UNIVERSITE TOULOUSE IlII- PAUL SABATIER

THESE

Pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L’'UNIVERSITE DE TOULOUSE
Délivré par
L'UNIVERSITE PAUL SABATIER — TOULOUSE Il

Ecole doctorale des Sciences de I'Univers, de 'Environnement et de 'Espace
Formation Doctorale « Océan Atmosphére et Environnement »

Spécialités : Océanographie - Chimie

Présentée par

Marielle Lacombe

METHODES ELECTROCHIMIQUES POUR
L’ ANALYSE IN SITU DE COMPOSES BIOACTIFS EN
MILIEU OCEANIQUE

Thése soutenue le 13 Décembre 2007 devant le jury composé de :

Maurice L'Her, Directeur de Recherches, Université de Bretagne Occidentale, Brest Rapporteur
Paul Tréguer, Professeur émérite, IUEM, Université de Bretagne Occidentale, Brest Rapporteur
Pascal Morin, Chargé de Recherches CNRS, IUEM Université Bretagne Occidentale, BresExaminateur
Philippe Lebaron, Professeur, Université Pierre et Marie Curie, Banyuls sur Mer Examinateur
Maurice Comtat, Professeur, Université Paul Sabatier Toulouse llI, Président du jury
Nadine Le Bris, Chercheur, IFREMER Brest Responsable scientifique
Véronique Garcon, Directrice de Recherches, CNRS, LEGOS, Toulouse Directrice de thése

L aboratoire d’Etudes en Géophysique et Océanographie Spatiales (LEGOS)
UNR 5566 — CNRS/IRD/UPS/CNES — Observatoire Midi Pyrénées
14 av Edouard Belin 31400 Toulouse



Remerciements

Remerciements

Le manuscrit est enfin rédigé et prét a étre imprimé, la thése est soutenue... Le moment est
donc venu de clore ces trois dernieres années et c’est avec un réel plaisir que je rédige ces
derniéres lignes pour remercier trés chaleureusement toutes les personnes ayant participé de prés
ou de loin a cette fabuleuse expérience...

by

Je tiens a remercier tout d’abord Véronique Garcon, ma directrice de these, pour son
encadrement et pour m'avoir donné la chance de travailler dans ce domaine si passionnant
gu’est I'océanographie. Merci pour son intégrité scientifique et intellectuelle. Merci pour sa
patience et tout ce temps passé a relire (et re...re-lire 1) mes écrits, a préparer mes oraux. Merci
également pour son engagement humain, sa présence, son expérience, pour sa volonté
d’explorer toujours des sujets novateurs et tres souvent pluridisciplinaires. Ma modeste
expérience m'a permis de me rendre compte que peu de personnes ont ce courage et cette
motivation dont elle fait preuve pour se lancer dans des sujets nouveaux, donc incertains et
risqués. Merci de m’avoir donné l'opportunité de participer a la campagne Drake. Cette
expérience a été une grande chance pour moi... Merci également de me permettre de repartir en
2008. Enfin, merci pour ses recommandations, ses conseils, son soutien pour lI'aprés thése.
Merci tout simplement de m’avoir permis de faire un pas de plus vers un métier qui me
passionne...

Y

J'exprime toute ma gratitude & Maurice Comtat, professeur au laboratoire de Génie
Chimique de Toulouse, qui a co-encadré ce travail. Merci pour ses précieux conseils, sa grande
expérience en électrochimie (sans laquelle cette these n'aurait pas vu le jour) mais aussi pour sa
curiosité scientifique. Cette thése a reposé énormément sur son expertise et je lui en suis tres
reconnaissante. Merci également de nous avoir permis de valoriser ce travail dans un tout autre
domaine. Merci enfin pour les repas gastronomiques que japprécie tout particulierement...

Cette thése est le fruit d’'un co-financement « Boursier Docteur Ingénieur » entre le CNRS et
I'lfremer. Je remercie donc ma deuxiéme co-encadrante, Nadine Le Bris, chercheur a I'lfremer
de Brest, pour son savoir dans le domaine des écosystemes profonds et pour ses conseils lors du
développement de la mesure des sulfures. Merci également pour le développement en
collaboration avec la société NKE, du potentiostat immergeable : les premiers déploiaments
situ ont marqué les premiers pas vers I'application de nos nouvelles méthodes pour la mesure
autonome de parameétres biogéochimiques.

Je remercie les membres de mon jury. Toute ma gratitude & mes deux rapporteurs Maurice
L'Her et Paul Tréguer. Merci pour leur temps passé a lire le manuscrit, pour leurs questions
scientifiques soulevées lors de la soutenance et surtout pour leur expertise dans leurs deux
domaines respectifs, I'électrochimie et ['océanographie. Je remercie également mes



Remerciements

examinateurs, Pascal Morin et Philippe Lebaron. Merci enfin & Maurice Comtat d’avoir accepté
de présider ce jury.

Je remercie tout particulierement Daniele Thouron, pour ses précieux conseils (technigues et
autres), son aide, son engagement et ses idées. Merci de m’avoir soutenue et encouragée durant
ces trois dernieres années. Merci également pour les « a-cétés » qui rendent la journée tellement
plus agréable. Merci enfin de m’avoir supportée... !

Je remercie également Christine Provost pour m’avoir permis de participer a la campagne
Drake ANT XXIII/3 en 2006. Cette campagne a non seulement enrichi scientifiquement ma
these mais elle m'a également permis de rencontrer de nombreux scientifiques passionnés et
passionnants. Je lui suis trés reconnaissante de m’avoir fourni cette opportunité de vivre ces
aventures scientifiques et humaines inoubliables. Merci également de me permettre de repartir
en 2008 sur la campagne Zéro-Drake. Merci enfin pour son soutien et ses encouragements.

Merci aux officiers, scientifiques et a tous les membres de I'équipage du Polarstern présents
lors de la campagne Drake de 2006. Merci a toutes les personnes ayant partagé ce quotidien
atypigue et tout particulierement a I'équipe des sels nutritifs. Un grand merci a Louise Oriol
pour son expérience, sa confiance, sa gentillesse et également pour son accueil chaleureux a
Banyuls lors des préparatifs de la campagne.

Un grand merci a Joél Sudre pour sa précieuse aide informatique, son soutien, sa
disponibilité et surtout pour son travail sur Drake et sur les masses d’eau. J'en profite également
pour remercier chaleureusement toute I'’équipe Couleur et tout particulierement Isabelle Dadou
pour m’avoir fourni I'opportunité d’enseigner la biogéochimie marine et I'océanographie
physique, merci pour ses cours, son soutien et ses conseils pédagogiques. Merci également a
Guillaume pour ses conseils concernant I'aprés thése.

Je tiens également a remercier les stagiaires qui ont participé a ce travail, merci a Amandine
Nunes, pour son travail sur les sulfures, mais également pour sa joie et sa bonne humeur qui ont
rendu notre travail tres agréable. J'ai également une pensée toute particuliere a la mémoire de
Damien Plismy et pour sa famille, Damien était un garcon plein d’humour et de gentillesse.

Merci au personnel du Laboratoire de Génie Chimique pour leur accueil et les discussions
électrochimiques lors de nos rencontres dans les diverses colloques. Merci également & Hélene
Durliat pour sa patrticipation a I'étude de la mesure des ions silicate et phosphate.

Merci a Renaud Vuillemin pour son accueil a I'lfremer, son soutien et ses précieux conseils.

Toujours sur le plan professionnel je remercie nos « Drbles de Dames » de I'administration,
Martine Ména, Nadine Lacroux et Catheridenati pour leur aide si précieuse et pour leur
bonnehumeur a toute épreuve. Merci également & Benoit Legresy pour ses conseils (et ses
photos d'ailleurs qui donnent envie d'y aller), et a toute I'équipe Glaciologie pour votre accuell
chaleureux et vos invitations festives ! Merci enfin a Elodie Kestenare, Catherine Pradoux et
bien sr Daniele et Benoit pour les pauses café du matin.

Ce voyage n’aurait pas été le méme sans tous les thésards, stagiaires, CDD et autres
précaires rencontrés au LEGOS au cours de ces trois années. Merci a tous ceux qui ont
embarqué dans la méme Galéere et avec qui j'ai partagé de supers moments, j'en garderai de tres
bons souvenirs. Merci a Momo pour les week-ends grimpe et rando, les pauses thé, les soirées



Remerciements

boulettes de fromage et pour les supers moments partagés. Merci a Ju pour toutes ses blagues,
pour sa patience a la cantine quand ses desserts disparaissaient (et pour son impatience au
volant !) et également tous ces moments partagés, et merci a Caro (de supporter Ju notamment).
Merci a Waldo Lavabo (ou Lado) pour ses tee-shirts rayés et sa poubelle en inox, merci
également & Marie de supporter Guillaume avec beaucoup de philosophie (j'en reviens toujours
pas gue Baptiste soit si sage). Merci a Charlotte pour son rire qui nous met toujours de bonne
humeur (et merci a Julien pour les soirées poker!) ; merci a Paté pour les pauses thé et les
concours de lancers de brindilles (mais surtout pas de cailloux !) ; merci a boubou pour ses
histoires toujours hors du commun ; merci & Tempéte pour son « débordement » qui a fait écho
sur tous les continents ; a Yo pour les jeux qui ne font rire que nous a la cantine et son lien de
parenté avec le cuisinier ; a JB pour son imitation trés tres vrai de 'homme a la théiére ; merci
au Bess pour son tee-shirt rouge qui attire le vin ; a Célia et Fred pour la Corse (et U-Tianu), a
Pascal pour ses réveries et sa sieste en bas des voies (réveillé par le Tonnerre de Ju). Merci enfin
a Amandine, Damien, Renaud, Mathilde F., Alix, Mathilde C., Claire, Yoann, Guillaume C. ...
Merci donc a tout ce joyeux équipage qui a fait que cette croisiére restera inoubliable.

Merci également a tous mes amis iutiens et assimilés Cédric et Marie 2D (sans oublier Mémé
Bienvenue) ; a Clermont (et les saucissons de son boucher); a Didier et son coiffeur ; & Dana et
Danette (si si tu changeras...) ; Cheep et Cheepette (et leur future 7a) ; Bruno et Emilie (sans
oublier Timba), la Petite Marie (et les odeurs de Vanupieds), le gros Lulu (et ses envies de
canard), Justine (et ses filles), les Guigui's (et la sauce du méchoui)... Merci pour votre soutien
et tous ces moments passés ensemble.

Enfin mille mercis du fond du coeur & ma famille pour avoir toujours été la et a Alexandre
pour toutes ces belles choses partagées...



Table des matiéres

Table des Matieres

LISTE DES PRINCIPAUX SIGLES ET ABREVIATIONS UTILISES.........ccviiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeiiieee 11
INTRODUCTION GENERALE ... ..t e et e e et e e e e et e e e e e st e e e e enrnaaeaees 13
I. INTRODUCTION A LA BIOGEOCHIMIE DES OCEANS ET DES ECOSYSTEMES
O O ] NN | 1 19
INTRODUCTION ...ttt et ittt e ettt e ettt e e et et b s e e e et e s e e e e e eea s s e e e et b r e e e e e b s e e e e ee b e e et eeban s e e e eebaneeeeesnnaneeeenen 21
I.1. INTRODUCTION A LA BIOGEOCHIMIE DES OCEANS ....cuuuuittitttiieetettinieesestnnseesessnnsaeesesinneesesnnnns 22
I.1.1. La production de mati€re OrganiqUe...........ccceeieiiieiieiuuiriiiieiieeereeeeesaeeeeaessessessnnsneeneseeeeeees 22
a. La photosynthése et 1 PhytOPIaNCION ........cooiiiiiiiiic e 22
b. Les principaux ElEMENTS NULIILITS .......ciiiiiii e e e e e r e e e e e e e anees 24
I.1.2. Le réle de I'océan dans le changement global du climat..........cccccccevveeeiiiiiiniicccciiee, 29
Q. L CYCIE AU CArDONE.....ccii i ittt e e et e e e e e et a et e e e e e e st b b et e e e eeeseasntaanaeaaeas 29
b. Le role de 'océan dans 1€ CHIMAL............oiiiiiiiiiiiie et 32
[.1.3. La SIliCE dANS [€S OCEANS......cciiiiiiiie et e e e e e r e e e e e aaaaees 33
a. Le cycle de 1a Silice dans "OCEAN .........ccoiiiiiiiiiiie et e a e e e e e s neraees 33
b. Le réle de la silice dans le cycle du carbone ............oooiiiiiiiiiiiii e 34
C. Lachimie de la SIliCE.....cccee e ———————— 35
I.2. LES MILIEUX REDUCTEURS DANS [OCEAN ET LEURS ECOSYSTEMES ASSOCIES..........ccvvvennnnn. 36
1.2.1. Les sources hydrothermMalesS..........ooei it e e e e 36
= T @ T 11 = PR TPT TSR 36
b. Les paramétres physico-chimiques des fluides hydrothermaux ...........cccccoovviiiiiiiiie e, 37
c. Le fonctionnement des écosysteémes et la ChimioSynthese ..........cccceevviiiiiiiiiii e 40
d. Caractéristiques des environnements hydrothermauX ............cccovviviiiireiiiiee e 42
L= 0] g T 113 (o) o 1RSSR 45
1.2.2. Les sources froides des marges CoONtiNENtaleS. ...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiaae e 46
= T @ T 11 = O PERPT RSO 46
b. L'écosysteme et les parameétres physico-chimiques des sources froides........c.cocceveeriiiveeicene s 48
(o @0 [t (113 o] o IO PP OPU PRI 49
1.2.3. La chimie du soufre réduit dans 'eau d€ MEr...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 49
a. Les diverses fOrmMES U SOUTE .....ceviviiiiiiiiiiieeeieeiieiiie e e e s s e e e e e e e e e e e e e e e aeananeeas 50
D. Chimie dES SUIFUIES .....coiiiiiiie et e et e e s e 50
C. Chimi© deS POIYSUIUIES .....uvviiiiii ettt e e e e e s s e e e e e e e s sntbaareaaeeeean 52
d. Chimie dES SUIfUIES T8 TBF ...eveeeiiiiieiieiii e s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaes 53
(@] N[0 81T 55
Il. LES METHODES ANALYTIQUES ... oottt e et e e s e et e e e e e ann s 57
INTRODUCTION ...ttt ettt e e ettt e e ettt e e et et s e e e e et r e e e e e ea b e s e e e et b r e e e e e b s e e e e et b e e et eeban s e e e eebaaneeeeeesnnneeeenen 59
I1.1. LES METHODES SPECTROPHOTOMETRIQUESANALYSE ...ouiitniiiiiiiiieitieeieeeiie e eae et e eaaeeneeans 60
[1.1.1. La MESUIE AU SUIUIE ....eveeeeeiiieeie ettt e e e e e e e e e s e e s s st e e e e e e e e aaaaaeeas 60
11.L1.2. LA MESUIe dU SIHlICALE .....ccoiiiieeeeeeccee e e e e e e e e e e e e e e e e aereneaaaans 61
11.2. LES METHODES ELECTROCHIMIQUES TANALYSE . .cuuiitniiiiitieiee it ie et eetee et e ats e e ssasssneesnessnaes 63



Table des matiéres

11.2.1. Mesures potentiometriques & COUTANT NU...........uuvrieiiiiiiiieeesiiiire e e s esiieee e e e e eeiree e e e s nneeeeas 63
A. EleCtrode d€ PremiBre ESPECE. ... uuiiie it eeee ettt e ettt e ettt e e e et e e e e anee e e e sneeeeeanteeeeeanseeeeanseeeeasneeenans 63
b. ElECtrode d€ EUXIEME ESPECE. . .eieiiutiieeeeitirieeitieeeatteeeeateeeeeaeeeeessnteeae s saeeeeasaeeeeanseeeesanseeeeanneeeeennnees 64
C. EIECtrode & MEMDIANE. ... .viiiiiiiiie ettt e e et e e eb b e e s ebe e e e e abbreeenaaee 64
(o I =T ol 1 fo o [ (=T o [0 ) G PP PPPPR 65
11.2.2. Détermination de la caractéristique d’'une €lectrode .............cooeceiiiiiiiiiiiiiieeee e 65
11.2.3. LA VOIAMIMEBIIIE ... ..ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e ettt e e e e eeeeaaaaaanns 69
11.3. LA MESURE DU SILICATE PAR ELECTROCHIMIE. ... .uuttiteeiiiiieieeesinitieeeeessaiseeeeeessnnnneeeessnnnnneeens 72
I1.4. LA MESURE DU SULFURE PAR ELECTROCHIMIE......itttttatiiieieitiiiiiiaa e e e e e aaeeeeeeassbnnnaaeaeeeaaaaens 74
[1.4. 2. POIENTIOMELIIE ...ttt e s et e e e s st e e e e et e e e e s e nbbeeeeeeennnees 74
L A @ T o) Lo - 1 o] o =T o0 0 =] 1 = USSR 75
L e TV o] = T 110 1] 1 = PRSP 76
CONGCLUSION ... ettt ettt oo e e e et ettt e ettt e e 4o 442222 e e e ettt tebbba e e e oo o2 e e e et e eeeeeee bbb e e e e e e e aaeeaeeeeantbnnannnns 79

lll. LES CAPTEURS CHIMIQUES IN SITU POUR LA MESURE DES SELS NUTRITIFS ET

DES SULFURES ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e eeeeeeeeeae s b ab i aeeeeeaeaaeaanes 81
LN 2] 0 18 T 11 PSSR 83
1.1, LES SYSTEMES DOBSERVATION. .. .ctttttuuetettutasessastnnseesestaneesesssneessestnneesessnnaeseesnsnaeeeessmnnnaens 84
I11.2. LES CAPTEURS CHIMIQUES POUR UNE MESURE A LONG TERME.......cccuuuuuuiiieereeeeerereeennnnnnnnns 90
111.3. LES CAPTEURSN SITUPOUR LA MESURE DES DIFFERENTES FORMES DE SULFURES............. 93

111.3.1. Méthodes, performances et MESUIES IN SitU.........uuuuireiiiiiieiieeeeeee e eeeaeeee s 93
a. Spectrophotomeétrie dans 1€ VISIBIE............c.uviiiiiiie e 93
D. SPECIrOPNOIOMELIIE UV ..o e e e e e e e e e s s e e e e e e e s aaantbaeeaaeeeesnnnee 99
(o =0 (=101 (0] 40 1= (LY O ROPUSPUPURP 100
Lo Y 0T o 1= 0 0 0 T 4 ST 101
LY o] c=Ta0] 1< 1= PP PPPR 101
111.3.2. LeS MeSUres autONOMES IN SItU ...c..vvuiuiiiieie e e e eee e e e e e e e e e e e e e e e ae et e e e e e e e e eeeeeessnnes 103
I1.4. LES CAPTEURS AUTONOMESN SITUPOUR LA MESURE DES SELS NUTRITIES......cccvvvvvevinnnes 106
I11.4.1. LeS CAPLEUIS AULONOIMIES ...coeiiitiitiiae e e e e e e e eeeeeetttbaita e e e e e e e e teeeeeasebbbaa e e e e e e aaeaaeeeeansnnnnnnnns 106
a. ANAIS : Autonomous Nutrient ANAlYZer IN-SItU ........coiiieiiiiii e 106
b. Les autres analyseurs SpectrophotOMELIIQUES.........c.uiiiiiiiie et a e e 109
111.4.2. Les mesures de sels nutritifs obtenues sur les observatoires permanents ..................... 112
(0] N[0 81T U 114

IV. MESURES ELECTROCHIMIQUES DES IONS SULFURE DANS LES ECOSYSTEMES

PROFONDS OCEANIQUES ... ittt e e e e e e e e et e e e e e et e e e e e aat s e e e ant e e eeearanes 117
INTRODUCTION . .11ttt e et e e ete e et e e et e e e et e e eet e e et ee et e e e et e e eaa e e st e ean e esnaesta e eanseessnaaestnsaesnsaesnnaaesnnns 119
IV.1. MATERIELS ET METHODES .....uuetttttuteetettiieetestaneeessttaaeesestaasessestnseessastnaeesastanseesesrnnseesenns 120

A O = LT Yo 1) R = A=Y o] 110 120
I B Y o o T= 1 =11 - Vo TS 120
IV.2. ETUDE DE LA REPONSE DES ELECTRODES A DETECTION POTENTIOMETRIQUE DANS LE TEHBS
IV.2.1. Fabrication des ElECIIOUES ............ouvuiiiiiiiiiiei et s e e e e e aeeaeees 121
Ol 1 (o] aTo I= a0 o110 ] 11 1=3 11 [P UPP SO 123
Lo I =T 0 0] o= To [ 20RO USRI 123
Lo (o o) <= To =P SOTPPPPPPRN 123
IV.2.2. DEtECtioN dES IONS SUIUIE.....uvueei it e e 124
(A7 T = L= o] (o To 18 o3 1] o 1111 300U 126
IV.2.4. Etude de la stabilité dans le temps des EleCtrOdesS...........ccvvviieeiiiiiiiiie e 127
IV. 2.5, CONCIUSION .. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeesesba b eaeeeeeens 130
IV.3. LA MISE AU POINT DES METHODES VOLTAMMETRIQUES SUR ELECTRODE BRGENT............ 131
IV.3.1. GAMMES A€ CONCENIIATIONS . .uuuuiieieieeeeeeiieeeee et et e e e e e e e e e et s e e e e e e e e e eeeeeeebebbaa e aes 131



