’activité “Be particulaire (filtres pompe in situ) et dissous (car-
touches Mn pompe in situ) ont été construits a quelques stations. Les activités "Be ont
été analysés au moyen des détecteurs gamma du laboratoire LAFARA (Section 3.4.2.2).
La courte période radioactive du “Be ainsi que la longue durée d’analyse en raison de sa
faible concentration dans l'océan (5 jours d’analyse) ont limité le nombre de filtres et de
cartouches analysés pour le "Be. Des profils verticaux de "Be dissous ont également été
déterminés par par le groupe UAB (Universitat Autonoma de Barcelona, Espagne) par la
méthode classique (ajout d’un spike de ?Be et co-précipitation par le FeClz; CamaraMor
et al. 2011). Les rendements de fixation du "Be sur les cartouches seront ainsi obtenus
en collaboration avec Maxi Castrillejo, Muntsa Roca Marti et Peré Masqué (UAB). Dans
le cadre du projet GEOVIDE, les profils verticaux de "Be permettront de quantifier le
mélange a travers la thermocline et les flux de métaux traces et de leurs isotopes (TEIs)
apportés a I'océan depuis Patmosphére grace au rapport TEIs/"Be et ainsi de contraindre

une des sources de TElIs.

A.3.3 Le Plomb-210

Le Plomb (Pb) est un métal pauvre appartenant au groupe 14 de la classification péri-
odique. Il posséde 38 isotopes '¥1721°Ph ; quatre sont stables dans la nature (***Pb, 2%Pb,
20TPh, 29%8Ph). Le 21°Pb a une période radioactive de 22.3 ans. Le *'°Pb est un émetteur
de rayonnements « (3720 keV), 5 (16.96 et 63.5 keV) et v (46.54 keV). Il appartient a la
famille de 1'**®U (Section 2.3.2). Le 21°Pb est produit dans la colonne d’eau océanique par
la désintégration du *°Ra wia le Polonium-214 (*'%Po). Le *'°Pb est également produit
dans I'atmosphére par la désintégration du 2?2Rn avant d’étre introduit & la surface de
I'océan par les dépots secs et humides (Rama et al., 1961). Le 2!Pb est réactif vis-a-vis des
particules. Les activités sont de Pordre de 0.1 & 30 dpm /100 kg dans la phase particulaire
et de 6 a 23 dpm/100 kg dans la phase dissoute (Bacon et al., 1976). Le *'°Pb constitue
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un outil d’étude des flux atmosphériques d’éléments chimiques, des flux de matiére dans
la colonne d’eau etc (e.g. Nozaki et al. 1976; Bacon et al. 1976).

Des profils verticaux d’activités ?!°Pb particulaire (filtres de pompe in situ) et dissous
(cartouches Mn de pompe in situ) ont été construits a plusieurs stations. Les analyses
sont en cours au moyen des détecteurs gamma du laboratoire LAFARA (Section 3.4.2.2).
Le rendement de fixation du 2!°Pb sur les cartouches sera obtenu en collaboration avec
Yi Tang (QC Queens College, USA) et Peré Masqué (UAB).

A.4 Ma contribution au projet GEOVIDE

Ma contribution au projet GEOVIDE a commencé par la préparation de la campagne
en mer, notamment avec le développement des cartouches Mn en collaboration avec Matt
Charette (WHOI) et Marc Souhaut (LEGOS) et (Section 3.3.3.1) mais également avec
les pré-pesées de fibre Mn, la mise en caisses du matériel etc. J’ai ensuite embarqué a
bord du R/V Pourquoi Pas? ou j'étais la responsable scientifique du prélévement des
échantillons pour ’analyse des isotopes du radium. Pendant la campagne en mer, j'ai aidé
a la préparation, au déploiement et a la récupération des pompes in situ. J’ai également
prélevé et pré-concentré les radioéléments (i) des échantillons de surface prélevés au moyen
de la prise d’eau de surface du bateau (Section 3.2.1) et (ii) des échantillons prélevés en
profondeur au moyen des bouteilles Niskin (Section 3.2.3). Une fois de retour a Toulouse,
j’al mis en géométrie les échantillons (fibre Mn et cartouches Mn) et j'ai entamé les

analyses par spectrométrie gamma (Section 3.4.2.3).