Table des matiéres

IV.3.2. Mesures pour les faibles concentrations .............ccccuueiiiiiiiiiiie e 135
AV T T = =T o] o To 18 o3 1] o 1111 30PN 137
IV.3.4. Etude de la sélectivité et de I'influence du pH...........cccoovviiiiiiiiiii e 138
IV.3.5. Etude de la stabilité dans le temps des €lectrodes............ocoovviiiviciiiiiiiieiieecee e, 139
A G ST 0T [od [V 1] T o H PRI 140
IV.4. LA MESURE INDIRECTE DES IONS SULFURE ....uetttteiitttieeaesiittieeeeesssttseeeeessnssseeesessssnnneeeessanes 142
LAY V= ¢ o Yo [ PSR 142
A. OXYdation dES CRIOTUIES. ......oo ittt e e e e et e e e e e e e e s anebaeeeaaeeaeannes 143
b. Attente d’'un temps fixe pour le déplacement deS ESPECES. ......uivicueireiiiuireeiiiiee e e e siieeeenreee e eneeas 144
¢. Réduction par voltammeétrie linéaire de 'AGCI restant ..........c.vvvviiveeeiiicii e 145
IV 4.2, PATAMEIIES ....utiiiieiieiiiieie e e e e e e e e e ettt et e e e e e e e e e e e e e e s e e et st bbb b st e eeeeeeeaeaaaeaaaaeaesaaaaanns 147
IV.4.3. Calibration €t Pré&CiSION.........ccciiiiiii i r e e e e e e e e e e a e 147
A N o T Tod [V 1] T o H PRSI 148
(000] N[0 K U] [0 ] N TP PRRR 149
V. UNE NOUVELLE METHODE DE MESURE DU SILICATE SANS REACTIFS EN MILIEU
Y Y 1 PP PR 151
N aEal0] 518 0x (0] P TR TUUPRPPPPPPPRRTIN 153
V. 1. MATERIELS ET METHODES ... .tttttttettittttteeeesssttteteeesanttteeeaessantseeeeeesastseeeeesaasbseeeeessasnneeeeesanses 154
V.1.1. REACHTS €1 SOIULIONS .....coiiiiiiiiiii i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e enaaanes 154
V.1.2. MEthode COIOIMELIIQUE........uueeiiiiiiiiieiie e e e e e e e e e e e e e e e e s e s s s anennnaneaeees 154
V.1.3. MEthodes EleCtrOChIMIGUES.......ccciiiiiiiie ettt e et e e e e st e e e e s s nnraeeeaeenns 155
V.1.4. Prélévement des ChantilloNS..........coooiiiiiiiiiii e 156
V.2,  RESULTATS ET DISCUSSION.....ceiiitittittttuuuiaaasaeeeaaaeeeaasststuaaa e aaaaaaaaaaeeesssssbasan s aaaaaeaaaeeeasesnnes 156
RV I (W o (=S o (=] 1 ] F= UL =SSP 156
V.2.2. ChrONO-@MPEIOMETTIE. ... i uveieie e e e etiiiee e e s ekttt e e e e e s ettt eeeeesatbaeeeeessstaeeeaeesasbaeaeeeesasaneeeaesanes 162
V.2.3. Etude de l'interférence du phoSphate ..........ccooeiiiiiiiiiicce e 163
V.2.4. Oxydation du MOIYDAENE. .......cciiiiiiii e e e e ree e e e nneees 164
V.2.5. La Mé&thode SEMI-AULONOME ........uviiiieiiiiiiee ettt et e e e e e e e e 167
V.2.6. Inter-comparaison de la méthode semi-autonome avec la méthode classique sur des
ECNANLIIONS NALUIEIS ....coii e et e e e st e e e e e s nbb e e e e e e nneres 169
V.2.7. MEthode SANS FEACHIT.........ccoiiiiee e e e e e e e e e e e e s e e e e enananes 171
(600] N[0 K U] [0 ] N PP PPPR 174
VI. ANALYSE DES MASSES D'EAUX DU PASSAGE DE DRAKE.........cccciiiieeiiiiiiiee e ciiiieee e 175
INTRODUCTION . ..ttttttetitttteeeeessutteeteeesssbteeeeesssateeeeeeesamtbeeeeeesambe et eeeesamebbe e e e e s annbabeeeeesnbebeeaeesannnnneeens 177
VI.1. LES MASSES DEAUX DU PASSAGE DEDRAKE ......cctuttiiiiieiee ettt e e ee s 178
RV 0t 0 T T o 1= =2 PSPPI 178
VI.1.2. Hydrologie du Passage de Drake ... 179
VI.1.3. DescCription des MAaSSES A EAUX ......ccceeiiiiiiiiiiiirtiitieeeerereeeteeaeeeasessssasaanrrnreeerrrereeeaaeaees 186
RV I I I 1 U1 o] 1 192
VI.2. LA METHODE D' INVERSION DES MASSES LEAUX .....utvitieeiiiiiiiieeessitiee e e e s sitieeee e s s snnaeeee e s e e 193
V1.3. APPLICATION DE LA METHODE DINVERSION DES MASSES EEAUX ....cccoviiiiiiiiiiiiiiiaee e 196
V3.1 MALFICES A B W .ottt ettt e e e e st e e e e e e st b e e e e e e e nnnbees 196
VI.3.2. Robustesse des résultats et réSIdUS .........ccccuuuiiiiiiiiiiiieeeceeeeee e 198
V1.3.3. RESUIALS €1 AISCUSSION ... .eviiiieeiiiiiiiee ettt e et e e e e st e e e e e eneees 200
Q. BAUX 0B SUIACE ..ottt e e e e e e ettt e e e e e e e tbeetee e e e e e e e anntbeneeaaeeeaannns 200
b. Eaux intermédiaires €t ProfONAES .........oviiiuiiee et e et e e e et e e e eneeeaesnnaeeeenn 200
CONGCLUSION ... ettt ettt oo e e e e e e et ettt ettt b o a4 oo 22 a2 e e e eeeeebe ke bb s e oo e e e e e e e eeeeeeeesbaba e s e e e e eeeeeaeeeesnnnnnnnnn 204
CONCLUSION GENERALE.......oeiiiieiitiiiee ettt ettt e e e sttt e e e e s nnbbe e e e e e s snbbeeeeeeeane 207

8



Table des matiéres

LEXIQUE ..ttt et e e e e e e e et e e sttt et e e e e e e e e e e e n e 215
ANNEXE | : SILICATE DETERMINATION IN SEA WATER : TOWARD A REAGENTLESS
ELECTROCHEMICAL METHOD ....ccciiiiiiiiiiiii ettt e e e 217
ANNEXE 1l : A NEW ELECTROCHEMICAL REAGENTLESS METHOD FOR SILICATE
MEASUREMENT IN SEA WATER ..ottt 229
REFERENGCES ... .. oottt ettt e e e e et e e e s et e e e e e e s s e e e e e e e asnr e e e e e e s snreeeeeesnnns 253



Liste des principaux sigles et abréviations utilisés

Liste des principaux sigles et
abréviations utilises

AASW :
AAIW :
ACC :
ADCP :
AUV :
AVS :
AZ :
CFA:

CLIVAR:

CWB :
CzZ:
EMA :
ENSO :
EPR:
FIA :

GODAE :

HNLC :
IPCC:

JGOFS :

LCDW :
MAR :

MAREL :

PE:
PN :
PP :
ROV :

SACCF:

SAF :
SASW :
SAZ :
PSU :
PF :
PFZ:

SOLAS:

SOLA:

SOMLIT :

SPDW :
TAG :
TRS :
UCDW :
WOCE :
WSDW :
WW .

Antarctic Surface Water

Antarctic Intermediate Water

Antarctic Circumpolar Current

Acoustic Doppler Current Profiler
Autonomous Underwater Vehicle

Acid Volatil Sulfide

Antarctic Zone

Continuous Flow Analysis

CLImatic VARiability

Continental Water Boundary

Continental Zone

Eau de Mer Artificielle

El Nifio — Southern Oscillation

East Pacific Rise

Flow Injection Analysis

Global Ocean Data Assimilation Experiment
High Nutrient Low Chlorophyll
Intergovernmental Panel on Climate Change
Joint Global Ocean Flux Study

Lower Circumpolar Deep Water

Mid- Atlantic Ridge

Mesures Automatisées en Réseau pour I'Environnement et le Littoral
Production Exportée

Production Régénérée

Production Primaire

Remotely-Operated Vehicle

Southern Antarctic Circumpolar Current Front
Subantarctic Front

Subantarctic Surface Water

Subantarctic Zone

Practical Salinity Unit

Polar Front

Polar Frontal Zone

Surface Ocean - Lower Atmosphere Study
Service d'Observation du Laboratoire Arago
Service d'Observation en Milieu Littoral
Southeast Pacific Deep Water

Trans Atlantic Geotraverse

Total Reduced Sulphide

Upper Circumpolar Deep Water

World Ocean Circulation Experiment
Weddell Sea Deep Water

Winter Water

11



Introduction générale

Introduction genérale

Contexte

L’'océan est une composante clef régulatrice de I'écosystéme Terre en interaction
pemanente avec I'atmosphére, les continents et la crolte océanique. En ce début de
XXM sigcle la compréhension du réle de la machine océan dans le cycle naturel global
du carbone doit s’inscrire dans un cadre interdisciplinaire alliant les sciences de la vie,
les sciences de l'univers, les sciences humaines et sociales et le développement
technologique.

L’océan est donc le siege de multiples processus géologiques, physiques, chimiques,
biogéochimiques et biologiques étroitement liés. L'étude des cycles biogéochimiques
des éléments chimiques (C, N, Si, P ...) implique la prise en compte des origines des
apports (les sources), des puits mais aussi des transformations au sein de chacun des
réservoirs (océan, continent, atmosphére...) de chaque élément les constituant.

Ainsi le cycle du carbone dans I'océan global (en rouge dtiglare 1) dépend des
échanges de C(Qa l'interface océan-atmosphere, de la circulation océanique générale,
des apports de sels nutritifs par les riviéres, par les poussieres transportées par les vents
ou encore par le volcanisme sous marin. Le €S un gaz majeur intervenant dans le
phénhomene d’effet de serre. L’étude du cycle de carbone est donc indispensable a la
compréhension et a la prévision des changements climatiques. Lors de la photosynthese,
les algues microscopiques utilisent I'énergie du soleil pour transformer Jeli€€dus
et les sels nutritifs (nitrate, phosphate, silicate,...) en carbone organique. Le suivi des
teneurs en sels nutritifs dans le temps, comme éléments clés de |a tohaliigue
marine mais aussi en tant que traceurs des masses d’eau, apparait donc comme un
facteur primordial pour le suivi de I'évolution climatique. Pour obtenir un tel suivi il est
indispensable de disposer de capteurs autonomes pour une mesitu@ long terme
dans des sites hostiles et peu accessibles. Acquérir de longues séries temporelles de
mesures de sels nutritifs et de parametres hydrologiques le long de la colonne d'eau
permettra de mieux comprendre les processus lents ainsi que les événements rares et
imprévisibles. Ceci constituera une étape décisive dans la compréhension des
interactions complexes physiques et biogéochimiques régissant le cycle du carbone et
des éléments associés au sein de l'océan.

13



Introduction générale

| Balogans

Surfaciants

Shobdam Grustal Kqiiifer

Lithospheric Heat

Figure 1 : Les processus majeurs rencontrés dans I'océan (http://www.neptune.washington.edu).

L’étude des environnements oceaniques profonds justifie également le
développement de mesures chimiqués situ, sans lesquelles il est difficile
d’appréhender les interactions biogéochimiques qui sous-tendent le fonctionnement des
eécosystemes. C’est particulierement le cas des écosystémes profonds dépendant d’'une
production primaire microbienne chimiosynthétique. Ces écosystemes sont directement
liés aux processus géologiques et geophysiques tels que les sources hydrothermales ou
les émissions de méthane sur les marges continei¢adsanc sur l&igure 1). Les
microorganismes chimioautotrophes fixent le ,Cén carbone organique grace a
I’énergie libérée par I'oxydation d’espéces chimiques réduites. Parmi d’'autres formes
réduites du soufre, le soufre -1l constitue le principal donneur d’électrons utilisé par ces
microorganismes. La mesuia situ des ions sulfure dans les différents biotopes
‘réduits’ rencontrés en eaux profondes permettrait de mieux comprendre le
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fonctionnement de ces écosystemes en précisant les mécanismes qui permettent aux
organismes de tirer profit de leur exposition a des concentrations de sulfure
généralement considérées comme toxiques.

Le suivi autonome de parametres chimiques pourrait indiquer les relations entre les
modifications de nature géologique ou geophysique (séismes, éruptions, émissions de
gaz...), ou biologique (colonisation) et I'évolution de la chimie des habitats et des
communautés biologiques.

Les observations satellitaires de l'océan sont actuellement bien développées
(température de surface, couleur de la mer et donc chlorophylle, hauteur altimétrique...).
Par contre elles ne permettent pas la mesure des parametres chimiques. Par ailleurs
I'océan ne laisse pas passer les ondes électromagnétiques de hautes fréquences utilisées
par les satellites de télédétection. Ainsi sous la surface, 'océan demeure opaque. Il est
donc nécessaire de l'observier situ et de maniére autonome pour compléter les
observations satellitaires a grande échelle. En raison de la grande étendue de I'océan et
de sa faible accessibilité, peu de mesurestu sont effectuées régulierement a ce jour,
car les campagnes océaniques ont un co(t tres élevé. Par ailleurs, I'accessibilité de
certaines régions est limitée par les conditions météorologiques. A terme, la réalisation
et le déploiement d’observatoires biogéochimiques autonomes et multidisciplinaires
s'imposent donc comme une étape primordiale dans la compréhension des processus
majeurs de ces écosystéemes.

L’étude menée au cours de cette thése s’inscrit dans ce cadre. Deux domaines
d’application particuliers ont été privilégiés: les environneméetsthiquesprofonds
associés a des sources de composeés reduits (sources hydrothermales et sources de
méthane) et la colonne d’eau dans I'océan ouvert. Nous nous intéressons ici au suivi des
sels nutritifs (et plus particulierement du silicate) comme éléments clés de la chaine
trophique marine et comme traceurs de la circulation océanique, ainsi qu’aux ions
sulfure, éléments indispensables aux bactéries chimiosynthétigues mais aussi composes
toxiques pour tous les organismes aérobies. Le silicate et les ions sulfure ont donc pour
point commun d’étre a la base de la chaine alimentaire.

Quelques dispositifs basés sur divers principes de mesure (spectroscopie visible, UV
ou Raman, potentiométrie, ampéromeétrie ou voltammeétrie) ont été développés et mis en
ceuvrein situ dans ces environnements. Parmi ces équipements, rares sont ceux qui
permettent de réaliser des mesures autonomes sur des durées dépassant quelques heures.
En amont du développement de linstrumentation adaptée a ces nouveaux enjeux
scientifiques, l'objectif de cette étude est de développer des méthodes nouvelles pour
répondre aux besoins danalysein situ de composés bioactifs dans ces contextes
oceaniques, et si possible pour des mesures a long terme.

L’électrochimie offre des méthodes bien adaptées a un développement instrumental
qui permet de travailler dans ces milieux difficiles d’accés. Elle assure la transformation

15



Introduction générale

d’'une concentration d’espece en solution en une grandeur électrigue mesurée au moyen
de relations mathématiques simples. Les électrodes métalliques résistent bien a la
pression et peuvent étre miniaturisées pour optimiser la résolution spatiale et temporelle
des mesures. Ces méthodes sont largement utilisées dans certains environnements
aquatiques de faible profondedfihl et Steuckayt2000; Buffle et Horvai 2000;
Taillefert et al., 2000; Viollier et al., 2003). Ces méthodes précises, sensibles et
sélectives peuvent étre mises en ceuvre avec un matériel de faible encombrement, peu
exigeant en énergie et adaptable a des conditions de température et de pression élevées.
Leur utilisation dans l'océan profond est moins développée mais les perspectives
ouvertes par certaines équipes démontrent leur intérét dans ce domaine ou lam€mmesure
situ est, plus gu’ailleurs, une nécessikeysbech et al.1983; Luther et al.,1999

Luther et al., 2001a; Luther et al., 2001b).

Objectifs

L’objectif de cette these est donc double :

* Pour la mesure des ions sulfure une adaptation des méthodes pour la mise au
point d’'une méthode garantissant la stabilité des mesures sur des durées de
plusieurs jours a quelques semaines pour des expérimentatisits. Les
méthodes devront étre adaptées aux teneurs faibles attendues dans les fluides
diffus (<1 & 100 pmol™) ou, au contraire, plus importantes dans les
sediments associés a des sources de méthane ou certains environnements
hydrothermaux (de 1 & 20 mmd)!

» Pour le silicate en océan ouvert deux objectifs seront & acquérir :

- Tout d’abord nous nous attacherons a développer une nouvelle méthode de
détermination autonome en réactifs via I'oxydatiorsitu du molybdéne.
En effet le silicate est électro-inactif, il doit étre complexé avec d’autres
composeés (complexes d’ions métallique et d’'oxygene, notamment des sels
de molybdéne) pour produire un complexe susceptible d'étre réduit
électrochimiquement.

- Enfin une application directe de la mesure du silicate par I'étude des
masses d’eau dans le Passage de Drake sera présentée grace aux données
collectées durant la campagne Drake (ANT XXIII/3, chef de mission
Christine Provost) a bord du R/V Polarstern durant I'été austral 2006 (14
janvier — 8 février).
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Plan de la these

Cette étude se situe a la frontiere de plusieurs domaines : la chimie analytique,
I’océanographie, la biogéochimie de I'océan ouvert et la biogéochimie des écosystemes
profonds. La pluridisciplinarité¢ de cette thése a impligué une longue partie
d’introduction. L'objectif des trois premiers chapitres est de recibler la problématique et
d’apporter les éléments de base nécessaires a la compréhension des phénomenes
rencontrés. Le premier rappelle le contexte scientifique et donne une introduction a la
biogéochimie de I'océan global et des écosystéemes profonds. Le second chapitre est un
rappel des differentes méthodes analytiques utilisées au cours de cette étude et deécrit
I'état de l'art de la mesure du sulfure et du silicate par voie électrochimique. Le
troisieme chapitre d’introduction est une synthése des systemes d’observation
autonomes et des capteurssitu déployés a ce jour pour la mesure des sels nutritifs et
des différentes formes du soufre réduit. Cleapitre IVdonne les principaux résultats
obtenus pour la mesure du sulfure par potentiométrie et par voltammétrie sur électrode
d’argent et décrit les résultats préliminaires du développement d’'une nouvelle méthode
de mesure indirecte du sulfure. Ghapitre V détaille les étapes du développement
d’'une nouvelle méthode électrochimique de mesure du silicate sans réactifs. Enfin le
dernier chapitre @hapitre VI) est une application directe de la mesure du silicate en
milieu marin par I'étude des masses d’eau dans le Passage de Drake grace aux données
collectées durant la campagne Drake.
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Introduction

Cette these a pour but de développer de nouvelles méthodes électrochimiques pour
déerminer la teneur en sulfure et en silicate en milieu marin. L'objectif de ce chapitre
est d’expliquer I'intérét de mesurer ces parametres et de présenter le contexte général de
cette étude. Nous nous intéressons ici au suivi des sels nutritifs (plus particulierement
du silicate) comme éléments clés de la chaimghiquemarine et comme traceurs de la
circulation océanique, ainsi qu’au sulfure, élément indispensable a la production
primaire chimiosynthétique en milieu réducteur mais aussi composé toxique pour les
organismes aérobies. Les deux parametres étudiés, le sulfure et le silicate, ont pour point
commun d’étre des éléments clés du cycle du carbone, et donc de la chaine alimentaire,
dans des écosystemes bien distincts.

Dans un premier temps, la biogéochimie des océans et plus particulierement la
description du cycle du carbone et par la méme du cycle de la silice sont abordées. Le
cycle du carbone étant étroitement lié au climat et a la circulation océanique, une
description succincte des principaux problémes liés au changement climatique global est
faite.

La deuxiéme partie du chapitre est centrée sur la description du fonctionnement des
écosystemes profonds. Enfin, la complexité de la chimie du soufre en milieu marin est
abordée brievement par la description des différentes formes présentes en fonction de la
physico-chimie du milieu.

21



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

l.1. Introduction a la biogéochimie des océans

L’océan est un milieu complexe dans lequel les éléments chimiques sont apportés par
les rivieres, I'atmosphére et le volcanisme sous marin. Ces éléments, sous forme de
molécules chargées ou non, sont transportés par les courants et peuvent participer a
diverses réactions chimiques. Parmi ces réactions celles liées a I'activité biologique sont
particulierement importantes et impliquent des transformations répétées des molécules,
les cycles biogéochimiques. Les molécules passent ainsi de I'état inorganique a I'état
organique pour étre ensuite reminéralisées et redémarrer un nouveau cycle.

[.1.1. La production de matiére organique

a. La photosynthese et le phytoplancton

A la base des écosystémes marins on trouvepHatosynthese : des algues
microscopiques utilisent I’énergie du soleil pour transformer le di€sous dans I'eau
de mer en carbone organique. La lumiere étant indispensable a cette transformation, la
photosynthesse déroule dans les eaux de surfacephygoplancton se trouve a la base
de la chaine alimentaire marine et constitue I'essentiel de la biomasse vivante présente
dans les océans. Le mot « phytoplancton » signifie « plancton végéta plancton
est lui-méme défini comme I'ensemble des organismes, généralement de tres petite
taille, flottant plus ou moins passivement dans les eaux.

Pour son développement,paytoplancton nécessite certaines especes chimiques, les
sels nutritifs dissous indispensables pHatosyntheséRéaction 1.1). La respiration est
caractérisée par la réaction inverse de la photosyntReskield (1934) a montré que
les principaux nutriments, tels que le nitrate et le phosphate, ont des concentrations dans
'eau de mer avec la méme stoechiométrie que l'azote et le phosphore dans les
organismes planctoniques.

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

stoechiométrique constant a grande échelle) dont les valeurs actuellement admises sont
données par Equation I.1 (Redfield, 1934; Redfield, 1958; Redfield et al., 1963).

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

Cela signifie que pour un atome de phosphore utilisé lors de la photosynthese, 16
atomes d'azote et 105 atomes de carbone sont consommés alors que 138 atomes
d’'oxygéne sont libérés. Le carbone, I'azote et le phosphore consommeés sous forme
minérale sont transformés en matiere organique. Les nutriments les plus importants sont
le phosphore et I'azote, mais certains organismes a structure plus dure nécessitent aussi
la présence de silicium (diatomées et flagellés siliceux) ou de carbonates EagO
les cocolithophoridées. Le rapport silice sur carbone varie ainsi entre 0.06 et 0.45. Les
micronutriments tels que le fer, le manganeése, le cobalt ou le zinc jouent également un
réle tres important et peuvent étre des éléments limitants lors de la croissance
phytoplanctonique.

La production primaire est donc limitée par la disponibilité en énergie lumineuse et
en éléments nutritifs. La lumiére pénétre sous la surface de la mer et y est diffusée et
absorbée par I'eau et les pigmentsptiytoplancton, principalement la chlorophylle et
les carotenes. On définit arbitrairement la profondeur d®l&he euphotique comme
étant la profondeur ou la lumiére n’a plus que 1% de l'intensité qu’elle a sous la surface
de I'eau. Alors que dans I'eau pure cette couche peut avoir plus de 100m de profondeur,
elle est souvent bien plus faible en présence de phytoplancton.

On distingue deux types deroduction Primaire(PP) : laProduction Régénérée
(PR), qui utilise les nutriments reminéralisés localement dacsulehe euphotique ; et
la Production Nouvell§PN) résultant d’apports de nutriments depuis I'extérieur de la
couche euphotiqu€océan profond, ou apports atmosphériques). Une autre notion
importante est celle de Rroduction Exporté€PE) depuis la&ouche euphotique vers
I'océan profond. Elle correspond donc a I'absorption de carbone par les océans. La PE
peut étre réinjectée dans l'océan de surface lors du mélange vigoureux hivernal. La
pompe biologique correspond donc a la proportion de carbone enfoui dans les sédiments
qui n’est par remis en suspension lors du mélange hivernal.

D’autre part, lephytoplancton représente le premier maillon de la chaine alimentaire
dans les océans. Cela signifie gu'il est brouté (« consommé ») pavofgancton
herbivore, lui-méme brouté par #®oplancton carnivore et omnivore, et ainsi de suite
jusqu’aux échelons trophigaesupérieurs (poissons et humains).

La concentration ephytoplancton permet d’estimer la productivité des océans grace
aux données « couleur de I'eau » (obtenues grace aux satellites) qui donnent accés
indirectement a la concentration en chlorophylle. Cette estimation est trés importante
pour les populations de pécheurs car elle est liée a la production primaire et donc a la
présence de poissons. Ainsi la cartographie spatiotemporelle de la distribution de la
chlorophylle a I'échelle mondiale a permis de montrer la trés faible production
océanique au niveau des gyres subtropicaux dans les océans Pacifique, Atlantique et
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Indien (zones marquées « 1 » surHagure 1.1). Nous verrons dans le paragraphe
suivant que ces régions sont désertiques car elle®lsgotrophes c'est-a-dire pauvres

en nutriments, en raison de la courantologie. D’autres régions sont au contraire tres
productives du fait de la disponibilité des substances nutritives et des courants
favorables (zones marquées « 2 » siifpire 1.1). C’est le cas par exemple des zones
d’'upwelling (zones ou du fait de I'action des vents, des eaux profondes riches en sels
nutritifs remontent). Par contre si les remontées d’eaux profondes sont réduites (c’est le
cas durant le phénomene El Nifio dans le Pacifiquefldéosynthesest réduite et toute

la chaine alimentaire (allant jusqu’a ’'homme) est pénalisée. Dans ces zones, qui pour
beaucoup sont proches de pays en voie de développement, de tres fortes populations
dépendent directement ou indirectement de la péche et donc de la productivité des
ecosystemes.

Enfin, il existe des zones dites « HNLC » (High Nutrient Low Chlorophyll) au
niveau de l'océan Pacifique subarctique et équatorial et de I'océan Austral (zones
marquées « 3 » sur Fgure 1.1). Ce sont des zones a forte concentration en nutriments
(nitrate, phosphate et silicate) mais a faible concentration en chlorophylle. Ce
phénomene serait lié a une limitation par un micronutriment (par exemple le fer) et/ou
un fort taux de broutage du phytoplancton par le zooplancton.

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

b. Les principaux éléments nutritifs

Plusieurs nutriments sont nécessaires gHatosynthéseet a la croissance du
phytoplancton. On distingue deux types principaux de nutriments utilisables par le
phytoplancton :
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Figure 1.2 Température de surface, concentrations de surface en silicate, nitrate et phosphate obtenues
durant le programme WOCE de 1990 a 2002 (le trajet de chaque campagne est représenté en noir sur
la premiére carte).
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* les macro-nutriments : I'azote (N) sous forme de nitrates(IN@itrite (NG,
ammonium (NH"), et méme azote moléculaireNour les diazotrophes ; le
phogphore (P) sous forme de phosphate {PQ; le silicium (Si) pour
certaines especes, sous forme de silicate (S{OH)

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

Suivant leur concentration dans I'océan, ces nutriments sont limitants ou non : en
particulier en ce qui concerne l'azote et le phosphore, étant donné le rapport de
Redfield, si N/P << 16, P est en exces et N est donc I'élément qui limite la
photosynthése on dit alors que le nitrate est le nutriment limitant. De fagon générale,
tout nutriment (macro- ou micro-nutriment) peut étre nutriment limitant, dés qu'il est en
déficit dans I'océan. Si plusieurs nutriments sont limitants, on parle de colimitation.

Les zones ou la limitation est due au manque d’apport en nutriments sont trés bien
représentées par gure 1.2 donnant les concentrations de surface en silicate, nitrate et
phosphate obtenues durant le programme WOCE (World Ocean Circulation
Experiment). On note ainsi les zor@gotrophesvers les gyres subtropicaux dans les
océans Pacifique, Atlantique et Indien ou les valeurs en nutriments sont généralement
presque nulles en surface. Les zones dites HNLC se distinguent également au niveau
de l'océan Pacifique subarctique et équatorial et de I'océan Austral (au niveau de ces
zones les concentrations de surface en silicate peuvent atteindre plus de 60 umol/kg et
le nitrate 30 pumol/kg).

La matiére organique formée en surface chute vers le fond sous différentes formes :
agrégats dephytoplancton, matiéres fécales, cadavres... Au cours de sa chute cette
matiere organique est utilisée par de nombreuses bactéries pour leur alimentation. En
profondeur les concentrations en éléments nutritifs augmentent pour atteindre un
maximum autour de 1000 m pour le nitrate et le phosphate. Ce phénomene est diu a la
redissolution et a la reminéralisation de la matiére organique par les badtaes (

[.4). La distribution du silicium est sensiblement différente de celle du phosphore et de
I'azote car les deébris siliceux sont plus résistants a la dégradation et leur vitesse de
sédimentation est plus grande. Faibles en surface, les teneurs augmentent avec la
profondeur et les valeurs les plus élevées se rencontrent trés en dessous des maximums
de celles du phosphore et de I'azote.

Les eaux plus profondes sont également riches en éléments nutritifs. Cet
enrichissement est lié a la circulation des eaux profondes. Ces eaux froides et denses
sont formées dans I'Atlantique Nord (Mer de Norvége et Mer du Labrador) et dans
I'Atlantique Sud (Mer de Weddell). Elles circulent en profondeur depuis I'Atlantique
Nord jusqgu’a I'Atlantique Sud puis elles arrivent au fond des océans Indien et Pacifique.
C’est la circulation thermohalind=igure 1.5). Au cours de ce trajet qui dure environ
1000 ans, ces eaux profondes sont enrichies en éléments nutritifs par dissolution et
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Figure 1.3 : Sections de concentrations d’oxygene, silicate, nitrate et phosphate obtenues durant les
campagnes WOCE A10 en Atlantique (janv. 1993) (a), P21 dans I'océan Pacifique (avr-juin 1994) (b)
et 13 dans I'océan Indien (avr-juin 1995) (c). Chaque campagne concernée est représentée sur une
carte globale des océans.
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reminéralisation des particules marines produites en surface qui chutent vers le fond.
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Figure 1.4 : Cycle du carbone dans I'océan : les pompes biologique et physique (Chisholm, 2000).

Ainsi la teneur en silicate a 1000 m de profondeur est autour de 25 umol/kg dans
I’Atlantique Sud pour arriver a 60 umol/kg dans I'Océan Indien et le Pacifique sud et
autour de 150 umol/kg dans le Pacifique nordFlgure 1.3 illustre ces propos grace a
des sections (longitude / profondeur) de concentrations d’oxygene, silicate, nitrate et
phosphate obtenues durant les campagnes WOCE.
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Figure 1.5 : La circulation thermohaline : circulation a grande échelle de I'eau des océans engendrée
par des écarts de température et de salinité (d’aprés Broecker, 1991).
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Les sels nutritifs peuvent donc également étre utilisés comme traceurs pour I'analyse
des diverses masses d'eau. En effet, bien que ces derniers ne soient pas réellement
conservatifs du fait de I'activité biologique dans la colonne d'eau, on peut considérer
gu’une masse d’eau bien distincte posséde des teneurs caractéristiques en sels nutritifs
(voir paragraphe 1.1.2.

I.1.2. Le rble de I'océan dans le changement global du climat

a. Le cycle du carbone

Depuis des millions d’années le carbone est éliminé de l'atmospheére via les
précipitations dans les roches et par enfouissement du carbone fixé par les plantes
marines dans les sédiments marins. La consommation de carbone fossile renvoie le
carbone capturé par les plantes durant lhistoire géologique de la Terre dans
I'atmosphére Figure 1.6). De nouvelles mesures dans des carottes de glace en
Antarctique ont montré que de telles concentrations eneE@méme en CiHn’ont pas
été atteintes sur le systéme Terre depuis au moins 650 kan, soit six cycles interglaciaires
(Siegenthaler et al., 2005

Atmosphies
597 + 165
T 120 ‘ Lawvact T Laracd
Lt Le
02 119.6G|PP 26 g 16 e
Weathering Rexpmiufi g
|t Y |
|
Vegetation,
Soll & Detrilus : =
2 101-140 =l
| 30!'-?.+ . i
B e — =
l'.- : ; Marine Bota
||:'.||;rrna::!ilste i
& Deep Ccean
37,100 + 100
Reservo 5 Surfacs sadiment

(85 and Ratas 150

Figure 1.6 : Cycle global du carbone pour les années 1990. Les flux annuels principaux sont présentés
en GtC/an ; les flux naturels pré-industriels sont en noir et les flux anthropogéniques en rouge
(Denman et al., 2007).

29



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

Le dioxyde de carbone et le méthane jouent tous les deux un réle important dans le
cycle du carbone en participant aux échanges continus de grandes quantités de carbone
dans l'océan, la biosphére terrestre et I'atmosphére. Un équilibre est établi entre les
différents flux entre I'atmosphere et les réservoirs. Les concentrations atmosphériques
du CQ et du CH sont restées constantes pendant 10 000 ans avant 1750. Cet équilibre
est actuellement rompu par les émissions massives de gaz a effet de serre (en grande
partie CQ et CH,). La Figure 1.6 donne les principaux flux annuels de carbone ainsi
gue l'influence de I'activité humaine sur ce cycle. De mémEalgleau I.1 présente le
budget annuel du carbone ainsi que les augmentations de flux pour la période allant de
1980 a 2005. Dans la période de 2000 a 2005 laugmentation en carbone dans
'atmosphere a été estimée a 4.1 Gt de carbone /an dans le dernier rapport de 'lPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change).

Du fait de la propriété de gaz a effet de serre dy €@u CH, cette augmentation
des flux a des conséquences directes sur la température globale de la Terre.

Le CQO, est continuellement échangé entre 'atmosphére et 'oééguré 1.4). Or la
solubilité des gaz dans 'eau est fortement liée a la température. En effet, plus un gaz est
froid et plus il est soluble. Dans les zones océaniques ou la température de I'océan de
surface est froide, c'est-a-dire proche des poles, keeSDdonc dissous dans l'océan
(phénoméne d’invasion) alors qu’il se produit un dégazage a I'équateur (phénomene
d’évasion). Ce phénomene est appelé la « pompe thermodynamique ».

Tableau 1.1 : Budget total du carbone (GtC/an) (TAR = valeurs données lors @ rapport (2001)de
I'IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) et AR4 |€™4 rapport produit en
2007)(Denman et al., 2007).

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

Ce mécanisme est fortement lié a la « pompe physique », qui par le biais de la
circulation océanique, entraine les eaux de surface chargées en gaz carbonique dissous
vers des couches plus profondes ou il se trouve isolé de l'atmospigne (1.4 et
Figure 1.5). Le CQ peut également étre relargué lors de la remontée des eaux profondes
duea l'action des vents (upwelling).
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Le troisieme phénomene d’absorption du carbone par les océans est «la pompe
biologique », 'un des éléments clé du cycle du carbone océanique. Le carbone est
converti en biomasse par les plantes lors de la photosynthése (voir paragraphe 1.1.1).

De maniére générale les océans agissent en tant que puits de cadimeau(l.1).
Environ 10 % du carbone absorbé paphgtoplancton est piégé au fond avec un temps
de résidence important (500 a 1000 ans).

Des son entrée dans l'océan le Lf@agit avec I'eau pour former des ions
hydrogénocarbonates et carbonates du fait du pH de 'eau de meR@atjions 1.2)

Réactions 1.2 CO, + H,O « H,COs
H,CO; & H" + HCOs

HCO; <> H' + CO>

L’augmentation de la teneur en gdans I'eau a tendance a faire diminuer le pH et
donca diminuer I'effet tampon de I'eau de mer. Cette diminution de pH est clairement
observée dans les séries temporelles de données acquises sur les mouillages déployés
aux stations ESTOC, HOT et BAT&igure 1.7). Cette diminution du pH a également
des conséquences sur la biodiversitépthncton défavorisant ainsi les especes qui
contiennent du calcaire dans leur squelette.

400, T

oceanic pCO, (uatm)

Year

Figure 1.7 : Variations de la pression partielle en G@pCQ,) et variations du pH dans l'océan de
surface ces 20 dernieres années. En bleu : séries temporelles de la station européenne (ESTOC, 29°N,
15°W) ; en vert : séries temporelles de la station de Hawaii (HOT : 23°N, 158°W) ; en rouge : séries
temporelles de la station des Bermudes (BATS : 31/32°N, 64°W)(Bindoff et al., 2007).
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b. Le rbéle de I'océan dans le climat

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

Dans I'océan les couches de surface chaudes sont ainsi séparées des couches froides
plus profondes par untdermocline Le transfert de chaleur de I'atmosphere a I'océan
dans les zones tropicales et subtropicales induit un transfert de chaleur de I'océan vers
I'atmosphere dans les zones polaires et subpolaires. Les changements de température de
I'atmosphere et de 'océan dus aux perturbations anthropiques (et a 'augmentation de
CO,) peuvent perturber ce phénomene et engendrer des changements climatiques
régionaux tres importants (comme par exemple la diminution ou la disparition de
certains courants tels que le Gulf Stream jouant un réle primordial sur le climat).

Total sea level rise | f _
v ~
-— T - \
- ch =~ —_ — - — i,
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sea ice
f # | * ‘ ‘ v‘ extent
warmer A’\.. warmer :
L - J Y O . - e 0. O
"\\H o atlan - _,—#_._-;’/,_, ¢
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South Pole Equator North Pole

* "' Heat and CO; increased / decreased into ocean ‘ f Deepening / shallowing of isotherms, isopycnals
and CaCQO; horizon

* f Freshwater (Precipitation - Evaporation) increased / decreased D Decreased pH
D Freshening
Salinification

Figure 1.8 : Schéma des changements observés sur I'état de I'océan, incluant la température de
I'océan, la salinité, le niveau de la mer, la glace de mer et les cycles biogéochimiques (Bindoff et al.,
2007).
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La Figure 1.8 permet de schématiser les changements observés sur I'état de 'océan
dus a 'augmentation de température et a la diminution du pH. On observe également
'augmentation du niveau de la mer due pour une partie a la fonte des glaces (de
I'’Arctique principalement) mais aussi a la dilatation de I'eau lors de son réchauffement.

Le mouvement des masses d’eau océaniques a I'échelle planétaire joue donc un
grand réle dans la régulation des flux de chaleur a la surface de la Terre, et par la méme
sur le climat. Une masse d’'eau d’'une origine donnée se caractérise par sa teneur en
certains éléments que I'on appelle "traceurs".

Les sels nutritifs font partie de ces traceurs. Leur connaissance permet d’évaluer le
mélange des masses d’eaux océaniques et de déterminer leur origine. Il est également
possible, aprés déconvolution, d’obtenir une information sur l'activité biologique du
milieu. Le suivi de ces traceurs dans le temps permet de déterminer si une masse d’eau a
evolué (flux diminué ou augmenté...) et permet ainsi de déterminer une tendance liée au
réchauffement climatique. Ces données introduites dans des modeéles doivent ainsi
contribuer a la prédiction de I'évolution climatique des années a venir.

L’acquisition de longues séries temporelles de données de concentrations en sels
nutritifs nous permettrait non seulement d’obtenir des informations primordiales sur les
courants et donc le changement climatique global mais également des informations
primordiales pour le suivi du cycle du carbone dans l'océan.

1.1.3. La silice dans les océans

a. Le cycle de la silice dans I'océan

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

Ces apports sont contre balancés par la sédimentation de la silice biogéne dans les
sédiments maring={gure 1.9). La majorité de I'accumulation de la silice biogene est
attribuée a un dépét d’'opale dans les sédiments des eaux profondes de I'océan Austral.
Une premiére estimation a quantifié cette accumulation a 4.1-4.8 teramoles par an
(Tréguer et al.,1995). Toutefois selobeMaster (2002) cette estimation semble
surestimée de 35 % rabaissant cette valeur a 3.1 téramoles par an.

La production brute de silice biogene (la transformation du silicate dissous en
matériel particulaire : squelette algal) dans les eaux de surface est estimée a 240 * 40
téramoles de Si par an. Enfin dans I'océan global le temps de résidence est de I'ordre de
400 ansTréguer et al., 1995).
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Figure 1.9 : Le cycle biogéochimique du silicium dans I'océan mondial : flux en teramoles de Si.an
Apports de silicium a I'océan : g(gross) = flux fluviaux bruts, (net) = flux fluviaux nets, R = flux
éoliens de silice dissoute, = = flux basaltique (lessivage des basaltes a froid), E flux
hydrothermaux, Fet = dép6t net de silisce biogénique dans les sédiments. Flux biogepggods) =
production brute de silice, FExport = production exportée, &rain) = pluie d’'opale au sédiment,
Fg(net deposits) = flux nets d’'opale accumulée dans les sédiments. Recyclagsurface) = flux de
silicium recyclé (par dissolution de la silice biogéne) dans le réservoir de surfag@&dep) = flux de
slicium recyclé dans le réservoir profond, Jfbenthic) = flux de silicium recyclé a l'interface eau—
sédiment. Rpweq = flux de silicium transféré du réservoir profond vers le réservoir de surface par
résurgence ou diffusion turbulente (Tréguer et al., 1995).

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

Les opérations menées dans le cadre du programme Joint Global Ocean Flux Study
(JGOFS) ont révélé le rble essentiel joué par les diatomées dans I'exportation de
carbone organique vers I'océan profond et de fagon ultime vers les sédiments, donc dans
le contréle de la pompe biologique de dioxyde de carbone. La particularité de ces algues
unicellulaires au regard des autres espéugtstrophesest qu’elles ont besoin de
silicium pour assurer la croissance de leur enveloppe siliceuse. La silice biogéne
amorphe (opale) est potentiellement un excellent traceur de la paléoproductivité
primaire car sa préservation dans les sédiments est environ dix fois plus élevée que celle
du carbone organique. Aussi, pour mieux comprendre le cycle du carbone dans I'océan,
est-il particulierement utile de bien décrire et de modéliser le cycle biogéochimique du
silicium (Tréguer 2002). La quantité totale d’acide silicique dans 'océan mondial est
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proche de 18 moles de Si, et la concentration dans les océans est en moyenne de 70
pumol/kg. Comme tous les traceurs, sa distribution est marquée par des différences
régionales. Dans les eaux de surface des gyres subtropicaux les teneurs sont
généralement inférieures & 2 umol*kajors que dans les eaux de surface Antarctique

les concentrations sont entre 80 et 100 umdi d¢hgrant I'hiver. Les eaux profondes

sont généralement riches en silicate avec des concentrations variant de 10 a 40
umol kg* dans I'Atlantique Nord jusqu’a 100 & 160 pmol*kgans les eaux profondes
Antarctiques et 140 & 180 pmolkglans le Pacifique Nord(gguer et al., 1995).

c. La chimie de la silice

Le terme silicate est employé dans cette étude pour désigner les formes dissoutes de
lion orthosilicate Si@Q*. La forme majoritaire dans l'eau de mer étant I'acide
orthosilicique, Si(OH), le silicate dissous est frequemment exprimé sous cette forme.