A.5 Résultats préliminaires

A.5.1 Activités déterminées dans les particules en suspension

Les volumes d’eau de mer filtrés par les pompes in situ sont trés variables. En moyenne,
pendant la mission GEOVIDE, les volumes filtrés sont de 'ordre de 500 L. Les filtres des
pompes in situ ont été placés dans des tubes puis scellés avec des bouchons de parafilm
pour étre analysés au moyen du détecteur puits de LAFARA. Chaque analyse dure au
minimum 5 jours (120 heures). La stratégie d’analyse a été d’analyser en priorité les fil-
tres prélevés en fin de mission et de se limiter a 700 métres de profondeur pour avoir une
chance de détecter le “Be. A ce jour, environ une vingtaine de filtres ont été analysés ce
qui représente plus de 3 mois de temps détecteur puits. Tous les filtres des pompes in
situ seront mesurés. Cependant, il n’y aura du "Be que sur les filtres qui ont été analysés
dans les premiers mois qui ont suivi la mission. Les activités de 22°Ra, 21°Pb, #28Th et "Be

déterminées sur les particules en suspension des stations 51, 44, 69 et 77 sont présentées
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dans le tableau A.1. La position des stations est identifiée sur la carte A.2. Les profils

d’activités sont tracés sur la figure A.3. Pour les quatre radioéléments, les activités sont

plus fortes en surface et diminuent avec la profondeur. Les radioéléments 2!°Pb, "Be et

228Th étant réactifs vis-a-vis des particules, ces plus fortes activités traduisent un plus

grand nombre de particules en surface.

StationDepth Vol. Counting T. 226Ra, cnts 210pp cnts 228Th cnts "Be cnts
(m) (L) (heures) dpm / 100L dpm / 100L dpm /100L Bq / m3
44 40 297 136 0.066+ 0.01 336 0.296+ 0.06 122 0.084+£0.01 459 0.01940.01 46
80 428 120 0.149+ 0.01 979 0.191+ 0.03 101 0.031£0.01 215 < L D
150 740 120 0.115+ 0.01 1308 0.164+0.024 150  0.022£0.01 271 < LD
300 425 120 0.200+ 0.01 1303  0.217+ 0.04 114  0.044+£0.01 307 < L D
51 20 196 120 0.308+ 0.01 922 1.70 £ 0.13 410  0.276+0.01 881  1.147+0.05 570
70 586 120 0.145+ 0.01 1303 0.635+ 0.04 458 0.142+0.01 1349  0.3114+0.02 392
150 467 120 0.242+ 0.01 1725  0.496+ 0.01 654  0.924+0.05 633 0.121+0.02 114
69 20 262 118 0.193+ 0.01 761 1.098+0.10 348  0.117£0.01 489  0.827+0.03 992
30 162 120 0.142+0.011 356 0.843£ 0.10 170 0.092+0.01 245 0.042+0.01 30
60 280 120 0.130+ 0.01 558 0.416+ 0.06 144 0.042£0.01 194 < L D
70 481 120 0.126+ 0.01 932  0.436+ 0.04 259  0.063£0.01 496  0.098+0.01 181
100 453 166 0.102+ 0.01 979 0.261+ 0.03 202 0.032£0.01 325 < L D
77 10 105 144 0.179+ 0.02 346 0.894+ 0.16 139 0.131£0.01 269 0.213+0.02 170
45 842 120 0.059+ 0.01 767  0.1824+0.03 191  0.033£0.01 454  0.074%+0.01 372
70 560 120 0.152+ 0.01 1320 0.375+ 0.04 261 0.058+0.01 530 0.082+0.01 258
149 761 120 0.143+ 0.01 1681  0.524+ 0.04 834 0.066+0.01 822 0.038+0.01 153
200 511 120 0.155+ 0.01 1212  0.263+ 0.03 165  0.042+0.01 349 < L D
450 1140 120 0.084+ 0.01 1742 0.243+ 0.02 341 0.030£0.01 550 < L D
643 848 120 0.107+ 0.01 1385 0.184+ 0.03 192 0.042+0.01 578 < L D

TABLE A.1 — Activités déterminées sur les particules en suspension prélevées au moyen
des pompes in situ. < LD pour inférieur a la limite de détection.
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A.5.2 Activités déterminées dans ’eau de mer