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

Réaction 1.4 SiO(OH); <> SO5(OH), + H” pK,

C’est un diacide tres faible. Pour le milieu eau de mei=pK et pk=12.6. A pH
8.1 la forme neutre Si(OHYeprésente 96.2 % du silicium et SiO(QHB).8%.
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I.2. Les milieux réducteurs dans I'océan et leurs écosystémes associés

Le domaine abyssal s’étend du talus continental jusqu’aux failles océaniques les plus
profondes. C’est le plus grand écosysteme de la planéte mais c’est aussi le plus mal
connu car il est difficile dy accéder. Il a longtemps été considéré comme un
environnement presque désertique de tres faible productivité, alimenté par de faibles
apports de matiere organique provenant de la surface. Ce n'est qu'en 1976 que le
premier écosystéme associé a la circulation hydrothermale dans les zmoestidin de
la crolte océanique a été découvert par 2500 m de profondeur sur la dorsale des
Galapagos (Lonsdal&é977). Des communautés dominées par des invertébrés de grande
taille dont la biomasse est exceptionelle pour le monde marin ont été décrites au
voisinage de sorties de fluides de température variable enrichis en composés réduits
potentiellement toxiques (sulfures, métaux...). Quelques années plus tard, des
ecosystemes similaires ont été découverts au niveau de ‘sources froides’ sur les marges
continentales dont le mode de formation est lié a la compression de sédiments riches en
matiere organique fossile et I'expulsion de fluides chargés en métRané €t al.,

1984). La base de la chaine alimentaire dans ces environnements repose sur une
production primaire chimiosynthétique autochtone réalisée par des bactéries
autotrophes capables d’exploiter I'énergie chimique libérée par I'oxydation des
composes reduits des fluides pour assurer la fixation du carbone.

Plusieurs types d’écosystémes sont présents dans les milieux profonds, sur les
plaines abyssales, en association avec les sources hydrothermales sur les dorsales et les
bassins arriere-arc, ou associés a des émissions de fluides riches en méthane ou en
hydrocarbures sur les marges continentales. Enfin dautres écosystemes
chimiosynthétiques peuvent se développer autour de cadavres de grands mammiferes
marins ou autour de bois coulés.

[.2.1. Les sources hydrothermales

a. Origine

Le phénomene hydrothermal sur les dorsales océaniques découle indirectement de la
dérive des continents. La crolte océanique est en expansion constante au niveau des
zones diccrétion (a l'axe des dorsales océaniques, la ou les plaques se séparent), et
disparait sous les plaques continentales, dans les zorssdiction. La circulation
hydrothermale prend naissance dans le réseau de fissures et de crevasses qui se
développe au cours du refroidissement du magma. L'eau de mer, dense et froide, pénétre
dans ce réseau et réagit avec la roche chaude dans la «zone de réaction », a des
températures supérieures a 350°C. Le fluide transformé et moins dense remonte vers la
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surface et jalllit a I'axe de la dorsale sous la forme de « fumeurs noirs » ou d’émissions
plus diffuses sur le plancher basaltique.

Les sites hydrothermaux sont répartis principalement autour des grandes dorsales : au
niveau de la dorsale médio Atlantique (Mid- Atlantic Ridge : MAR), au nord et au sud
de la dorsale Est Pacifique, les bassins arriére-arc du Pacifique Sud-Ouest, ainsi que la
dorsale de I'Océan indien. Liigure 1.10 présente les positions géographiques des
zones hydrothermales connues a ce jour pour des profondeurs supérieures a 200 m.
Depuis la découverte des sources hydrothermales profondes, de nombreuses études ont
été menées sur ces écosystemes profofidsagov et al.,2005). Les sources
hydrothermales sont présentes dans une trés grande gamme de profondeurs allant
jusqu’a 4000 mBeltenev et al., 2003).
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Figure 1.10 : Positions géographiques des zones hydrothermales connues (a des profondeurs >200 m)

présentant une faune associée . — Steinaholl, 2 — Menez Gwen, 3 — Lucky Strike, 4 — Mount Saldanha, 5 —
Rainbow, 6 — Lost City, 7 — Broken Spur, 8 — TAG, 9 — Snake Pit, 10 — Logatchev, 11 — Ashadze, 12 — Kick'em Jenny
Volcano, Grenada, 13 — Gulf of Aden, 14 — Tadjoura Rift, 15 — Rodryges Triple Junction (Kairei and Edmond Fields) , 16 —
Amsterdam — St. Paul Plateau, 17 — Piip's Volcano, 18 — Okinawa trough (Fields Minami-Ensei Knoll, lheya Ridge, Izena
Caldron, Hatoma Knoll), 19 — Daiyon Knoll, 20 — Ogasawara North (Fields Myojin Knoll, Sumisi Caldera, Seamounts Suiyo,
Moknyo and Kaikata), 21 — Ogasawara South (Nikko Seamount), 22 — Mariana Trough, North and South (Fields Daini
Kasuga Seamount, Central Mariana Trough, South Mariana Ridge), 23 — Manus Basin, 24 — Edison Seamount, 25 — North
Fiji Basin, 26 — Lau Basin, 27-28 — Kermadec Ridge (Fields Rumble Il and Rumble V, Brothers Caldera and Macauley
Cone), 29 — Explorer Ridge, 30 — Juan de Fuca, 31-32 — Gorda Ridge, 33 — Guaymas Basin, 34 — EPR 21°N, 35 — EPR
13°N, 36 — EPR 11°N, 37 — EPR 9°N, 38 — Galapagos Rift, 39 — EPR 7°S, 40 — EPR 17°, 40 — 21°S, 42 — EPR 23°S (and
Pito Seamount, Easter Microplate), 43 — EPR 27-32°S, 44 — Pacific—Antarctic Ridge 37°S, 45 — Loihi Seamount, 46 — Hook
Ridge, Bransfield Strai{ Tarasov et al.2005).

b. Les paramétres physico-chimiques des fluides hydrothermaux

Les fluides émis sont généralement plus chauds que I'eau de mer (pouvant patteindre
jusqu’a 400°C), anoxiques et acides (pH ~6-3), leur composition en ions majeurs, gaz
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dissous et métaux est variable en fonction des phénomenes de séparation de phase et des
roches dans lesquelles ils se forment. Les émissions hydrothermales sur le plancher

océanique peuvent étre distinguées selon trois régimes de tempéfanasoy et al.,
2005) :

1) basse température : jusqu’a 30 °C,
2) température moyenne : de 30°C a 200°C,
3) haute température de 200°C a 400°C et plus.

Les fluides dont les concentrations en sulfure et métaux sont suffisamment fortes
conduisent a la précipitation de sulfures polymétalliques qui forment les « fumeurs
hydrothermaux ». Ceux qui se meélangent avec l'eau de mer lors de leur remontée

précipitent partiellement dans le réseau de fissures et s'en échappent lentement a des
températures plus faibleBigure 1.11).
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Figure 1.11: Processus chimiques majeurs caractérisant I'environnement hydrothermal profond
(Tarasov et al., 2005).

Les fluides sont enrichis en§, CH;,, CO,, *He, H, Li, W, Mn, Fe, Ba, Cu, Zn, Pb,
Cd, As et Si et de nombreux autres éléments par rapport a I'eau de rréguteal.11
illustre les processus chimiques associés aux émissions (précipitation de RE&UEeS
en schématisant les arrivées de fluides (chauds ou tiédeS)jatileau |.2indique la

38



I.2. Les milieux réducteurs dans I'océan et leurs écosystémes respectifs

composition chimique typique des fumeurs noirs. Il a été montré que les fluides pauvres
en chlorure étaient plus enrichis en hydrogene et méthane qu’en sulfure et métaux alors
que les fluides riches en ‘Cprésentent de fortes concentrations en métaux. Cette
variabilité est le résultat de phénomenes de séparation de phase dans les profondeurs de
la cro(te océanique. Les sources hydrothermales traversant une épaisse couche de
sédiments (telles que les sources du Bassin de Guyamas) présentent de fortes
concentrations en ammonium (10-16 mNa asov et al., 2005).

Le pH est également un paramétre qui varie fortement d’'un site hydrothermal a
'autre. En effet, les fluides a la sortie des cheminées peuvent étre trés acides dans
certains sites (pH autour de 2.5 au site T.A.G.: Trans Atlantic Geotraverse) ou
seulement lIégérement acide (pH autour de 6). Le cas unique de fluides tres alcalins au
pH allant jusqu'a 9.8 a été reporté pour le site récemment découvert de Lost City
(Kelley et al., 2001).

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

T°C 2-400 pH 2.59.8

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

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

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

Al 5-20uM kg * SO, 0-40 mM kg !
Na 10-510 mM kg* Cl 10-750 mM kg*
NO; 0-55uM kg™ *
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La composition de ces fluides dépend de la nature des roches sous-jacentes et de
I'influence exercée par la pression et la température au travers des phénomenes de
séparation de phase au niveau des fluides. Elle varie d’'un site a I'autre , mais aussi, dans
I'espace et dans le temps, au sein d’'un mémeJXiten6on et al., 1986Db).

c. Le fonctionnement des écosystemes et la chimiosynthése

Les communautés animales et microbiennes associées baséeshsnidaynthése
sont localisées a l'interface fluide - eau de mer. La productivité de ces écosystemes
dépend principalement d'une production primaire microbienne locale. Les
microorganismes se développent en utilisant I'énergie chimique pour synthétiser de la
matiére organique a partir d'eau et de dioxyde de carbone dissous selon un processus
appeléchimiosynthéese. Les bactéries chimiotrophes sont les organismes qui tirent leur
énergie de I'oxydation de composés minéraux réduits.

7 hY
Aerobic destructi
of organic matter : . .
Ynacrobic destructiojl ar:lcnal destruct:onl
\of . panic matter
of organic maltf:/ -

R )

N rd -
\'I- ”’ F

Pt Mot ...

Bottom sediments

' I'“'I"m'""'“l‘j

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

Les processus biogéochimiques et biologiques majeurs caractérisant I'environnement
hydrothermal profond sont illustrés par Fgure 1.12. Les bactéries eAirchaea
thermophiles et hyperthermophiles qui se développent dans les cheminées, la
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chimiosynthesautotrophedans les tapis bactériens, les symbioses entre bactéries et
invertébrés ainsi que la dégradation aérobie et anaérobie de la matiére organique sous-
tendent la biogéochimie de ces milieux.

Les réactions dehimiosynthése nécessitent un donneur et un accepteur d’électrons.
Les donneurs d’électrons inorganiques utilisés peuvent étre I'hydrogéene, les composés
soufrés (sulfure, thiosulfate, sulfite, soufre), 'ammoniaque, le nitrite, le fer ferreux et le
manganeése. Les accepteurs d’électrons peuvent étre 'oxygene, le nitrate, le sulfate ou
méme le CQ dans le cas de la méthanogénése. Les microorganismes qui oxydent les
composés soufrés en soufre élémentaéagtion 1.5) ou en sulfatdRéaction 1.6)
(Jannasch;1997) sont les plus couramment décrits en milieu hydrothermdlahkeau
I.3 présente les différentes réactions impliqguant le soufre, utilisées par les
microorganismes pour la production d’énergie.

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

Métabolismes Donneur | Accepteur | Réaction
de de
Méthanotrophie/ réduction du sulfate  £H SO” CH, + SQ% <> HCO5 + HS + H,0
Oxydation de B réduction du H, so Hy + ¥4 SQF + % H > ¥4 HS + HO
sulfate
Oxydation de H réduction du
+

soufre H. S Hot S < HS
Oxydation du sulfure d’hydrogene -8l 0) H,S+2Q < SOZ+2H
Oxydation du soufre S (0% S+H0+32Q« SOF+2H

S,05°+ 20H + 20, &
Oxydation du thiosulfate 5,04 O,

2SQ% + H,0
Oxydation du thiosulfate / S0 NOy S0+ 8/5 NOy + % HO «
dénitrification s 2SQ2 + 4/5 N, + 215 H'

So +6/5 NO3_ + 2/5H20 Ad
Oxydation du soufre / dénitrification S NO;

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

Réaction 1.6 : 2H,S +4Q — 20,5 +4 H

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

Des réactions d’oxydation en milieu anoxique peuvent également exister en utilisant
le CO, comme accepteur d’électron et I'hnydrogéne comme donneur d’électron selon la
Réaction .7 :

Réaction 1.7 : CO5 + 4H, — CH4 + 2H,0

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

d. Caractéristigues des environnements hydrothermaux

Le biotope hydrothermal s’étend sur toute la zone de l'interface de mélange ou la
température reste inférieure a 120 °C (la plus haute température ayant permis la culture
d’'une Archaea hyperthermophile). Les organismes se distribuent dans ce gradient
thermique selon leur tolérance a la température. Une partie importante du mélange et du
refroidissement du fluide qui en découle se produit dans un réseau de conduits ou de
réservoirs en sub-surface donnant naissance a de nombreuses cheminées ou évents
tiedes. En surface, le mélange entre le fluide et I'eau de mer froide génére de fortes
turbulences. Les fortes variations de la température et de la composition chimique
observées dans l'environnement des communautés animales s’accompagnent de
I'existence de composeés réduits (sulfurédhnson et al.1988, Childress et Fisher
1992). Le Tableau l.4rappelle les concentrations en sulfure rencontrées dans les
environnements tiedes et chauds de la faune associée aux sources hydrothermales
profondes.
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Tableau 1.4: Valeurs maximales des concentrations en sulfure total rencontrées dans les
environnements hydrothermaux en fonction de la température ; EPR = East Pacific Ridge; JdFR=
Juan de Fuca Ridge; MAR = Mid Atlantic Ridge, * = valeurs moyennées

Dorsale/ Champ hydrothermal/Site Températu[lrl_:azflt Références
(umol/l)
Galapagos/Rose Garden 3-14 330 (Johnson et a]1988
EPR/13°N/Genesis 19 86 (Childress et al.1993
EPR/13°N/Genesis 7-90 300 (Sarradin et al.1998
3-14 12
EPR/13°N/Genesis 3-30 1520 (Le Bris et al, 2003
2-8 31
EPR/13°N/Elsa 5-23 563 (Le Bris et al, 2003
EPR/13°N/Genesis PP12 4-78 860 (Alain et al, 20049
EPR/13°N/ElsaHOT3 2-70 775 (Alain et al, 20049
EPR/13°N/ElsaPh01 3-124 142 (Alain et al, 2009
EPR/13°N/ActinorPh07 3-94 985 (Alain et al, 2004
EPR/9°50 N 20-250 350 (Luther et al, 20019
EPR/9°50 N <54 283 (Le Bris et al, 2006
EPR/9°50 N 916 (Le Bris et Gaill 2007
JdFR/Endeavour segment/Palm Spring 2-20 240 (Martineu et al, 1997
JdFR/Endeavour segment/Easter Island 14 63 (Martineu et al, 1997
JdFR/Endeavour segment/S&M 9-44 >80 (Martineu et al, 1997
JdFR/Endeavour segment/S&M 5-15 50 (Sarrazin et al.1999
12-25 100
JdFR/Endeavour segment/Fountain 5-10 (Xarrazin et al.1999
5-10 23
MAR/Rainbow/PP29 47* 13* (Desbruyeres et gl2001)
MAR/Lucky Strike/ Eiffel Tower 29* 19* (Desbruyeres et gl2001)
MAR/Lucky Strike/ Bairro Alto 9* 20* (Desbruyeres et 312001
MAR/Lucky Strike/Elisabeth PP24 25 50 (Le Bris et al, 2000
MAR/Menez Gwen 10* 0.7* (Desbruyeres et gl2001)
MAR/Lost City 40-75 64 (Kelley et al, 2007

L’étude de la chimie du soufre est donc primordiale pour une meilleure
compréhension du fonctionnement de ces écosystemes.
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On observe une distribution des différentes espéces autour des cheminées. Dans un
site hydrothermal les organismes se distribueraient en fonction de leur capacité a tolérer
d'une part les élévations de température et d’autre part les concentrations de sulfure
potentiellement toxiques.

Les annélides du genrdlvinella constituent un modéle d'étude privilégié.
Colonisant les parois de fumeurs actisg(re 1.13) , ces animaux sont exposés a des
conditions thermiques et chimiques extrémeas Bris et Gaill 2007). LaFigure 1.14
illustre les températures des différents microhabitats associés aux col@xigsetia
pompejana.

Figure 1.13: Alvinella pompejana: I'animal en dehors de son tube montrant les bactéries
filamenteuses blanches le recouvrant (& gauche ) ; a droite : tubes habités par le ver couvrant la paroi
d’'une cheminée (Elsa, EPR 13°N) (Le Bris et Gaill, 2007).

Above lubes  45-8°C

Inside tubes
14-80°C

Figure 1.14 : Gammes de température reportées pour les différents microhabitats associés aux colonies
d'Alvinella pompejana(Le Bris et Gaill,2007)

Des teneurs en sulfure trés variables, atteignant facilement plusieurs centaines de
micromolaire ont également été mesurées dans I'environnemdainglla pompejana
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(Tableau 1.4). Néanmoinguther et al. (2001a) ont suggéré que les sulfures pouvaient
étre naturellement détoxifiés dans le milieu de pompejana. Une étude
voltammeétrique de la spéciation des sulfures dans une colonie de ces organismes a
montré que les formes libres du sulfure étaient indétectables alors que les complexes de
sulfure de fer étaient dominants (Luther et al., 2001a). Ces résultats obtenus pour un site
ou le rapport fer-sulfure dans le fluide est élevé ne sont cependant pas extrapolables aux
environnements appauvris en fdre(Bris et al.,, 2003). La caractérisation de la
spéciation chimique du soufre -l situ a I'échelle des systemes biologiques apparait
indispensable a I'étude des interactions entre organismes et des conditions physico-
chimiques de ces environnemenites travaux de Luther et de ses collaborateurs ont
d’ailleurs suggéré un réle prédominant de la spéciation des sulfures sur la distribution
des espéces dans les différents habitats. En comparaison, les concentrations en sulfure
sont plus faibles autour des vers géaifia pachyptila et sont totalement sous forme

libre H,S ou HS (Figure 1.15), permettant leur assimilation biologique par I'hGte qui
alimente ainsi ses bactéries internes.

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

e. Conclusion

Pour mieux décrire la biogéochimie de ces environnements extrémes et caractériser
les interactions entre processus biologiques et biogéochimiques, des nresies
I'échelle des organismes (forte résolution spatiale), a intervalles suffisamment
rapprochés pour pouvoir prendre en compte les fluctuations importantes du milieu (forte
résolution temporelle) sont essentielles. Divers capteurs et analyseurs permettant de
réaliser ces mesures ont été développés et sont utilisés pour des séries de mesures a
court terme (quelques heures). Ces mesures ont permis de mettre en évidence un certain

nombre de principes fondamentaux du fonctionnement de ces écosystemes, mais il reste
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nécessaire de tester leur validité sur des durées plus représentatives de la variabilité
naturelle de ces environnements naturels instables et de leur évolution biologique. Rares
sont les instruments dédiés aux milieux hydrothermaux profonds qui permettent des
mesures autonomes de plusieurs semaines a plusieurs mois. Concernant les capteurs
électrochimiques, des premiers essais de quelques jours a quelgues semaines ont été
réalisés a ce jour mais aucune mesure n'a été validée sur le long tern@&h@yuire

).

1.2.2. Les sources froides des marges continentales

a. Origine

Les premieres sources froides (appelées aussi cold seeps) furent découvertes dans le
Golfe du Mexique au début des années 188Ul et al.,1984). Elles sont également a
ce jour les mieux étudiées. On en connait maintenant plus d’'une trentaine habitées par
des communautés d’organismes denSdisuet et Olu1998; Tyler et al., 2003 Olu-Le
Roy et al.,2004) Dans ces environnements, des fluides réduits a basse température,
riches en méthane sont émis a travers le sédiment. Les flux sont généralement faibles.
Les conditions dans les sédiments sont souvent anoxiques du fait de la consommation
de I'oxygéne via I'oxydation du sulfure et du méthane.

Les sources de fluides froids (température proche de celle de I'eau de mer) riches en
méthane sont présentes sur les marges continentales actives (zemedudéion) et sur
les marges passives, dans des contextes géologiques favorisant I'expulsion sous
pression de fluides interstitiels enrichis en méthane (souvent en relation avec la
formation d’hydrates de métharm la présence d’hydrocarbures lourds). Elles sont
liées a 'accumulation de matiere organique dans les sédimenEsgura 1.16 montre
la répartition des marges actives et passives dans les océans.
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® Marges actives

© Marges passives

[] Missions frangaises

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

Sur les marges passives, I'expulsion de fluides riches en méthane est souvent
associée a la présence d'hydrocarbures et/ou d'hydrates de gaz.

Sur les marges actives caractérisées paulauction d'une plaque océanique sous
une plague continentale, une partie des sédiments océaniques peut étre accrétée pendant
la subduction et former un prismeackrétion tectoniquer{gure 1.17).

énergie solaire dnergie solaire

phofosynthése photosynthise

2 écasystéme lid d dcosystbme icosystime id
‘écosystéma 3 aux sources de base détritique oux sources de | prisme
Base détritique| fluides froids # Muides frobds | discerition
.
’

chimiosynthéss
chimiosynthisa 3

chateur I T chaleur

cralte océanique crolte continentale

plaine abyssale transition océan/continent plaine abyssale zone de subduction

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

Les fluides sont chargés en méthane, et parfois en sulfure, d'origine soit
thermogénique, issus de la transformation accélérée par des températures élevées de la
matiere organique enfouie dans les sédiments profonds, soit biogénique par
méthanogénese d'origine microbienne dans les couches anoxiques des sédiments
(Réaction 1.8).