Des cartouches Mn des pompes in situ ont été séchées a I'étuve, compressées puis
placées dans des boites de Pétri pour étre analysées au moyen du détecteur plan. Les
activités de ?28Ra, 2?6Ra, 2'°Pb, ?2Th et de "Be sont présentées dans le tableau A.3.
Cependant, ces activités devront étre ajustées en fonction du rendement de fixation des
radioéléments sur les cartouches Mn. Les rendements de fixation des radioéléments ??*Ra,
226Ra et 22Th seront déterminés grace aux activités 22Ra déterminées sur les échantil-
lons discrets collectés au moyen des bouteilles Niskin (10 L). Les rendements de fixation
du 21%Pb et du "Be seront déterminés en collaboration avec I'équipe de Peré Masqué de
1" Universitat Autonoma de Barcelona (Espagne) qui a déterminé les activités de ces ra-

dioéléments par co-précipitation avec le fer.

Profil vertical de ?2Ra - Station 77

Les activités 22°Ra ont été déterminées sur le profil vertical d’échantillon discret de la
station 77 (Tableau A.2). Ces échantillons sont des fibres Mn de 10 g sur lesquelles on
a pré-concentré environ 10 L d’eau de mer prélevés au moyen de bouteilles Niskin. J’ai
déterminé les activités **°Ra de ce profil par émanation du radon (section 3.4.3) lors de

mon séjour & WHOL.

Station Depth Volume 226Ra

(m) (kg  dpm / 100L

77 10 10.5 76 + 0.3

20 10.64 11.2 =+ 0.6

45 10.7 94 <+ 04

70 1058 100 + 0.5

150 10.64 9.7 + 04

250 10.74 10.2 &+ 0.6

350 10.3 102 £+ 04

460 10.7 99 £+ 06

650 10.54 97 £+ 04

950 10.44 95 £+ 05

1250 9.64 10.2 =+ 0.4

1700 10 98 + 04

2000 104 109 £ 04

2300 9.6 11.7 + 05

2450 10.12 10,5 =+ 0.4

2500 1048 111 £+ 0.4

2540 10.56 98 £+ 0.2

TABLE A.2 — Activités 2 Ra déterminées sur les échantillons discrets de fibre Mn de la
station 77. Les activités 2 Ra ont été déterminées par émanation du radon lors de mon

séjour a WHOI.
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Les activités ?*Ra sont de P'ordre de 10 dpm/100 L ce qui est en accord avec des
études précédentes menées dans I’'Océan Atlantique (e.g. Chan et al. 1976; Charette et al.
2015). On observe un léger retrait de lactivité *°Ra en surface qui coincide avec avec
une activité *°Ra dans les particules en suspension relativement élevée (Figure A.4). Les
activités 22Ra sont ensuite relativement constante dans la colonne d’eau. Une légére aug-

mentation des activités 2?°Ra est visible & I'approche du fond.
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FIGURE A.4 — Profil d’activités ** Ra(dpm/100 L) de la station 77.

Rendement des cartouches Mn - Station 77

Le rendement des cartouches Mn peut étre estimé pour les deux cartouches Mn montées
sur les pompes in situ déployées & 70 m et 149 m. A ces deux profondeurs, I’activité 22Ra,
a été déterminée a la fois sur la fibre Mn (Tableau A.2) et sur la cartouche Mn (Tableau
A.3). A 70 m, le rendement de fixation du radium sur la cartouche Mn a été estimé a 63
%. A 149 m, le rendement de fixation du radium sur la cartouche Mn a été estimé a 40 %.
Les rendements obtenus pour ces deux cartouches sont variables et légérement inférieurs
au rendement moyen obtenu pendant les tests effectués a I'Etang de La Palme (Section
3.3.3.2).
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Le projet EPZT : Océan Pacifique
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B.1 Contexte général