Réaction 1.8 CO, +4 H, —» CH4 + 2H,0

Quelquefois les deux sont prése(@buet et Olu1998) Le méthane gazeux peut
ensuite remonter a travers le sédiment, et méme former des bulles observables sur le
fond, ou bien étre immobilisé a basse température et haute pression sous une forme
hydratée métastable baptisée hydrate de &uauét et Olu,1998). Ces hydrates
constituent le plus important réservoir sous-marin de méthane.

L'apport de méthane par les fluides constitue la source d’énergie principale des
communautés animales basées sur l'activité¢ de bactéries chimioautotrophes utilisant
directement le méthane ou le sulfure produits dans les sédiments par l'intermédiaire de
plusieurs populations microbiennes. La réduction des sulfates de I'eau de mer qui
diffuse dans le sédiment couplée a l'oxydation du méthane par des consortiums
microbiens engendre des concentrations de plusieurs millimoles de sulfure par litre
(Réaction 1.9).

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

Ce sulfure est utilisé par des bactéries chimioautotrophes sulfoxydantes qui
convertissent le carbone inorganique en carbone organique en utilisant I'énergie libérée
par I'oxydation du sulfure par I'oxygén8detius et al.2000;Joye et al.2004). Une
synthése des métabolismes et réactions redox favorables aux organismes
chimiosynthétiques est présentée dans le Tableau 1.3 du paragraphe précédent.

Ces bactéries forment parfois des symbioses avec certains invertébrés de grande
taille (moules, vestimentiferes), constituant la base d’'un écosysteme tres productif qui
contraste avec I'écosysteme abyssal classique limité par les faibles apports de matiére
organique d’origine photosynthétique en profondeur.

Le Tableau |.5présente les concentrations en sulfure rencontrées dans les sédiments
associés aux sources froides. Dans les sédiments, le pH est compris entre 7.0 et 8.1
(Arvidson et al.2004). On note des valeurs tres élevées de sulfure. Le fer est également
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présent mais peu de données sont disponibles. La température est en général inférieure a
20 °C mais peut atteindre plus de 40°C plus en profondeur dans les sédiments.

Tableau 1.5: Principales valeurs des concentrations maximales en sulfure d’hydrogéne total
rencontrées dans les environnements des sources froides.

Lieu [H2S]t mmol/l Références

Baie de Monterey 20 (Barry et al, 1997
Baie de Monterey (au dessus des sédiments) §3 10 (Johnson et Colett2002
Hakon Mosby Mud Volcano 6 (De Beer et a).2009
Golfe du Mexique 21 (Aharon et FU2003
Golfe du Mexique 12.7 (Arvidson et al.2009
Golfe du Mexique 8 (Joye et al.2009
Golfe du Mexique (au dessus des sédiments) 3% 10 (Cordes et al.2006
Bassin Argentin 3 (Hensen et al2003
Hydrate Ridge 20 (Boetius et Sues2004)
Hydrate Ridge 26 (Sahling et al.2002

c. Conclusion

Comme pour les environnements hydrothermaux, les processus biogéochimiques
intervenant dans les écosystemes des sources froides, et notamment le piegeage du
méthane au niveau du plancher océanique, sont encore mal connus. Pour étudier ces
processus ainsi que les interactions entre la biologie et la biogéochimie, il est primordial
d’acquérir des donnéem situ a forte résolution spatiale (pour ne pas perturber
I'environnement dans les sédiments par exemple) et surtout a long terme. A ce jour
aucune mesure in situ autonome sur le long terme n’a permis de décrire ces écosystemes
(voir Chapitre 11I).

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

L’évolution du cycle biogéochimique global du soufre est un aspect majeur dans la
compreéhension et I'étude de I'évolution de la Terre car il est intimement lié aux cycles
de plusieurs éléments clés tels que l'oxygene, le fer et le carbone, éléments
indispensables a la vie. La biogéochimie du cycle du soufre est pourtant mal définie.
Avant la découverte des premiéres sources hydrothermales océaniques, on pensait que
la seule source de soufre réduit en milieu marin était la réduction du sulfate par voie
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microbiologique. La réduction abiotique du sulfate a des températures inférieures a 150

°C est tres lente, méme a I'échelle des temps géologiques. Par contre, le sulfate est
beaucoup plus soluble dans I'eau de mer que le dioxygéne. Il est donc présent a des
concentrations plus élevées en tant qu'accepteur d’électrons pour la respiration

microbienne.

a. Les diverses formes du soufre

En milieu aqueux la concentration en sulfure total libre (excluant les complexes
métalliques et les formes solides), 8}, est la somme des concentrations e H
(sulfure d’hydrogéne dissous), en HBydrogénosulfure) et erf'Ssulfure) (Ejuation
1.2).

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

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

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

avec M = espéece métallique

Equation 1.4 : AVS =S -lIt + MS

Les autres dégrés d'oxydation du soufre présent dans en milieu marin sont
principalement le soufre’Sles sulfites : (HS@, SQ?), les thiosulfates (83 %) et les
sulfates (HS@, SQ?).

b. Chimie des sulfures

La chimie du soufre (-1I) dans les systemes aqueux a été largement étudiée et une
synthese a récemment été publiée Batkard et LutherZ007).

En solution aqueuse, le sulfure d’hydrogéne est considéré comme un acide faible
(Réaction 1.10 et Réaction 1.11).
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Réaction 1.10: H,S -H"+HS Ky = [H+] [HS]/[H2S]

Réaction 1.11 : HS <H™ + S Ky =[H"[S*]/[HS]

Dans une solution de S trés diluée, pKest égal a 6.98 0.03 a 25 °C et 1 barr,
ce qui signifie que la forme % domine le systeme a pH acide et ldSt I'espéece
domnante dans les solutions alcalines. Dans lI'eau de mer, l'influence de la force
ionique sur les coefficients d'activité doit aussi étre prise en coritifero (1986) a
établi la relation entre les constantes apparentes dans I'eau de mer (pK*) et ces valeurs
de pK en fonction de la force ionique et donc de la salinité du milieu. Dans I'eau de mer
entre 5°C et 25°C et a des salinités de 5 a 40, la valeur qEl48, pK*(H2S), peut
étre décrite par Equation 1.5 comme une fonction de la température, T (en Kelvin), et
de la salinité, SMillero, 1986).

Equation 1.5 : pK1*= pK1+ AS Y24+ BS

Avec pk =-98.080 + 5765.7/T + 15.0455 InT ; A=-0.1498, B=0.0119.

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

La valeur de pKest controversée et moins bien documentée. Sa valeur est désormais
supposee supérieure a 1Rickard et Luther 2007) alors que des références plus
anciennes l'estimaient entre 12 et IMlllero, 1986; Kuhl et Steuckast2000).
L’incertitude provient de la contamination par les polysulfures lors de la mesure
expérimentale. Il a également été rapporté que la forte valeur durgakiirait une tres
faible concentration enSdans les solutions aqueuses, niitkard et Luther(2007)
semblent en désaccord avec cette théorigzigare 1.18 montre que l'activité de I'ion
S* en équilibre avec une activité en sulfure totabJH égale a 16, varie entre 1¢* &
pH=10 et 16°° & pH=4.

La réduction abiotique du sulfate est trés lente a des températures inférieures a 150
°C, excepté dans des solutions a fortes concentrations avec de puissants réducteurs. La
raison est la forte symétrie de I'ion sulfate qui le rend trés stable. L'iafi 8€ par
contre trés rapidement réduit. Par ailleurs I'oxydation de S(-11) esf 86t favorisée.

Cela se traduit par une transformation abiotique irréversible du sulfure en sulfate dans
les milieux naturels.
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log activity
=
w
g

pH

Figure 1.18 : Distribution des espéces du soufre réduit pour une activité en sulfure totalSjH 10°
en fonction du pH Rickard et Luther, 2007).

c. Chimie des polysulfures

La pyrite, le minerai du fer le plus abondant a la surface de la Terre, est un disulfure
de fer (), FeS Cela suggére que lors de sa formatiog ®st impliqué. Les
polysulfures apparaissent comme des especes distinctes en milieux aqueux. Ceux
possédant les chaines les plus courtg6ll)$ ou n<4) et les chaines les plus longues
(n>=4) n’ont pas encore été isolés en soluticKard et Luther2007).

Kamyshny et al.2004) ont présenté la spéciation des sulfures en fonction du pH
(Figure 1.19). Ce diagramme montre que les polysulfures deviennent dominants en
présence de’3ans les solutions alcalines comparés aux espéces stables de S(-l). Par
exemple dans le systeme choisi les polysulfures deviennent majoritaires a pH = 9 et les

espéces les plus représentées sgntS> et $°.

total sulfur

-log C

pH

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

0.2

_Eh (volts)

Figure 1.20 : Diagramme potentiel pH intégrant les polysulfureRi¢kard et Luther, 2007)

d. Chimie des sulfures de fer

Certains environnements marins profonds, comme les sources hydrothermales ou les
sédiments, sont enrichis en métaux et particulierement en fer. Si le fer est présent sous
forme réduite (Fe 1) ce qui est le cas pour les fluides hydrothermaux, des formes
complexes (FeSaq) et précipitées (FeS colloidal ou amorphe) et des minéraux
(pyrothite, pyrite, marcassite) peuvent se former. A température modérée, seules les
formes non cristallines sont susceptibles d’étre en équilibre avec les sulfures dissous.
Luther et al. {999) ont montré que l'espece dissoute JfFet électroactive et
déectable par voltammeétrie.

Plusieurs travaux sur la complexation du fer (ll) avec le sulfure ont été présentés et
de récentes syntheses bibliographiques ont rassemblé ces ®idkesd( et Morse,
2005; Rickard et Luthe2007).

Lesclustersde FeS, désignés ci aprés FeS(aq), sont trés connus en biogéochimie car
iIs sont responsables de transferts d’électrons. diesgers montrent un double pic
typique en voltammeétrie a vague carrée autour de Figuge 1.21).

53



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

FeS(aq)
60 o
50 A
< 40 1 HS

g 30 1
3 20 -
10 4

0 r v . T 3

1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 0.4

Potential (V)

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

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

L &
I
L

Species with HS™ (log activity)
I

Figure 1.22 : Distribution du sulfure de fer dans une matrice similaire & I'eau de mer, {S(:/§}10° et
{Fe(-I)}; = 106 (Rickard et Luther, 2007)
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Conclusion

Ce chapitre a permis de décrire le contexte général de cette étude et de préciser le
réle des parametres étudiés dans les différents écosystemes concernés. Aprés une
description des mécanismes pris en compte daphdeosyntheéset la production de
matiere organique, le rdle des sels nutritifs, et plus particulierement de la silice, dans le
cycle du carbone a été souligné.

Le cycle du carbone et la circulation océanique sont intimement liés par I'absorption
de CQ de l'océan. L’augmentation de GQCatmosphérique par des phénomenes
antropiques a donc une conséquence directe sur I'océan. Par ailleurs 'augmentation de
la température globale de I'atmophére implique également une modification de la
température de I'océan et donc une modification de la circulation des masses d’eaux. Si
ce phénomeéne continue a s’accentuer les conséquences humaines pourront étre encore
plus désastreuses (augmentation du niveau de la mer, arrét ou forte diminution de la
circulation thermohaline et donc arrét de la restitution d’énergie thermique dans les
régions polaires et subpolaires...). C’est pour mieux étudier ces differents phénomeénes
et donc mieux les prédire qu’il est primordial d’acquérir de longues séries temporelles
de données acquises in situ.

La seconde partie de ce chapitre est dédiée a la description des conditions physico-
chimiques de I'environnement des sources hydrothermales et des sources froides sur les
marges continentales et de leurs implications biologiques et biogéochimiques. Nous
avons vu que le soufre réduit joue un réle primordial dans la production de matiere
organique a la base de la chaine alimentaire de ces écosystemes. Pour mieux décrire les
processus chimiques et biogéochimiques et les interactions biologie/biogéochimie qui
en découlent il est indispensable d’acquérir de longues séries de donsiéepar des
appareils autonomes (plusieurs jours a plusieurs mois). Par ailleurs la chimie de ces
milieux est complexe et le soufre peut s’y trouver sous différentes formes, sulfures,
polysulfures ou encore sous forme complexée (avec le fer par exemple).
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1. Introduction

Introduction

Le premier chapitre a permis de rappeler le contexte de cette étude. Or, I'objectif est
de développer de nouvelles techniques analytigues pour la mesure du silicate et du
sulfure en milieu marin.

Dans ce chapitre les principales méthodes analytiques pour la mesure de ces
éléments sont décrites. Certaines, principalement la spectrophotométrie, serviront a
comparer les résultats obtenus avec les méthodes électrochimiques adaptées ou mises au
point dans la suite de suite de cette étude.

Un rappel des principes de base de la mesure électrochimique est également présenté
en mettant un accent sur la voltammétrie, privilégiée dans ce travail.

Enfin, les deux derniéres parties de ce chapitre sont une synthése des études sur la
mesure électrochimique des deux éléments.

59



Il. Les méthodes analytiques

II.1. Les méthodes spectrophotométriques d’analyse

11.1.1. La mesure du sulfure

La détermination de faibles concentrations en sulfure d’hydrogéene par la méthode au
bleu de méthylene a été largement utilisée depuis son introductidiispher (1883)
Cette méthode est sensible et trés facilement adaptable pour des analyses de routine.
Ainsi, Cline (1969)a amélioré les conditions expérimentales qui sont actuellement a la
base de la méthode la plus utilisée. La méthode consiste a faire réagir le sulfure avec le
chlorure ferrique et le N,N-Dimethyl-1,4-phenylenediamine (DMPD) pour former le
bleu de méthyléneRgaction 11.1).

Réaction 1.1 :

v

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

7 T ] +6Fé+NHS +2H
WCHIE e P HECHTE
5

Cette méthode est basée sur la loi de Beer-Lambert. L'absorption d'un faisceau
lumineux monochromatique dans un milieu homogéne est proportionnelle a la longueur
du trajet optique suivi par cette radiation et a la concentration en solution des espéces
absorbantes.

La loi de Beer-Lambert s'exprime ainsi :

Equation 1.1 l=1,e“'c
Ou encore .
z . — I —
Equation 1.2 A =-log,,—=¢,IC
I0
Avec | = intensité de la lumiére incidente ; | = l'intensité de la lumiére sortante ¢ £/ transmittance

de la solution (sans unité) ; A = absorbance ou densité optique & une longueur d'(zadhs unité)s =
coefficient d'extinction molaire (en | mbtm™); ¢ = longueur du trajet optique dans la solution
traversée, elle correspond a I'épaisseur de la cuve utilisée (en cm); C = concentration molaire de la
solution (mol T ; = coefficient d'absorption (en7mol* ou en m-mol*.cm?).
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L’absorbance du complexe ainsi formé mesurée a 664 nm est proportionnelle a la
concentration dans les conditions de I'application de la loi de Beer Lambert.

La gamme de concentration accessible est comprise entre 1 et 1000 pmol/l.
Différentes méthodes sont utilisées pour la détection du complexe : la fluorescence, la
spectrophotométrie ou la spectrophotométrie de flamme. On note des problemes de
dégazage, d’adsorption et d’'oxydation de I'analyte, ainsi que des interférences avec le
SO et les métaux (#hl et Steuckar2000.

Des meéthodes chromatographiques telles que la chromatographie ionique, la
chromatographie phase gaz, ou la chromatographie liquide haute performance (HPLC)
permettent de travailler dans des gammes de concentrations tres faibles (jusqu’au
nanomolaire) mais l'analys@ situ reste trop encombrante et trop colteuseéh( et
Steuckart2000Q.

I1.1.2. La mesure du silicate

La méthode analytique la plus fréquemment utilisée pour doser cette espece est la
méthode colorimétrique basée sur la formation de l'acide silicomolybdique qui, apres
réduction, donne une coloration bleue intense. Il existe deux acides silicomolybdiques,
la forme «a » se formant entre pH 3.8 et pH 4.8 et la fornfexentre pH 1.0 et 1.8
(Truesdale et SmitHd,976). L'acide {§ » se convertit spontanément en forme»si
le pH et la force ionique augmentent.

L’'analyse est effectuée selon la méthodeMidlin et Riley (1955) adaptée par
(Strickland et Parsonsl972). On forme l'acide molybdique par transformation de
I'heptamolybdate d’ammonium en milieu acideé@ction 11.2). L’acide orthosilicique
Si(OH), forme avec l'acide molybdique un complexe silicomolybdique jaune qui
absorbe dans I'UVRéaction 11.3:

Réaction 1.2 : (NH4)6MO7024, 4H,0 + 6H" — 7(M003, Hzo) +
6NH4+
Réaction 1.3 : Si(OH)4 + 12M00O; — H4Si(M012040)

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

Le complexe silicomolybdique (le molybdene est au degré VI) est réduit a l'aide
d’acide ascorbique :

©
HOCH,-CH-CH-C=C-C=0

OH OH OH

On obtient alors un complexe bleu avec le molybdéne a un degré d’oxydation
compris entre V et VI. Ce complexe posséde un maximum d’absorption a 810 nm. La
mesure est également possible a 660 nm mais avec une perte de sensibilité de 60%. La
limite de détection est de 0.03 pmol/l pour une cuve de trajet optique de 10 cm. La loi
de Beer Lambert est suivie bien au-dela de 50 pmol/l mais la mesure de I'absorbance
nécessite une dilutiolMminot et KérouelR004). La précision est d’environ 1 a 3 % en
accord avec le protocole du programme international W@tEdpn et al. 1993.

L’interférence du sulfure n’est significative que pour des concentrations de sulfure
supérieures a 160 pmol/let diminue avec la saligitgifot et Chaussepietio83.
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[1.2. Les méthodes électrochimiques d’analyse

L’électrochimie est la discipline qui a pour objet I'étude des interfaces entre des
conducteurs électroniqgues (métaux, polyméres conducteurs...) et des conducteurs
ioniques (solutions électrolytiques, sels fondus, électrolytes solides...). Il est
traditionnel de la présenter en deux parties. La premiére partie traite des mesures
concernant l'interface a I'équilibre ou dans des situations dynamiques excluant tout
transfert électronique. La seconde partie concerne la réalisation et I'étude du transfert
électronique hétérogéne a linterface. Dans les deux cas linterface porte le nom
d’électrode.

[1.2.1. Mesures potentiométriques a courant nul

Il s’agit de mesurer au moyen d’un voltmétre électronique a trés grande impédance
d’entrée, la différence de potentiel a courant nul ou force électromotriEexeftre
I'interface d’étude et une interface de référence.

A température et pression constantes ce potentiel a courant nul est défini par
I’ Equation 11.3(chacun des deux potentiels obéissant a la loi de Nernst).

Equation 11.3 : AE = (Ec — E))i=0

Il existe quatre types d’électrodes :

a. Electrode de premiére espeéce.

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

Réaction 114 : Mz*+z€- M

. RT .

Equation 1.4 : E=E%,, +——In (")
= zF Ay,

Avec R = constante des gaz parfaits (8,32 J'mol), T = température (Kelvins), F = constante de
Faraday (96 485 C).
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Cette équation se réduit &fuation 11.5dans le cas ol le métal est pur et la solution
diluée. L’électrode est dite indicatrice dé'™M

Equation 1.5 : E=Epu +R—|-:r|n C,2)
Z+ Z

b. Electrode de deuxiéme espéce.

Elle est constituée par un métal recouvert d'un sel insoluble ou plongeant dans une
solution saturée de sel a I'équilibre avec une solution de I'anion du sel. Pour un sel X
l'interface est M/IMX/ X définie par la Réaction 1.6t 'Equation 1.6 :

Réaction I1.5: MX+e M+ X

. RT a.,z.

Equation 11.6 : E= El(\)/I/MX/X‘ +—In (——)
F ay a .-

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

M/MX /X~

Equation 1.7 : E=E? +g|n C.)

c. Electrode a membrane.

Cette électrode obéit a I'enchainement de la Figure 1.1

S

m

Figure 11.1 : Description d'une électrode a membrane
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Elle est composée de :
- S, la solution dans laquelle on veut atteindre la concentration de l'ion i

- m, une membrane définie dans un sens trés large (couche de sel insoluble,
verre, liquide immiscible ave§ membrane végétale, animale, synthétique) qui
renfermei ; elle est dotée de propriétés de conduction ionique et a une
composition constante.

- &, la solution interne de composition constante qui renfernogl un ion |
gu’elle a en commun avec m.

- mp, une électrode de premiére espéce ou de deuxieme espece indicatrice de
I'un des ions deS

Le traitement thermodynamique montre que le potentiel E de cet enchainement
repéré par rapport a une électrode de référence est de la forrieaatibn 11.8(ou A
et B sont des constantes).

Equation 11.8 : E=A+BIn Gganss

d. Electrode redox.

Elle est composée d'un matériau inattaquable (platine, or, carbone, ...) immergé
dans une solution renfermant les formes oxydées et réduites d’'un couple redox. Cette
électrode obéit au systéme caractérisé par la Réaction |IEestion 11.9:

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

. RT aB’. RT a Ox
Equation 11.9 E=E? +—1In + In
| oxIRed T nF (aPp) nF (a Red)

L’électrode est indicatrice du couple Ox/Rebbs activités de B et P sont constantes.

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

Il s’agit d’établir la relation entre le potentiel qui représente le niveau énergétique de
I’électrode et l'intensité qui est une mesure de la vitesse de réaction de transfert
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électronique hétérogéne d’oxydation (RedOx + né) ou de réduction (Ox’ + n'e—
Red’) . Par convention les intensités d’oxydation sont comptées positivement et les
intensités de réduction négativement.

Les réactions électrochimiques dépendent de I'ensemble des parametres qui régissent
les réactions chimiques (T, pH, concentration de ligands...) mais aussi de parametres
liés a la nature du matériau d’électrode, a son état de surface et notamment a la présence
d’espéeces adsorbées. En effet une réaction globale par exemple de rédugtjemedx
— Red 0béit a un mécanisme a étapes conseécutives du type :

1: O%o— OxXel

2 :OXel— OXads

3 : OXust Ne- — Redgs
4 : Redqs— Req

5: Red,— Redy

Les étapes 1 et 5 sont des étapes de transport qui peuvent intervenir sur les effets de
gradient de potentiel électrique (migration), de gradient de potentiel chimique
(diffusion) et de gradient de vitesse du fluide (convection).

L’étape 3 représente le transfert électronique hétérogéne dont la vitesse est une
fonction exponentielle du potentiel avec des constantes obéissaBtjaation I1.10et
Equation 11.11 Bard et Faulkner2007).

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

. _ ank 0

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

ol S et a sont des constantes comprises entre 0 et 1 qui portent le nom de coefficient de transfert
cathodique et anodique.

Les étapes 2 et 4 sont respectivement des étapes d’adsorption et de désorption.

Afin de simplifier les couplages entre les phénoménes de transfert, il est courant
d’opérer avec un électrolyte support en grande concentration dont les ions ne participent
pas au transfert électronique hétérogene et qui permet de négliger les phénoménes de
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migration des ions électroactifs. Un premier groupe de méthodes de mesure met en
ceuvre des solutions totalement immobiles pendant le temps de mesure ; le seul
phénomene de transport est la diffusion qui peut s’étendre sur des distances importantes
(diffusion semi-infinie). Le deuxieme groupe repose sur une agitation de la solution de
facon a produire un gradient de concentration uniforme sur toute la surface de
I'électrode ; les outils les plus utilisés pour assurer un tel couplage sont I'électrode a
disque tournant ou I'électrode de mercure a goutte tombante.

Il existe de nombreuses méthodes électrochimiques basées sur des mesures
amperometriqgues ou sur I'établissement des caractéristiques intensité — potentiel pour
une électrode.

Un premier groupe est celui des méthodes a l'état stationnaire dans lesquelles
l'intensité mesurée pour un potentiel d’électrode donné est indépendante du temps.
L’application analytique consiste a déterminer lintensité limite, indépendante du
potentiel dont la forme générale est représentée fpaudtion 11.12:

Equation 11.12 : lim=nF S mCo

ou my est un coefficient de transfert de matiére, S la surface de I'électrodg latd@ncentration de
I'espéce a mesurer.

Dans le cas ou les conditions expérimentales sont telles que l'on peut faire
I’hypothese d’'une couche de diffusion d’épaissewonstante sur toute la surface de
I'électrode le coefficient de transfert de matiére peut étre calculé graEeuation
11.13.

Equation 11.13 : m,=—

ou Dy est le coefficient de diffusion&tépaisseur de la couche de diffusion.

Les deux méthodes les plus répandues sont la polarographie ou la croissance et la
chute de la goutte de mesure font guest sensiblement constant, et la voltammétrie
utilisant une électrode solide a disque tournant ou I'épaigsest constante pour une
vitesse de rotation donnée.

Dans le deuxieme groupe, sont rassemblées les méthodes transitoires dans lesquelles
l'intensité est une fonction du temps. Elles sont en général réalisées dans des conditions
telles que le seul phénomeéne de transport soit la diffusion semi — infinie. La plus simple
est la chronoampérométrie a potentiel constant, réalisée avec une électrode plane avec
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un potentiel appliqué telle que la concentration interfaciale soit nulle. L’intensité obéit a
la loi de Cottrell Equation 11.14.

1

Equation 11.14 : = nFSD;?C!

Remarquons qu’avec une électrode sphérique on trouve :

Equation 11.15: I= nFSD, Cy (ﬁ’i]
7D, t r

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

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

Equation 11.16 : E=Eixrt

ou r est la vitesse de balayage et Ei le potentiel initial.

Il est donc possible d’obtenir indifféeremment, la courbe | (t) ou | (E). Dans la mesure
ou I'étape lente de la réaction est la diffusion, les courbes I(E) présentent un pic dont
I'intensité est directement proportionnelle a la concentration et a la racine carrée de la
vitesse de balayage.

Quelle que soit la méthode, l'intensité du courant mesuré est la somme de l'intensité
due aux réactions électrochimiques et d’'une intensité capacitive due a la double couche
électrochimique. En effet méme en I'absence d’un transfert électronique hétérogeéne, |l
existe a l'interface métal / solution une répartition de charge différente de la répartition
de charges existant au sein de chacune des deux phases; cette double couche
électrochimique est assimilable a un condensateur de cafaeitéle chargay. Ce
condensateur est en série avec la résistarae I'électrolyte qui existe entre I'électrode
de référence et I'extrémité du capillaire de Luggin dans le cas d'un montage
potentiostatique. Sollicité par un échelon de potentiel dans le cas de la
chronoampérométrie a potentiel constant ou par une rampe de potentiel dans le cas de la
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chronoampérométrie a balayage, ce circuit est traversé par des courants Ic définis
respectivement par les Equation I1.17 et Equaitia8 :

Equation 11.17 : .= E exp -t

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

ou r est la vitesse de balayage

Ces intensités sont a I'origine de la limitation des méthodes pour I'obtention de seuils
de détection bas.

Les méthodes impulsionnelles ont pour objectif essentiel de s’affranchir au
maximum du courant capacitif. De facon générale, I'électrode est sollicitée par une
rampe de potentiel a laquelle sont surimposées des impulsions et le courant est
échantillonné quand le courant capacitif est minimal.

Dans le cas d'une méthode différentielle, on mesure la différence des intensités avant
et a la fin de I'impulsion en fonction du potentiel. Cette fagcon d’opérer permet en outre
I'obtention de pics sur les courb@d = f(E) et en conséquence de distinguer des
réactions électrochimiques non distinguables sur les courbes directes. La résolution est
donc accrue.

Si le seuil de détection est encore trop élevé, il est possible de travailler en deux
étapes. Une premiére opération permet de concentrer les espéces a la surface de
I'électrode par adsorption, par réduction des cations métalliques dans une électrode a
amalgame ou par fabrication d’'un sel insoluble en surface de I'électrode. Une deuxiéme
phase permet de tracer la courbe | = f(E) correspondant au passage en solution des
especes préalablement concentrées. Il est courant d’abaisser les seuils de détection d’'un
facteur 10 a 100.

11.2.3. La voltammétrie

Le principe général de la voltammeétrie est I'obtention d'une réponse (le courant) du
systeme étudié a la sollicitation (contrainte) responsable de la production de réaction(s)
électrochimique(s) en effectuant une exploration par imposition et variation progressive
du potentiel d'électrode E (balayage de potentiel).
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Pour une méme réaction, la forme de la réponse voltammétrique dépend d'un facteur
essentiel qui est le régime de transport diffusionnel des especes électroactives en
solution, régime déterminé par les modalités instrumentales empléygese(11.2).

Voltammétrie Voltammétrie
linéaire a échelon de
potentiel

v

Voltammétrie i
) Voltammétrie 4
cvcliaue ; .
impulsionnelle

normale

\ 4

Figure 11.2 : Les principales techniques voltammeétriques

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

Les voltammogrammes obtenus en I'absence de toute convection (régime de diffusion
naturellepure) ont pour caractéristique principale de dépendre de la vitesse de balayage
de potentiel, laquelle peut étre tres élevée. Par ailleurs, la réalisation de balayages aller
et retour donne naissance a des figures présentant un tracé différent au retour et a l'aller.
Cette méthode s'appelle voltammétrie cyclique

Pour imposer a l'électrode indicatrice un potentiel bien contr6lé, on utilise un
appareil électronique d' asservissement appelé potentiostat, aux bornes duquel les
trois électrodes du montage schématisé dans la figure suivante sont connectées. Cet
appareil fournit la tension électrique V entre I'électrode indicatrice (EIl) et la contre-
électrode (CE), nécessaire pour que la tension entre El et I'électrode de référence ER
soit maintenue égale a une valeur de consigne affichée sur I'appianaie(ll.3).

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

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

Electrode
indicatrice

Figure 11.3 : Montage potentiostatique

Potentiostat

55

3y

=

2

Electrode
auxiliaire

La réponse propre a un systeme électrochimique, correspondant a la présence d'une
substance électroactive déterminée, est obtenue par tracé de deux voltammogrammes:
celui obtenu sans la substance électroactive (essai a blanc), correspondant a la courbe du
courant résiduel et celui obtenu en présence de la substance électroactive. On retranche
alors le courant résiduel de celui déterminé avec la substance électroactive, obtenant par
différence le courant qui correspond a I'électrolyse de cette seule substance.
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[1.3. La mesure du silicate par électrochimie

Les ions silicate sont des espéces électro-inactives qui excluent une mesure
électrochimique directe. Par ailleurs la similarité du comportement chimique du silicate
et du phosphate rend leur détermination sélective difficile. Plusieurs études ont
démontré la possibilité de détection indirecte du silicate ou du phosphate par
électrochimie grace a la formation d’ hétéropolymolybddErsKang et Meng-Xia
1982; Fogg et al., 198 Matsunaga et al., 1986

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

L’ampérométrie a également été utilisée pour la détection des ions phosphate avec un
biocapteur constitué d'une électrode bienzymatidqiigrgo et Coulet1993). La co—
immobilisation des enzymes polyphénol oxydase et alkaline phosphatase permet de
proposer un capteur pour la mesure de la phényl phosphaperg 11.4). Or le
phosphate inhibe complétement I'hydrolyse du phényl phosphate. Par conséquent sa
détermination est basée sur la diminution de la réponse du biocapteur au phényl
phosphateosnier et al., 1998 La détection limite de ce capteur est de 2 pmol/l.

N
electrode | x\\ r «‘

o-quinone catechol o-quinone

polyl - AP » gnm
\ HPO42-

solution  Phenylphosphate

L/
O

Figure Il.4: Schéma de la réaction enzymatique pour la détection ampérométrique du phényl
phosphate. AP = Alkaline Phosphatase, PPO = Polyphénol Oxydase (Cosnier et al., 1998)

La difficulté pour I'analyse électrochimique du silicate et du phosphate est donc
contournée grace a une réaction chimique de complexation de ces ions avec des
polyoxométallates qui conduit a des composés électroactifs par l'obtention d’un
complexe silicomolybdique (SiMgDss"). Cette solution, proposée paarpenter et al.
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(1997, est la premiere étape de la transformation du silicate lors de la détection
colorimétrique Réaction I1.7.

Réaction 11.7 : Si(OH), + 12 MoO#Z + 24 H>
H4Si(|\/|012040) +12 HO

Or cette réaction ne se réalise qu'a pH acide (apparition du complexe dés pH ~ 3.5
mais la réaction est plus rapide a pH 1.5) et impose ['utilisation de réactifs.

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

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

Finalement la polarographie a impulsions a été utilisée pour détecter les ions
phosphate dans des échantillons environnemen&ha¢iha et al., 2006
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[1.4. La mesure du sulfure par électrochimie

Contrairement aux ions silicate et phosphate, la détection du sulfure par
électrochimie est possible sans réaction préalable. Il existe plusieurs types de
déterminations électrochimiques du sulfure : potentiométrique, ampérométrique et
voltammétrique.

11.4.1. Potentiométrie

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

2003).

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

Les capteurs potentiométriques pour la mesure du sulfure sont basés sur la mesure du
potentiel & I'équilibre de I'électrode de deuxiéme espéce AGISH suivant la
Réaction 11.8

Réaction 1.8 : Ag.S+2é+ 2 Ag +S*

Cette électrode obéit a I'équation de NernSgu@tion 11.19) avec une pente
théorique de -29 mV/décade a 25 ikl et Steuckay200Q.

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

Ou E° (V) est le potentiel standard du couple, R est la constante des gaz parfaits, égale a 8,314570 J.K
Lmol®; T la température en Kelvin (8 l'activité de & ; F est la constante de Faraday, égale a 96
485 C.mof* = 1 F ; 2 est le nombre d'électrons transférés dans la demi-réaction
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L’association en série de plusieurs électrodes sélectives amplifie le potentiel mesuré
et donc la pente de la droite de calibratiBo €t al., 1997

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

Une électrode a membrane polyvinylchloride (PVC) utilisant le cation de bleu de
méthyléne (MB+) est également développée pour la mesure des ions stdfssar( et
al., 2003.

[1.4.2. Chronoampérométrie

Une autre méthode mono-spécifique est utilisésitu: la détection ampérométrique
de HS via le couple ferrocyanate/ferricyanafgg(re 11.5). Jeroschewski et al1096)
et Kuhl et al. (1998) ont développé un principe de détection ampéromeétrique pour la
détection du kS dissous basé sur le principe de I'électrode de Cragkire 11.6).

Scheme 1
[|H":8 2 [Fe(CN),]* v
H,S =
HS 2 [Fe(CN))*
silicone working
mambrang electrode

Figure 11.5 : Principe de I'électrode (Jeroschewski et al., 1996)

H,S diffuse au travers de la membrane perméable aux gaz et est déterminé
électrochimiquement & l'intérieur du capteur. Le médiateur rédox oxyde le sulfure en
soufre élémentaire avant son arrivée a I'électrode de pld@éaction 11.9. Cette
réaction forme de I'hexacyanoférrate (lI) qui diffuse jusqu’a la microanode de platine
ou elle est réoxydée en hexacyanoférrate RBgction 11.10. Cette méthode nécessite
également de connaitre le pH pour convertir la concentrati@ dd concentration
totale de sulfure libréKuhl et Steuckay2000)

Réaction 11.9: 2[Fe(CN)]* + H,S —2[Fe(CN)}]* + S + 2H"
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Réaction 11.10 : 2[Fe(CN)]* — 2[Fe(CN)]* + 26

counter alectrode l o~ [ T
{Pt, cathode) I .
. guard electrode

®  (anode, PY) l

glass casing
(Pasteur-pipette)

working electrode

(anode, Pt) i \\5

membrane (silicone) |

I —- -

Figure 11.6 : Schéma de I'électrode ampérométrique (Jeroschewski et al., 1996)

Un autre capteur ampéromeétrique utilisant le N,N-Dimethyl-1,4-phenylenediamine
(DMPD) existe pour la détection du sulfure d’hydrogéne via une cellule
électrochimique en fluxL@wrence et al.2000). La méme réaction de base est utilisée
par un capteur ampérométrique de type micro-électrode de @lavkgnce et al.,
2003) ainsi qu’un capteur sans réactifs renouveldieropson et al., 2002

Par ailleurs il a été démontré que des électrodes en nanotubes de carbone modifié
permettent une détection stable, fortement sensible et & faible potentiel du sulfure
d’hydrogéne l(awrence et al.2004). La modification permet d’abaisser la surtension
d’oxydation du sulfure de 400mV (-0.3 V % Ag/AgCl & pH 7.4). A 0.1 V, le domaine
de linéarité s’étend de 1.25 a 112.5 umol/l avec un seuil de détection de 0.3 pumol/l.

Enfin Yu et al. (2002pnt augmenté la sensibilité des électrodes a membrane Nafion
grace a un pré-traitement du polymére a I'acide sulfurique concentré.
[1.4.3. Voltammeétrie

La détection voltammétrique est basée sur I'oxydation électrochimique du sulfure
jusgu’a I'état de soufre ou de sulfate sur une électrode inattaqaaetion 1l.11et
Réaction 11.12 ou sur la réaction d’'un métal M en présence de sulfRéadtion
11.13).

Réaction 11.11 : &5 S+2¢6
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Réaction 1112 : S +4H0—> D +8H +8¢

Réaction 11.13 : M+S>* SMS+2é

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

Réaction 11.14 : MS+2€ ->M+ S

De méme que pour lampérométrie, la réaction avec le N,N-dimethyl-1,4-
phenylenediamine peut étre utilisée pour la mesure voltammeétrique du sulfure
(Lawrence et al.2001a){awrence et al.2001b). Cette méthode présente une gamme
de linéarité entre 28 et 3290 pumol/l de sulfure.

Les différentes électrodes utilisées dans la détectiondeséht :

- I'électrode d’or amalgamé avec une telle électrode, I'équipe de Luther a pu
déterminer simultanément la concentration en dioxygene dissous, en peroxyde
d’hydrogéne en sulfure d’hydrogéene avec un seuil de détection de 30 nmol/L, le
manganese |l avec un seuil de détection de 5 umol/l et le fer 1l a 15 pBnefidél et
Luther, 1995). La mesure du soufre élémentaifed® I'hydrogénosulfure HSet des
polysulfures & est également possible par cette méthBde4n et al., 2000

- I'électrode de Nicketecouverte d’'un film dioxydeGiovanelli et al.,2003) : la
premiere étape consiste a déposer par réduction électrolytique du Ni sur une électrode
en carbone vitreux, a oxyder le nickel dans une solution acide tamponnée a pH 4 et a
réaliser les Réaction .16t Réactionll.16 :

Réaction 11.15 : NiO + H,S — NiS + H,O

Réaction 11.16 : NiS > Ni>*+S+2e
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L’intensité du pic d’oxydation ou la quantité d’électricité mise en jeu dans
I'oxydation est linéaire dans la gamme 20-200 pmol/l avec un seuil de détection de 10
pmol/l.

- I'électrode a goutte tombante de mercukes mesures par préconcentration sur
I'électrode durant 60 secondes et avec une analyse en flux ont montré une bonne
stabilité, une limite de détection a 0.5 nmol/L et une précision de AB%afawati et
Van den Berg, 1997

- I'électrode de diamant dopée au bore : la détection est basée sur la réaction
d'oxydation de [Fe(CN)8] par HS (Lawrence et al., 2002

Réaction 1117 : 2[Fe(CN)]* — 2[Fe(CN)]* + 26

Réaction 11.18: 2[Fe(CN)6]3‘ + H,S —>2[Fe(CN)5]4' + S+ 2H"

De nombreuses méthodes électrochimiques et notamment voltammeétriques ont donc
déja été déeveloppées. Mais les électrodes utilisées ont des surfaces complexes (mercure,
or amalgamé, intermédiaires de réaction tel que le [Fe(EN)Gii seront difficilement
adaptables pour la mesuresitu autonome a long terme. L’argent semble par contre un
matériau idéal pour cette mesunesitu du fait de sa trés forte affinité avec les ions
sulfure et de sa robustesse.

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

Réaction 11.19 : Ag + X- — AgX + e-

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

D
R4
/RN . ) .
%) % N e CJ\ N
O
i L 2 . : o . ‘ @. e ° ‘E% Ag/AgCI (V)
-1 -0.8 -0.6 0.4 0.2 0 0.2

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

La grande diversité des produits de solubilité des sels d’argent laisse espérer une
certaine sélectivité dans les déterminations des anions.
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Conclusion

Ce chapitre a permis de rappeler les différentes techniques d’analyse du silicate et du
sulfure. Les techniqgues de base utilisées en routine pour ces éléments sont des
techniques spectrophotométriques (le plus souvent en flux).

En ce qui concerne la mesure électrochimique peu de méthodes sont actuellement
disponibles pour la détection du silicate. Ces ions sont électro-inactifs a moins de les
complexer avec d’autres composés, comme les polyoxométallates par exemple. Pour
envisager un capteur pour une mesure a long terme il sera préférable de s’affranchir de
I'utilisation de réactifs succeptibles de se dégrader et entrainer une dérive du signal.

Les ions sulfure sont étudiés depuis de nombreuses années par voie électrochimique,
plusieurs méthodes existent et certaines semblent étre bien adaptées a lannsésure
Par contre ces méthodes ne sont pas adaptées a la mesure autonome sur le long terme du
fait de la fragilité des matériaux d’électrodes utilisés. L'utilisation d’'une électrode
d’argent en voltammeétrie semble en revanche étre une piste intéressante. En effet sa
robustesse (pas de mercure utilisé...) et son affinité pour le sulfure permettraient peut
étre le développement de méthodes simples, robustes et stables sur le long terme. Le
chapitre suivant présentera les capteurs utilis&gu en milieu océanique et permettra
une comparaison des performances de chaque méthode et chaque capteur.
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ll. Introduction

Introduction

La realisation de véritables observatoires océaniques autonomes et multi-
disciplinaires est l'enjeu du 21° siécle en océanographieCHapitre ). Le
développement de nouvelles plateformes et de nouveaux captesits autonomes
pour la mesure des parametres physiques, chimiques et biologiques est indispensable
pour l'acquisition de données sur de longues périodes et pour une meilleure
compréhension des écosystémes profonds et de l'océan ouvert. Par ailleurs, les
conditions en mer sont souvent tres contraignantes et de nombreux facteurs extérieurs
peuvent mettre a [I'épreuve les capteurs (tempétes, biosalissures, corrosion,
vandalisme...) ou altérer la qualit¢ des données de ces derniers (variation de
température, de pression, interférences...).

Apres avoir déterminé et détaillé les méthodes analytiques courantes pour la mesure
des composés concernés par cette étGtaitre I), ce chapitre a pour objectif de
présenter rapidement le réseau de plateformes et observatoires pouvant accueillir des
capteurs chimiques, les contraintes imposées a ces derniers ainsi qu’un état de I'art des
capteurs opérationnels permettant d’accéder a une mesure autonome a plus ou moins
long terme (de quelques jours a quelques mois). Le domaine des capteurs et
observatoiresn situ est trés vaste. Ce travail est donc plus particulierement consacrée
aux capteurs chimiques situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures en milieu
marin.