Les cotes du Pérou-Chili abritent un des plus importants systémes d’upwelling. La
circulation et ’hydrologie de la zone sont décrites par Kessler (2006) et Fiedler and Talley
(2006). La combinaison des apports de nutriments par la remontée d’eau profonde et de
Iapport de fer par les sédiments déposés sur les marges continentales favorise la croissance
du phytoplancton. Cependant, Hutchins et al. (2002) ont montré que les producteurs
primaires du systéme d’upwelling du Pérou étaient parfois soumis a une limitation par le
fer. Cette limitation en fer est principalement due a I’étroitesse de la marge continentale du
Pérou. Pennington et al. (2006) ont également observé des zones intermittentes de fortes
concentrations en chlorophylle au large des cotes du Pérou-Chili. L'upwelling du Pérou-
Chili constitue également une importante zone de péche. La forte productivité des eaux
du Pérou-Chili ainsi que la forte reminéralisation sont responsables d’une intense zone de
minimum d’oxygéne (OMZ) dont les concentrations en oxygéne dissous sont inférieures a
0.5 ml/L dans les eaux de subsurface (Helly and Levin, 2004; Paulmier and Ruiz-Pino,
2009). Une extension significative des OMZs est prévue par plusieurs scénarios de modéles
climatiques (Stramma et al., 2008). Or 'OMZ du Pérou-Chili a été identifiée comme une
source importante de COs et de N,O, deux gaz a effet de serre importants (Paulmier
et al., 2008).

B.2 Le projet EPZT

Le projet "East Pacific Zonal Transect" (EPZT) fait partie du programme interna-
tional GEOTRACES. 1l est porté par James Moffett (University of Southern California),
Christopher German (Woods Hole Oceanographic Institution) et Gregory Cutter (Old
Dominion University). Le projet EPZT est basé sur une campagne océanographique de
57 jours (25 Octobre - 20 Décembre 2013) effectuée a bord du R/V Thomas Thompson.
Trente-six stations ont été visitées pendant cette mission le long d’une section zonale (~
12°S) entre le Pérou et Tahiti (Figure B.1).

Les principaux objectifs du projet EPZT sont :

- Evaluer les sources de TEIs avec un intérét particulier porté sur les échanges entre

la marge Péruvienne et I’Océan Pacifique
- Etudier les cycles des éléments traces dans ’OMZ

- Etudier le cycle de I’azote et du carbone dans POMZ. I”OMZ est une région impor-

tante de dénitrification dans les océans (production de NO).

- Etudier les processus hydrothermaux au niveau de la ride du Pacifique. Les sources

hydrothermales peuvent influencer les bilans d’éléments chimiques de 'océan.
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FIGURE B.1 — Carte des stations visitées pendant la campagne EPZT entre le Pérou
et Tahiti. Les courants de surface et subsurface sont placés sur la carte d’apres Kessler

(2006).

B.3 Ma contribution au projet EPZT

J’ai embarqué a bord R/V Thomas Thompson ou j’ai intégré I'équipe des pompes in
situ composée de cing membres Erin Black, Sarah Nicholas, Dan Ohnemus, Steven Spike
et moi-méme. J'ai donc participé a la préparation des pompes in situ (programmation,
montage des cartouches Mn, montage des tétes de filtres), au déploiement ainsi qu’a leur
récupération. J’ai également effectué les premiéres analyses des isotopes de courtes péri-
odes radioactives (**3Ra et **"Ra) au moyen du RaDeCC (1%¢ et début 2°™¢ analyses).
Finalement, j’ai préparé et expédié les cartouches Mn et les systémes RaDeCC & WHOI

pour que les analyses soient poursuivies (fin 2°™¢ et 3°™¢ analyses).

J’al ensuite effectué un séjour de 2 mois & WHOI en collabtoration avec Matt Charette
(18 octobre - 16 décembre) ou j’ai analysé le 2°Ra dans une partie des échantillons fibre
Mn (Section 3.4.3.2). Je me suis focalisée sur les stations 1 a 17 pour étudier 'influence
de la marge continentale du Pérou. L’interprétation des résultats des stations 18 & 36 et
notamment 'influence des sources hydrothermales de la ride du Pacifique sera faite par
Lauren Kipp, étudiante en thése & WHOI et supervisée par Matt Charette. Pendant ce
séjour, j’ai également préparé une présentation orale montrant les premiers résultats que
j’ai donnée a ’AGU 2014 de San Francisco.

B.4 Résultats préliminaires

Les activités ??Ra sur la fibre Mn ont été déterminées par émanation du radon (section
3.4.3). Les activités ?*Ra et *'Ra sur les cartouches Mn ont été déterminées au moyen du
RaDeCC et les activités 22 Ra au moyen de spectrométres gamma & WHOI. Les activités

225Ra, 2?*Ra et 2*Ra sont encore en cours d’analyse.
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ANNEXE B. LE PROJET EPZT : OCEAN PACIFIQUE TROPICAL EST

B.4.1 La section d’activités ?*°Ra

Les activités 2?°Ra des stations 1 & 17 au large de la marge Péruvienne sont du méme
ordre de grandeur que les données historiques de ?2Ra déterminées dans I’Océan Pacifique
(Broecker et al., 1967; Chung and Craig, 1980; Chung, 1974; Ku et al., 1980). Les activités
226Ra dans les 1000 premiers métres de la colonne d’eau sont comprises entre 5 et 15
dpm/100 L. Les activités ??Ra augmentent ensuite progressivement avec la profondeur
jusqu’a 35 dpm /100 L (station 13, 3750 m; Figure B.2).

226Ra [dpm/100L]

1000

2000
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CTDPRS

4000 -

5000

Ocean Data View

6000 ' - - :
110°W 100°W 20°w 80w

FIGURE B.2 - Sections (stations 1 a 17) des activités ** Ra exprimées en dpm/100 L.

B.4.2 Corrélation ?*Ra - Silicates (Si)

La concentration en silicates augmente progressivement avec la profondeur. Les con-
centrations en silicate apparaissent linéairement corrélées avec les activités 2?°Ra dans
les eaux intermédiaires (Figure B.3). Le rapport ARa/ASi est alors de 1.3 10*dpm/mol.
Ce rapport est similaire au rapport ARa/ASi déterminée par Chung (1980) dans I’Océan
Pacifique Nord. Un écart a ce rapport moyen dans les océans est observé en profondeur (1a
ot les activités *°Ra et les concentrations en Si sont fortes). Cet exces de ?*Ra relative-
ment & la concentration en silicates est dii a la diffusion de radium depuis les sédiments
profonds et au fait que les activités ??°Ra dans les eaux profondes de I'Océan Pacifique
sont relativement fortes (Section 2.3.5.1). Cette déviation du rapport ARa/ASi dans les
eaux profondes de ’Océan Pacifique avait été mis en évidence pendant le programme
GEOSECS par Chung (1980).
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FIGURE B.3 - Section dans I’Océan Pacifique tropical (stations 1 & 17) d’activités **° Ra
(dpm/100 L) en fonction de la concentration en silicates (umol/L).
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Océan Austral Bien que les eaux de I'océan Austral soient riches en nutriments,
Crozet la croissance du phytoplancton y est limitée par les trés faibles
Kerguelen concentrations en fer. Cependant, des blooms phytoplanctoniques
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diffusent depuis le sédiment vers 'océan ouvert ot ils se compor-
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Southern Ocean The Southern Ocean is known to be the largest High-Nutrient, Low-
Crozet Chlorophyll region of the global ocean. While nutrient concentra-
Kerguelen tions are high, the phytoplankton growth is limited by the very
KEOPS-2 low iron concentrations. However, natural phytoplankton blooms
Radium occur in the vicinity of islands such as Crozet and Kerguelen. The
Barium interaction of the current with shallow sediments deposited onto
Natural iron fertilization the margins contributes to the supply of iron thus leading to large
GEOTRACES phytoplankton blooms. These areas constitute unique open-air lab-

oratories to study the response of the ecosystems and the impact
on biogeochemical cycles to natural iron fertilization. There are
four naturally occurring radium isotopes (***Ra, *?*Ra, *?°Ra and
228Ra) that display half-lives ranging from a few days to thousands
of years. They diffuse from the sediments to the open ocean where
they behave as conservative tracers. In this work, we used the Ra
isotopes to investigate the origin and the dispersion of chemical
elements delivered by sediments to offshore waters.



	Résumé
	Abstract
	Liste des Acronymes
	Sommaire
	Introduction
	Cadre général
	Les grands programmes d'étude d'éléments traces
	Les programmes GEOSECS et TTO
	Le programme GEOTRACES

	Les Objectifs de la thèse

	Contexte de l'étude
	Les zones d'étude
	L'Océan Austral: une zone clé pour le climat de notre planète
	Circulation et hydrologie de l'Océan Austral
	Le paradoxe des zones HNLC
	Les sources de fer à l'océan
	Les expériences de fertilisation artificielle en fer
	Les régions naturellement fertilisées en fer

	Les îles Crozet et Kerguelen
	Description géographique
	Circulation et hydrologie de la zone Crozet-Kerguelen
	Les blooms phytoplanctoniques associés aux plateaux des îles Crozet et Kerguelen


	Le projet KEOPS-2
	Les isotopes du radium
	Généralités
	Les trois familles radioactives naturelles
	Propriétés physiques et chimiques du radium
	Les sources de radium à l'océan
	Le radium dans l'océan
	Quelles activités dans l'eau de mer?
	Quelles activités dans les particules marines?