83



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

lll.1. Les systemes d’observation

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

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

Les mesures traditionnelles sont réalisées grace a la collecte d’échantillons lors des
missions a bord des navires de recherche. Ceci impligue une analyse rapide des
échantillons ou un stockage dans des conditions appropriées. Le coldt de ces
prélevements est tres important (personnel, matériels, bateaux...) pour une quantité de
données limitée.
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C'est en 1958 que le premier observatoire biogéochimique a vu le jour a
I'observatoire de Mauna Loa (Hawaii, U.S.AKegling 1960). Entre 1958 et 2004
quatre échantillons par heure ont été collectés pour la mesure,catr@@pheérique. Ils
constituent actuellement la plus grande série de données de concentrations en CO
réalisée a ce jouKgeling et Whorf T.P., 20Dp%igure 111.2).
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350
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YEAR 8- May-

Figure 11.2 : Suivi de la concentration en C@atmosphérique de 1958 a 2004 (Keeling et Whorf
T.P., 2005)

Par la suite, les systemes d’observations océaniques se sont développés et des
mouillages équipés de divers capteurs ont été déployés. Les séries temporelles obtenues
a la station des Bermudes BATS (31/32°N, 64°W), a la station de Hawaii HOT (23°N,
158°W) et a la station européenne ESTOC (29°N, 15°W) de puis plusieurs dizaines
d’années pour BATS et HOT ont ainsi permis de montrer 'augmentation gu CO
dissous dans l'océan corrélée a une diminution du pH (Bindoff et al., 2007) (voir
Chapitre ).

Sont apparues ensuite les données des capteurs installés sur les satellites, sur les
flotteurs dérivants et les véhicules autonomes (planeurs, AUV : Autonomous
Underwater Vehicle).

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

‘ Observational strategies

L
A}% Satellite

Acoustic
SEensor

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

AUV ROV

| m—— =
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Fish and mammals

L5

TRENDS in Biotechnelogy

Figure 111.3 : Schéma des systémes d’observation maritimes (Kroger and Law, 2005a).

L'utilisation simultanée de ces navires, flotteurs, profileurs, planeurs, ROV
(Remotely-Operated Vehicle) ou AUV et autres satellites permet de décrire la
dimension spatiale des écosystémes a étudier. Le déploiement de plateformes fixes
telles que les mouillages et les observatoires de fond de mer ou encore les satellites
permet d’accéder a la résolution temporelle des donKéegdr and Law 20053.

Avant les flotteurs dérivants et le programme ARGO la majeure partie de notre
connaissance de lintérieur de l'océan provenait de l'acquisition de données
hydrographiques a partir de navires de recherche et des sondes de température XBT (X
pour eXpendable (perdable) ; B pour Bathy (profondeur) ; T = Température) lancées a
partir des navires marchands. Ce sont des sondes perdables lancées a partir du bord.
Leur grand intérét est de pouvoir obtenir des profils de température (et de salinité pour
certains) de la surface a plus de 700 m en moyenne, rapidement et sans arréter le bateau.
Mais les données acquises restent relativement dispersées et recouvrent seulement les
zones ou la navigation marchande est dense.
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Ill.1. Les systémes d’observation existant

Le programme international ARGO a pour objectif de multiplier les flotteurs
lagrangien$ (flotteurs suivant le courant profilant sous la surface). ARGO se place dans
le contexte de programmes internationaux sur l'observation des océans (GODAE :
Global Ocean Data Assimilation Experiment) et d’étude de la variabilité climatique
(CLIVAR : CLImatic VARIability). L'objectif est de déployer pres de 3000 flotteurs
profileurs distribués dans tous les océans du globe pour une mesure de la température,
de la conductivité et pour certains de I'oxygéene dissous dans les 2000 premiers metres
de profondeur, dans le but de disposer de 100 000 profils de température et de
conductivité par an. Un monitoring continu du climat pourra ainsi étre établi.
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Figure 111.4 : Distribution des flotteurs Argo (2918 flotteurs actifs) en bleu, des mouillages, en rouge,
et des flotteurs dérivants de surface, en gris, actifs en aolt 2007 http://wo.jcommops.org/

La Figure 111.4 présente la répartition des flottelagrangiensArgo actifs fin aodt
2007. On observe une trés bonne répartition géographique de ces instruments. Seules les
zones pres des poles et sur les plateaux continentaux restent faiblement couvertes. Cette
figure illustre également les positions des flotteurs dérivants de surface et des
mouillages fixes. On remarque particulierement le réseau TAO (Tropical Atmosphere
Ocean) /Triton le long du Pacifique Equatorial. Les données acquises depuis 1994 a
partir de ces mouillages ont permis de développer des modeles pour prédire les
évenements El Nifio.

2 Par opposition aux observatoires permanents eulériens : en un point fixe
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Un exemple de carte de salinité obtenue grace aux données du programme Argo du
24 septembre 2007 est illustré parHigure III.5. 1l est évident que I'adaptation de
capteurs biogéochimiques sur ce type de flotteurs permettrait d’acquérir des séries de
données tres précieuses pour la surveillance du changement climatique, I'étude des
cycles biogéochimiques ou I'estimation de la production primaire nouvelle.

De considérables avancées technologiques en robotique, en détection, en
communication a haute vitesse, en nanotechnologies et en modélisation (grace aux
possibilités trés étendues qu'offre le calcul informatique) ont permis la conception d'un
observatoire sous-marin " long-terme " localisé sur les marges continentales. Le réseau
sous-marin d'observatoires NEPTUNE est implanté dans I'océan Pacifique nord-est. I
s'agit d'un projet américano-canadien destiné a relier, par un cable de fibres optiques, 30
a 50 laboratoires sous-marins situés aux "nceuds"” de ce réseau.

Salinity analysis (P.5.U) - Depth 10 m - 24-Sep-2007
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_G or_‘i_o_lis_|m.n =2587 max=3956 Lastupdate : 24-Sep-2007

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

La Figure 1ll.6 donne une représentation de I'observatoire tel qu’il sera une fois
terminé. On y observe le réseau céablé par fibres optiques, un bras mécanique, un
laboratoire chimique et/ou biologique et un systéme d’éclairage, de caméras, et
d’'imagerie sonar.

Les données recueillies permettront des études en temps réel et a long terme sur les
géosciences et les processus océaniques. L'infrastructure du projet Neptune congue pour
une trentaine d'années sera destinée a I'étude spatio-temporelle de la plaque tectonique
Juan de Fuca.
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Figure 111.6 : Futur observatoire de fond de mer Neptune, http://www.neptune.washington.edu.

Chaque systeme d’observation possede donc ses propres caractéristiques. Les
données acquises par prélevement lors des campagnes permettent la mesure de
nombreux parameétres trés précieux (comme de nombreux traceurs : sels nutritifs,
fréons, ...) pour I'étude des masses d’eaux et des cycles biogéochimiques. Mais certains
systémes d’oservation impliquent un codt (temps bateau, matériels, mesures,...) et un
investissement en temps considérables pour I'acquisition de données ponctuelles et
restreintes. D’autres, comme les satellites, permettent I'obtention de trés longues séries
de données a I'échelle globale et régionale mais la dimension verticale (entre la surface
et le fond) n’est pas accessible. Par ailleurs, seuls quelques paramétres sont mesurables
a distance (température de surface, hauteur du niveau de la mer, couleur de l'eau:
chlorophylle...), et des calibrations avec des données acquisés sont nécessaires
pour valider les algorithmes. Le déploiement de flottéagsangiensprofilant entre la
surface et plusieurs centaines de metres de profondeur permet d’obtenir cette dimension
verticale mais leur charge utile reste trés faible et a ce jour tres peu de capteurs
biogéochimiques peuvent y étre installées en raison de leur poids et de leur
encombrement.
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lll.2. Les capteurs chimiques pour une mesure a long terme

Un pas important a été franchi ces dix derniéres années dans le développement de
réseaux de capteurs autonomes par la communauté des chimistes marins et
environnementalistes. Bien que le prix et la fiabilité dans le temps des capteurs
biogéochimiques restent bien inférieurs a ceux des capteurs physiques, certains capteurs
biogéochimiques sont maintenant déployés de fagon continue dans les rivieres, les lacs,
les estuaires ainsi que dans I'océan ouvert. De plus, grace aux réseaux et aux systemes
de communication installés, les données peuvent étre transmises directement aux
centres de recherches puis diffusées en temps quasi réel par internet.

Les données acquises permettent ainsi une étude des phénomenes a haute fréquence
qui ne sont pas détectables par I'échantillonnage puis la mesure en laboratoire, du fait
de la faible fréquence des prélevements (hebdomadaires ou bimensuels pour le Réseau
SOMLIT, Service d'Observation en Milieu LITtoral en France, par exemple).

Suite a la forte expansion du développement de nouveaux capteurs et analyseurs
chimiquesin situ ces dix derniéres années, deux principaux ouvrages sur les capteurs
chimiques en milieu aquatique ont été publiarfiey 2000; Buffle et Horvai2000).

Plus récemmentJohnson et al. 2007) ont rassemblé dans une revue les différents
réseaux de capteurs chimiques pour I'environnement aquatique, et principalement les
capteurs suffisamment robustes ayant déja été déployés pendant au moins 1 ou 2 mois.

Le développement de capteurs chimiques autonomes remplissant les conditions
requises a la mesuie situ a long terme va devoir répondre a un cahier des charges bien
précis. En effet, I'instrument doit pouvoir étre déployé pendant plusieurs mois sans
intervention humaine. Ces principales caractéristiques sont listées ci-dekgmsof
2003; Prien, 2007)

- solidité (mécanique, électronique, résistance a la corrosion...),

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

- transfert de données adapté et parfois en temps réel,

- faible consommation en énergie,

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

- bonne précision des mesures,

- seuil de détection bas (adapté aux besoins de I'étude),

- temps de réponse rapide si 'appareil est adapté sur un veéhicule profilant,

- absence de réactifs ou réactifs stables dans le temps (et dans ce cas faible
consommation en réactifs),

- méthodes d’auto-calibration ou stabilité dans le temps,

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

- fiabilité, facteur primordial lors des déploiements de terrain.
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Beaucoup de capteurs ont été utilisesitu et les plus courants sont ceux répondant
directement a I'analyte sans réaction chimique intermédiaire. Parmi eux, les capteurs
électrochimiques a oxygene dissous et les électrodes de pH sont les plus utilisés. Les
capteurs ampéromeétriques d’oxygene dissous ou électrodes de Clark sont d'un tres
grand intérét du fait du role de ce dernier dans le métabolisme des organismes vivants.
L’oxygene dissous est aussi un indicateur de la production primaire et de la respiration
du carbone organique. Ces capteurs a oxygene dissous sont utilisés en routine sur les
sondes de Conductivité Température ProfondeuiGODO;) mais leur mesure est trop
instable pour envisager le trés long terme. Les mesures optiques directes sont aussi en
plein développement. Des capteurs de fluorescence constitués de complexes de platine
et ruthénium immobilisés sont disponibles pour la mesure de I'oxyd&nd €t al.,

1999). Ces capteurK@rtzinger et al.,2004) ont été adaptés sur des flotteurs Argo
(Kortzinger et al.,2005). Les résultats tres prometteusgqre 111.7) permettent
d’envisager un déploiement de masse a plus long terme pour étudier notamment les
zones de minimum d’oxygene.
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Figure 1.7 : Exemple de profils obtenus par les flotteurs Argo (Kortzinger et al., 2004) dans le gyre
central de la mer du Labrador

Une majorité d’éléments reste indétectable par des mesures directes ou avec une
précision insuffisante. Des analyseurs ont donc été développés de facon a mesurer
directement in situ ces éléments en <s’affranchissant des probléemes liés a
I'échantillonnage et en augmentant considérablement la fréquence de mesure. Un
analyseur est considéré comme lI'ensemble des éléments permettant la mesure des
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échantillons lorsque la détection se fait aprés une réaction chimique (pompe, valves,
détecteurs, circuit électronique ...).

Parmi les éléments mesurés par cette méthode, on compte notamment le fer et le
manganese, les sels nutritifs majeurs (nitrate+nitrite, silicate, phosphate, ammonium), le
sulfure total et le dioxyde de carbone. Le détail est présenté dans les paragraphes
suivants (8 111.3 etll.4)

Comprendre I'évolution du carbone inorganique dans l'océan, les variations de
masse a long terme du carbone anthropogénique stocké dans I'océan, les flyxade CO
l'interface océan-atmosphére et le taux de carbone stocké en profondeur sont des enjeux
scientifiques majeurs. La bouée CARIOQBARbonN Interface OCean Atmosphere) a
été développée dans cette intention aprés [l'adaptation d'un analyseur
spectrophotométrique de peerlivat et Braulf 1995)a la mesure autononie situ
(Figure 111.8).

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

Enfin de nombreux autres capteurs chimigimesitu existent et sont utilisés pour des
applications bien spécifiques. Nous détaillons dans les paragraphes suivants les capteurs
qui mesurent les différentes formes de sulfures et les sels nutritifs.
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l11.3. Les capteursin situ pour la mesure des différentes formes de
sulfures

[11.3.1. Méthodes, performances et mesures in situ

Plusieurs types de capteurs pour la mesure de la concentration en sulfure existent
actuellement. Nous avons choisi de les différencier par leurs modes de détection. Les
méthodes spectrophotométriques dans I'UV et le visible sont un premier mode de
détection, mais les mesures quantitatives de sulfures dans les environnements
aquatiques requiérent le plus souvent des méthodes qui affectent peu I'environnement.
Les méthodes électrochimiques sont trés utiles dans ce cas car elles ne nécessitent pas
d’échantillonnage et / ou de traitement de I'échantillon. Ces capteurs peuvent étre
élaborés avec des dimensions trés différentes allant jusqu’a I'échelle micrométrique
selon l'application souhaitée. L’électrochimie offre de nombreuses possibilités dans le
choix de la méthode pour la mesure des sulfures dans I'environnement. La sélectivité
des méthodes utilisées pour les différentes especes est aussi déterminante. Plusieurs
revues présentent les différentes techniques pour la mesure des différentes formes du
sulfure dans les écosystemes aquatiqliedlefert et al., 2000Kihl and Steuckart,

2000) Actuellement trois techniques électrochimiques sont principalement utilisées
pour les mesuref situ: la potentiométrie avec I'électrode sélective de deuxiéme
espéece au sulfure d’argent, 'ampérométrie avec le capt&ietHa voltammétrie avec

une électrode d’or amalgamée. Plusieurs méthodes de mesures chimiques dans les
systémes aquatiques ont également été décrites par le Bafkgnd Horvai, 2000

Varney 2000) pour les applications environnementale¥ietlier et al. 2003) ont
présenté un état de l'art des technologies existantes pour I'étude de la biogéochimie
benthique Les différentes caractéristiques de chaque méthode sont représentées dans le
Tableau Ill.1

a. Spectrophotométrie dans le visible

Les méthodes spectrophotométriques dans le visible requierent le plus souvent un
conditionnement et un traitement des échantillons a analyser qui impliquent des
réactions chimiques avant la détection. Le principe de cette détection est détaillé dans le

Chapitre 11.

Les analyseurfn situ de sulfure sont pour la plupart utilisés pour des mesures en
temps réel sur des durées maximales de quelques heures dans les environnements
aquatiques. Leurs principales caractéristiques techniques et analytiques sont répertoriées
dans lesTableau Ill.1et Tableau IIl.2. Ces analyseurs sont basés sur le principe de la
mesure en flux qui permet une calibration in stec des solutions standards.
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Tableau Ill.1 : Caractéristiques des méthodes analytiques des capteurs in situ et leurs aptitudes pour des mesures a long$ettp=(H,S + HS + &, LD= Limite de

Détection, np = non publié, conc. = concentration, infl. = influence).

Mode de Eléments Gamme  Précision LD Autres calibration infl Inter- Temps Durée  Autonomie  Références
Détection de Conc. (umol/ mesures. in situ T°C. férences de Rép. de vie
1)
Spectro- [H2S) 1-1000 1-2% 0.8-1 Fe, oui ~2% Matiere 2-4 min. QuelquesPossible Sakamoto-Arnold et al.,
photométrie umol/l Si(OH),, /°C organique mois (13%8&36‘;“;301”9325‘"' 1986a
Visible NOs particulaire Tunnicliffe et al.. 1997.e
+NOy,, Bris et al., 2000Le Bris et
PO Mn, al., 2003
NH,4"
Spectro- HS 1.5 umol/l np 15 NQ, Br np oui Matiére 1ls np oui Johnson and Coletti, 2002
photométrie UV -5 mmol/l organique
dissoute et
particulaire
Potentiométrie ~ S* 1pmoll- 0.1-1% 1 non np 0.8% Ag, métaux 1-5s Quelquesoui Revsbech et al., 1983
17 mmol/l /°C lourds, mois Gundersen et al., 1992
. Muller and Stierli,
halogénures 1999:Ding et al., 2001
Cette étude.
Ampérométrie H.S 2 umol/l - 2% 2 non np ~2- SO, 0.1 - 20 s Quelques Possible Jeroschewski et al., 1996
300 pumol/l 3%  ethanethiol, jours Kuhl et al., 1998Wenzhofer
o . et al., 2000Wieland and
/°C ammonium, Kuhl, 2000
acide De Beer et al.2006
acétique
Voltammétrie H,S, HS 3 nmol/L - np 0.003 Fe,Mn, np np np <1lmin np oui Er(t%t?del ft |Lu;g%%395; t
uther et al., Ozan €
(AuHg) 7 mmol/ Oz, H2_202, al., 200Q Luther et al.,
\ S$05 2001 Luther et al., 2007
S, 0.1-300 np 0.1 FeS, 9
pmol/l
Voltammétrie [H,Sk 1umol/l- np 1 Possible ~0.1 np <lmin np Possible Cette étude
(Ag) 23 mmol/l % /°C




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

L’analyse en flux continu (CFA) impligue un apport continu de standard ou
d’échantillon ainsi qu’'un mélange en ligne avec les réactifs puis le passage dans une
cellule de mesure. La méthode FIA (Flow Injection Analysis) est définie par une
injection séquentielle de I'échantillon dansmanifoldavant I'ajout continu de réactifs
et la détectionRuzicka et Hanserl988). La méthode de détection colorimétrique est
la plus utilisée pour le développement de capteurs car elle est adaptée a la mesure de
nombreux composés dissous dont le sulfure total, les nitrate et nitrite, le silicate ou le
phosphate.

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

Le SCANNER fut le premier analyseur ayant permis I'obtention de dommésis
décrivant les fluides hydrothermaiy$akamoto-Arnold et al., 198@ohnson et al.,
1986Db) installé sur le submersible Alvin. Les mesures ont été réalisées pres de la faune
hydrothermale de la source Rose Garden sur la dorsale des Galapagos a 2500 m de
profondeur. Le Scanner a par ailleurs permis de montrer la corrélation entre la
concentration en sulfure et en silicate avec la tempér@lormson et al., 1988De
fortes variations entre la concentration en ions sulfure et la température ont apporté la
preuve de la consommation des ions sulfure par les organismes de la communauté
hydrothermale. De plus les analyses ont montré des variations concomitantes en
oxygene en raison de [I'oxydation biogénique des sulfures dans les fluides
hydrothermaux.

Le MCA-2000 est un analyseur chimique pour la mesure des ions silicate ainsi que
du sulfure d’hydrogene dans I'eau de mer a des profondeurs supérieures a 2000 m
(Gamo et al.,, 1994)La mesure du }$ est également basée sur la méthode
colorimétrique au bleu de méthyléne. Ses principales caractéristiques sont répertoriées
dans leTableau 111.2. Il présente une limite de détection de 1umol/l et une précision de
2%.