	Les isotopes du radium, quels outils pour étudier l'océan?
	Traceur des masses d'eau
	Traceur du mélange vertical et horizontal
	Estimation du temps de transit d'une masse d'eau

	Le baryum: analogue chimique du radium


	Matériels et Méthodes
	Comment pré-concentrer et analyser le radium?
	Pré-concentrer le radium
	Analyser le radium

	Échantillonnage et pré-concentration sur fibre Mn
	Échantillonnage des eaux de surface
	Échantillonnage des eaux en profondeur
	Pré-concentration du radium sur fibre Mn

	Échantillonnage et pré-concentration sur cartouches Mn
	Principe des pompes in situ
	Utilisation de cartouches Mn pour séparer les radioéléments de l'eau de mer
	Préparation des cartouches Mn
	Imprégnation des cartouches des pompes in situ
	Rendement des cartouches Mn


	Méthodes analytiques
	Détermination des activités 223Ra et 224Ra via le RaDeCC
	Principe du RaDeCC
	Analyse au moyen du RaDeCC
	Calibration du RaDeCC

	Détermination des activités 226Ra et 228Ra par spectrométrie gamma bas niveau
	Principe de la spectrométrie gamma
	Présentation de LAFARA
	Analyse par spectrométrie gamma
	Calibration des spectromètres gamma

	Détermination des activités 226Ra par émanation du radon
	Principe
	Analyse
	Calibration


	Validation des méthodes
	Intercalibration de la mesure des isotopes du radium entre instruments
	Intercalibration de la mesure des isotopes du radium entre laboratoires


	Étude de l'origine et des mécanismes de la fertilisation naturelle en fer au large des îles Crozet et Kerguelen
	Introduction
	Etude du bloom phytoplanctonique de Crozet
	Article: Study of the phytoplankton plume dynamics off the Crozet Islands (Southern Ocean): A geochemical-physical coupled approach

	Etude du bloom phytoplanctonique de Kerguelen
	Article: Use of Ra isotopes to deduce rapid transfer of sediment-derived inputs off Kerguelen

	Conclusion

	Distribution des activités 226Ra et des concentrations de Ba dissous dans la région Crozet-Kerguelen
	Introduction
	Materials and Methods
	The KEOPS projects
	Radium Data
	Dissolved Barium Data
	GLORYS currents

	Hydrography and Frontal Structure
	Results
	Distribution of Bad concentrations
	Distribution of 226Ra activities
	Distribution of 226Ra/Bad ratios
	Station A3
	Vertical Profiles of temperature
	Vertical profiles of chlorophyll a
	Vertical profiles of 226Ra activities, Bad concentrations and 226Ra/Bad ratios
	Barite saturation index
	Lagrangian backward analysis


	Discussion
	Is there a relationship between 226Ra, Bad, 226Ra/Bad and the different water masses?
	Study of the temporal variability of the 226Ra, Bad and 226Ra/Bad signatures at station A3

	Conclusion

	Conclusions et Perspectives
	Conclusions
	Perspectives

	Annexes
	Le projet GEOVIDE: Océan Atlantique Nord
	Contexte général
	Le projet GEOVIDE
	Présentation des traceurs étudiés
	Le Radium
	Le Béryllium-7
	Le Plomb-210

	Ma contribution au projet GEOVIDE
	Résultats préliminaires
	Activités déterminées dans les particules en suspension
	Activités déterminées dans l'eau de mer


	Le projet EPZT: Océan Pacifique Tropical Est
	Contexte général
	Le projet EPZT
	Ma contribution au projet EPZT
	Résultats préliminaires
	La section d'activités 226Ra
	Corrélation 226Ra - Silicates (Si)


	Table des figures
	Liste des tableaux
	Bibliographie