Le SUAVE est un autre analyseur submersible qui mesure la concentration en sulfure
total, en fer et en manganése. Il a notamment permis d’étudier la colonisation de
nouvelles sources hydrothermales a la suite d’une éruption sur la Dorsale Juan de Fuca
(Tunnicliffe et al., 1997)mais aussi de contribuer a la mise en évidence du volcanisme
récent au niveau de 17°50'N EPR (East Pacific R{ggnbley et al., 1998)Plus
récemment il fat utilisé pour mesurer les concentrations en sulfure sur la Dorsale Juan
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Tableau 111.2 ; Caractéristiques techniques des capteurs (np = non publi€)

Nom L: Lab. E: Mode de Eléments Conc. Mesures Auto- taille (mm)  Poids Prof. Applications Sources
Entreprise Détection associées nomie dans l'air max. (m)
SCANNER L: MBARI Colorimétrie  [H,S} 0-200  Si(OH), Non np np >2500  Sources Sakamoto-Arnold et al., 1986;
Submersible (USA) CFA pmol/l  Fe, Mn hydrothermales Johnson et al., 1986b;
. Johnson et al., 1988; Johnson
Chemical Analyser etal. 1994
MCA-2000 L: Ocean Res. Colorimétrie  [H,S} 0-40 Si(OH)q, Oui 1120x@350 60 kg >2000  Sources Gamo et al., 1994
Inst. (Japan) CFA pmol/l hydrothermales
SUAVE (Submersible Colorimétrie  [H,S} Fe, Mn Non np np np Sources Tunnicliffe et al., 1997;
System Used to Asses CFA hydrothermales Elmg'gg)’get al., 1998; Urcuyo et
vented Emissons) K
ALCHIMIST L: IFREMER Colorimétrie  [H,S} 0-80 NO; + Non 325x180x29154 kg 6000 Sources Le Bris et al., 2000; _
(Analyseur Chimique (France) FIA umol/l  NO; + @120x661 hydrothermales Desbruyeres et al., 2001;Alain
. etal, 2004;Le Bris et al.,
In Situ) +@192x580 2003; Le Bris et al., 2005; Le
Bris et al., 2006
CHEMINI (Chemical L:IFREMER Colorimétrie [H,S} 0-400 NH,", Fe, Oui 120x140+ np np S. hydrothermales  Vuillemin et al, 2005,
Miniaturized (France) FIA umol/l  Si(OH),, @140x264 Vuillemin et al, 2007
Analyzer) NO; + http:/iwww.ifremer.fr
NO,, PO*
ISUS (In Situ L: MBARI Spectrophoto HS 0-400 NOs, Br  Oui @127x440 5.15kg 2000 Marges continentaledphnson and Coletti, 2002
Ultraviolet (USA) métrie UV pmol/l Sources
Spectrophotometer) hydrothermales
ProPS E: TriOS Spectrophoto HS 0.03 NOs; ,pH np @68x520 5 kg 6000 Eaux de surface, eabp://www.trios.de
GmbH métrie UV pmol/l — profondes, profils,
(Germany) 1.9
mmol/|
Shallow Water E: AMT Ampérométrie H,S 2 pmol/l T, pH, Oui D48x440 1kg 100 Eaux de surface htp://Awww.amt-gmbh.com;
Hydrogen Sulfide GmbH -15 Pressure http:/Avww.aquams.com
Micro-sensor (Germany) mmol/|
Hydrogen Sulfide E: Unisense Ampérométrie H,S 2 pmol/l np Non  @11x110 Colonne d'eau, Borum et al., 2005
Sensor (Denmark) -5 sédiments http://www.unisense.com
mmol/l
DS Sensor forin situ  E: Challenger Potentiométrie S 5 umol/l pH Oui @#35%x300 1 kg 6000 S. hydrothermales, flbp://www.challengeroceanic.
Sediment Profiling  Oceanic (UK) -6 biogéochimiques com
mmol/|
In situ C: AIS (US)  Voltammétrie [ES]; np Fe, Mn, @ Oui np np 6000 Etudes Luther et al, 2007
electrochemical FeS, 9 4 jours biogéochimiques

analyzer (SEA)




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

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

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

Il se compose de trois modules (un module électronique, un module spectrométrique
et un module hydraulique) et d’'une partie dédiée a I'échantillonriagaré 111.9 et
Figure 111.10).La méthode d’analyse utilisée est la méthode spectrophotométrique et le
détail des manifoldsst schématisé dans la Figure 111.10

Figure 111.9 : L’Alchimist

Le déploiement de I'Alchimist est effectué grace au ROV (Remotely Operated
Vehicule) VICTOR 6000, et aux submersibles Nautile et Alvin. En profondeur et
situ, la précision est estimée a 1.1 % et la limite de détection a 0.8 umol/I.

slusiniem ail falled cahles
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Figure 111.10 : (a) Schéma de principe (b) Manifold pour la mesure de,Jf5]; (Le Bris et al., 2000).
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

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

22

20

N+N (uM)

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

Time (h:min)

Figure 111.11 : Séries de données obtenues grace a I'Alchimist sur le site Lucky Strike : sulfure total
[H.S],, température et nitrate + nitrite (N + N) (Le Bris et al., 2000).

Cet analyseur a ainsi contribué a I'étude des variations de I'environnement chimique
des communautés des sources hydrothermales prof¢Ddskruyeres et al., 20Q1Le
Bris et al., 2003;Alain et al., 2004e Bris et al., 2005L_e Bris et al., 2006)

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

Figure 111.12 : Le CHEMINI version eaux profondes. (Vuillemin et aj2007).
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I11.3. Les capteurs autonomesin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

Les analyseurs utilisant la détection par spectrophotométrie dans le visible
permettent I'obtention de données de trés bonne qualité, avec une trés bonne précision.
Par ailleurs ils permettent une calibratiarsitu réguliére pour éviter toute dérive. Mais
ilIs nécessitent un apport de réactifs et de solutions standard qui limite leur autonomie.
lIs ne donnent pas acces a des données de haute résolution spatiale et temporelle car la
réaction peut étre longue et il est nécessaire de prélever des échantillons. Cet
appareillage est donc souvent encombrant et lourd. Il est difficile d’envisager de les
installer sur des véhicules autonomes profilant comme les planeurs qui possedent une
tres faible charge utile.

b. Spectrophotométrie UV

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

25 ,
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Figure 111.13 : Spectres d'absorption UV typiques en eau de mer dg BIO;, NO, et HS(Johnson
and Coletti, 2002).

L'ISUS a été utilisé pour mesurer la concentration en sulfure sur la marge
continentale de Monterey Bay a une profondeur de 960 m, en utilisant le ROV
VENTANA pour mesurer la concentration en hydrogénosulfure a linterface eau-
sédiment avec une résolution spatiale de 1 cm. Le spectre UV observé a la surface des
sédiments est tres similaire au spectre de HS

Actuellement un spectrophotometre de ce type est commercialisé par I'entreprise
TriOS GmbH (ProPs, voir Tableau I).2
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

Les spectrophotomeétres UV présentent 'avantage de ne pas utiliser de réactifs et de
permettre la détection de plusieurs parametres en méme temps. Mais ils sont sensibles a
la température et a la matiere organique particulaire et dissoute. Une mesure du pH en
parallele est également nécessaire car seul I'hydrogénosulfure est mesuré par cette
méthode. Enfin I'appareil est sensible aux biosalissures.

c. Potentiométrie

Les capteurs potentiométriques sont basés sur la mesure de potentiels d’équilibre
sans consommation de I'analyte et sont donc tres utiles pour la déterminatitrde
parameétres chimiques.

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

Gundersen et al. (1992t ainsi décrit la présence d’une trés importante couche (>1
cm) de bactéries filamenteuses oxydant le souBeggiatoaspp., a 2000 m de
profondeur proches des sources hydrothermales du Bassin de Guyamas dans le Golfe de
Californie. La mesure de l'oxygéne dissous, du pH et des ions sulfure dans les
sédiments proches des sources a montré une circulation a petite échelle des fluides
hydrothermaux autour des tapis bactériens augmentant I'apport en sulfure et oxygene.
Le méme type d’électrodes a été utilisé pour caractériser les sédiments en mesurant les
profils de concentrations en sulfure dans le biofilm bactérien de lisle de Texel
(Visscher et al.1991). Sur le méme principe, le capteur développé pag et al.

(2001) a permis de décrire les concentrations gdis$ous et b5 dans les fluides tres
chauds des sources hydrothermales sur le site de Main Endeavour (Juan De Fuca
Ridge).

La société Challenger Oceanic (UK) commercialise un capteur potentiométrique, le
DS Sensor, pour la mesure des profils de concentrations en sulfure dans les sédiments
(Tableau 111.2.

La potentiométrie est une méthode simple et rapide qui ne nécessite pas de réactifs.
La résolution spatio-temporelle des données est donc tres bonne. Par ailleurs, la gamme
de concentrations pour laquelle la réponse reste lin€aire est tres large. Les effets de la
température sont limités et modélisables grace a la relation de Nernst. Son utilisation
implique un appareillage peu encombrant et peu consommateur d’énergie. Mais seuls
les ions § sont détectés. La précision est donc limitée dans des milieux au pH alcalin
(Chapitre 1). Par ailleurs la réponse est logarithmique, il est donc nécessaire de
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I11.3. Les capteurs autonomesin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

posséder un voltmeétre tres précis car une légere variation de potentiel implique une forte
variation de concentration. La mesure du pH en parallele est également fondamentale
pour calculer la concentration en sulfure total. Enfin, il existe une possible dérive du
signal lors des mesures sur le long terme.

d. Ampérométrie

Une autre méthode mono-spécifique est utilinéstu : la détection ampérométrique
de HS via le couple hexacyanoferrate (ll) / hexacyanoferrate J#Poschewski et al.
(1996) et Kuhl et al. (1998)ont développé ce principe de détection ampérométrique
pour la détection du #$ dissous basé sur le principe de I'électrode de Cnkitre
II). Cette méthode nécessite également de connaitre le pH pour convertir la
concentration d’kS en concentration totale de sulfikgihl and Steuckart, 2000)

Borum et Pederser2Q05) ont donc utilisé la forme commerciale (Unisense) de cette
électrode pour examiner la dynamique du soufre dans les méristemes et rhizomes de
I'espece d’algue tropical€halassia testudinumans trois différents sites de Floride. lIs
ont ainsi évalué le réle des sulfures dans les épisodes de forte mortalité. Le méme
principe d’électrode a été utilisé pour étudier les sédiments des sources hydrothermales
a Milos en GrecgWenzhofer et al., 2000 a permis de monter une trés forte
augmentation de la concentration esSHjusqu’a 900 pumol/l) sous la zone oxygénée.

Par ailleurs les effets a court terme de la température sur le cycle du soufre dans un lac
hyper-salé (Solar Lake, Egypte) ont été etudiéspiatand and Kuh(2000).Enfin De

Beer et al. 2006) ont mesuré in sitdes micro-profils de sulfures dans les sédiments du
volcan de boue Hakon Mosby associé a des émissions de fluides riches en méthane
montrant une concentration inférieure a 10 mmol/l.

L’ampérométrie est une méthode facile a mettre en oeuvre et qui ne nécessite pas de
réactifs. Elle permet donc 'obtention de données avec une bonne résolution spatiale et
temporelle. Mais la réponse est fortement dépendante de la température et la gamme des
concentrations mesurées reste limitée. Enfin seuls3eeldt mesuré par cette méthode,

il est donc important d’envisager une mesure du pH en paralléle.

e. Voltammétrie

Plusieurs techniques de voltammétrie avec des électrodes au mercure existent pour
mesurer les sulfures dans les eaux natureleflé¢ et Horvai200Q. Brendel et Luther
(1995) ont développé une micro-électrode en or amalgamée pour la détermination du
fer, du manganese, de I'oxygene dissous et du soufre réduit. Cette électrode a permis
I'acquisition de profils de concentrations dans les sédiments avec une résolution
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

inférieure au millimetre. Le diametre de I'électrode d’or est de I'ordre de 100 um. Par la
suiteLuther et al. (1999pnt développé I'analyse du manganese, du fer et des sulfures
totaux in situgrace a un micro-profileur monté sur un ROV et un potentiostat embarqueé.
La mesure est généralement réalisée par voltammétrie linéaire (Linear Sweep
Voltammetry, LSV) avec une vitesse de balayage de 200 mV/s ou voltammeétrie a vague
carrée (Square Wave Voltammetry SQV). La limite de détection pouesi $hférieure

a 0.2 pumolll.

La mesure voltammeétrique permet également d’acquérir des données sur les
conditions physico-chimiques dans lesquelles se développent les organismes vivants
dans les environnements extrémes, en mesurant simultanément les formes complexées
de sulfure (Fesy ou polysulfures)Luther et al., 2001a and b}l a été possible de
réaliser la spéciation du fer et des sulfures au niveau des sources hydrothermales de
'East Pacific Rise (9°50'N). Des différences significatives en concentrations
d’oxygene, de fer et de sulfures ont été déterminées en fonction des différents micro-
habitats Figure 111.14).

La quantification du soufre élémentaire®)(Sde I'hydrogénosulfure (HBS et des
polysulfures (§) est possible en voltammétrie a trés forte vitesse de balayage (1000
mV/s) grace aux differences de nature nucléophilique de ces élé(Rextn et al.,
2000) Ainsi la spéciation du soufre réduit a pu étre réaliiséstu dans les sédiments,
les biofilms microbiens et les eaux de sources hydrothermales avec une limite de
détection inférieure a 0.2 umol/l pour les différentes formes de soufre rgduditer et
al., 2001b; Glazer et al., 2002)
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Figure 111.14 : Voltammogrammes obtenus dans I'environnement de différentes espéces animales :
Riftia etAlvinella (Luther et al., 2001a)
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I11.3. Les capteurs autonomesin situ pour la mesure des différentes formes de sulfures

Finalement, la méthode voltammeétrique a été utilisée pour étudier la zone suboxique
de la Mer Noire en réalisant des mesures de concentrations du soufre total gHdl)
(Glazer et al., 2006a; Glazer et al., 2006bnhe comparaison de cette méthode avec les
méthodes classiques de mesure du sulfure d’hydrogene a permis de valider ces résultats
(Figure 111.15).
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Figure IIl.15 : Profils de concentrations en oxygene et sulfure d’hydrogéne dissous obtenus par
différentes méthodes d’analyse (Glazer et al., 2006a)

La voltammétrie sur électrode d’or amalgamé ne nécessite pas de réactifs et permet
I'obtention de données avec une bonne résolution spatio-temporelle. Du fait de la
présence de mercure en surface, on observe un large domaine d’électroactivité. La
détection de plusieurs especes simultanément est donc possible. Mais il est nécessaire
d’employer du mercure et de reconditionner régulierement la surface de I'électrode.

111.3.2. Les mesures autonomes in situ

Suite au développement de I'analyseusitu ALCHIMIST, un premier prototype de
spectrophotometre visible autonome, Chemini (CHEmical MINlaturised analyser)
version eaux profondes, a été développé dans le cadre du projet européen Exocet-D pour
le monitoring du fer et des sulfuregufllemin et al.,2007). Sa validation technique
avec la version mesurant le fer et celle mesurant le sulfure total a été testée pendant la
campagne Momareto. La version fer est actuellement déployée pour une durée de deux
ans sur le site Lucky Strike (avec une cadence de 8 mesures par jour). Pour la mesure
des sulfures la faible stabilité des standards de mesure semble étre la limite principale a
une application a long terme avec calibratiba Bris et al., 2000
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Ill. Les capteurs chimiquesin situ pour la mesure des sels nutritifs et des sulfures

Le spectrophotomeétre UV ISUS a permis de mesurer de facon autonome les
hydrogénosulfures dans la Baie de Monterey (US) ainsi que dans le Bassin de Guyamas
(Stakes et al2003;Plant et al.,2007). Mais peu de donnégssitu a long terme sont
actuellement publiées.

Les premiéres mesures de sulfure dans les fluides hydrothermaux trés chauds ont été
réalisées par potentiométrie sur le champ de Main Endeavour (Juan de Fuca Ridge) par
Ding et al.(2001). Ce groupe a par ailleurs déployé des capteurs sur plusieurs jours sur
des zones colonisées par certains organismes hydrothermaux (12 joursSiguoar
[11.16) (Seyfried, 200¥4; (Shank et al., 2006

http://unols.org/meetings/2004/200412des/200412desap04

H,S (umolll)

in

5458 78 0101112151415 18

Date (fev 2004)

Figure 111.16 : Déploiement du capteur potentiométrique .8 sur le site EPR 9°50’ N, Cruise AT-11-7
(Seyfried 2004).

Les microprofileurs équipés d’électrodesSHampérométriques operent de facon
autonome sur des supports indépendants de facon a s’affranchir des perturbations
causées par le ROV ou le submersible (Wenzhofer é&208I0; De Beer et al.2006).

Mais a notre connaissance il n’a pas été publié de données sur du long terme. Un tel
déploiement fait partie du projet de développement d’observatoires européens pour les
eaux profondes (ESONET NoE) mais la durée de vie limitée de ces électrodes

(Jeroschewski et al., 1996) pourra restreindre le temps de mesure.

Un capteur autonome voltammétrique a été développé par la société Analytical
Instrument System&Cpwen et al.2005;Luther et al., 2007)Des mesures sur plusieurs
jours obtenues prés d’'un champ de WRiftia pachyptilagrace a cet appareil ont été
récemment publiéesFigure 111.17) montrant la coexistence dCGet H,S dans leur
environnement. D’autres mesures dgSHont été réalisées grace au méme type
d’appareillage adapté sur un systéeme profilant pour étudier la variabilité des paramétres
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rédox dans les eaux hypoxigues/anoxiques de la Baie de Chesapeake aux Etats-Unis
(Lewis et al., 200y
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Figure 111.17 : (A) Déploiement des électrodes avec le capteur ISEA prés du champ de Riftia
pachyptila sur le site TICA, Décembre 2003. (B) Données @' & H,S obtenues par ces électrodes
durant le déploiement (C) Données dJ8 d’'une autre électrode comparées a la température durant le
déploiement (Luther et al., 2007).
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l1l.4. Les capteurs autonomesdn situ pour la mesure des sels nutritifs

[11.4.1. Les capteurs autonomes

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

a. ANAIS :Autonomous Nutrient Analyzer In-situ

L’analyseur chimique de sels nutritifs ANAIS développé au LEGOS permet de
mesurer simultanément les nitrate, silicate et phosphate. Cet instrument autonome est
adapté au veéhicule YOYO, profile@ulérien développé par le LODYC (Laboratoire
d’Océanographie Dynamique et de Climatologie) dans le cadre du projet européen
MAST Ill « YOYO 2001 : L'Odyssée de I'Océan ». Le véhicule YOYO transite le long
d’'un cable tendu entre 1000 metres de profondeur et la surface avec une autonomie de
400 cycles de montée-descente. Ce véhicule est également muni de plusieurs autres
capteurs bio-optiques, biologiques, physiques et chimiques.

ANAIS mesure les nitrate, silicate et phosphate. Cet instrument est autonsitue
et capable d'effectuer des mesures en pression entre 0 et 1000 m de profondeur
(Vuillemin et al., 1999Thouron et al., 2003

L’analyseur ANAIS représenté par la Figure 1.8t un ensemble de :

- 3 capteurs chimiques (nitrate, silicate, phosphate) composés de:

- un manifold ou se déroule la réaction chimique comportant un circuit gravé
maintenu a une température constante entre 20° et 25°C par une résistance
chauffante intégrée dans le manifold

- un colorimétre dans une longueur d’'onde caractéristique de I'élément étudié
intégré au manifold

- deux plaques de serrage assurant I'étanchéir@ahifold ainsi que la fixation

des pompes (pompes solénoides).

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

- un ensemble de poches pour le stockage des réactifs et des solutions standards.

- un jeu de cartes électroniques assurant le fonctionnement des capteurs et le stockage
des données (1 carte par sel), la réception des ordres de commande transmis par un
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cerveau central extérieur (ex : le YOYO) et la transmission des données vers un cerveau
central extérieur (une seule carte dite carte maitre).

Le dispositif analytique offre une reproductibilité de mesure de l'ordre de 1%, de tres
bonnes calibrationset des résultats similaires & ceux obtenus avec une chaine
colorimétrique Technicon (appareillage classique de laboratoire).

Figure 111.18 : ANAIS déployé seul dans le cadre du monitoring cétier a la station SOLA (Banyuls sur
Mer)

Ce capteur (version Nitrate seul) a été testé en 2003 au large de I'Argentine dans le
cadre du programme CLIVAR/Confluence sur un véhicule YOYO de subsurface. Les
objectifs scientifiques s’orientaient autour de deux axes : suivre le transport du courant
des Malouines a 41°S avec une ligne de mouillages de courantométres sous une trace du
satellite altimétrigue JASON et étudier les variations des caractéristiques des Eaux
Antarctiques Intermédiaires dans le bassin argentin. Ce déploiement a permis d’obtenir
un total de 28 profils de concentration en nitrate avec deux calibrations par profil (& 80
m et 800 m de profondeur). Ces résultats sont les premiers profils de concentrations en
nitrate obtenus de fagon autonome a de telles profondégts€ 111.19).
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Figure 111.19 : Profils de nitrate obtenus au large de I'Argentine par I'analyseur ANAIS (Thouron et
al., 2006a; Thouron et Garcon, 2006b)

Le capteur a également été déployé a la station SOLA (Service d'Observation du
Laboratoire Arago) de Banyuls sur Mer en mer Méditerranée de 2003 a 2005. La
densité de mesures obtenue (4 analyses par jour) a permis de décrire la variabilité diurne
des trés faibles concentrations de nitrate de la Z&igare 111.20) (< 2umol/l).

NO3z (UM) Banyuls NO3_
SOLA + ANAIS

27 2.0 (uM)
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Figure 111.20 : Variabilité diurne des concentrations en nitrate a la station cotiere SOLA obtenue avec
ANAIS en 2003 et 2004, comparée aux mesures hebdomadaires réalisées dans le cadre du programme
SOMLIT (Service d'Observation en Milieu Littoral) (Thouron et al., 2006a).
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b. Les autres analyseurs spectrophotométriques

De nombreuses adaptations des méthodes colorimétriques classiques pour la mesure
des ions nitrate (réduction sur cadmium en nitrite), phosphate et silicate (complexés
avec des ions molybdates) ont été développées pour une anaitaePlusieurs de ces
instruments sont maintenant disponibles commercialement. Le principe de base est un
assemblage de pompes, valvemnifold et détecteur colorimétrique qui peuvent étre
combinés de facon a mesurer plusieurs analytes en parallele. La plupart des systémes
permettent une calibration in sitéguliére grace a la mesure d’'un blanc et d'un standard
(Buffle and Horvai 2000 ; Varney 2000). Daly et al. 004) ont répertorié les
différents capteurs chimiques et biologiques a long terme en milieu océanographique.

Nous avons, dans un premier temps, répertorié I'ensemble des capteurs existants
pour la mesure du nitrate, phosphate et silicate dans les milieux environnementaux. Le
Tableau III.3 présente les caractéristiques techniques des capteurs de sels nutritifs
adaptés a I'analyse autonomesitu en milieu marin. Ce travail a pu étre effectué grace
a l'aide d’un stagiaire deannée IUT de Perpignan, Damien Plismy en Aot 2005
(Plismy, 2009, puis réactualisé ces derniers mois.

Les principales caractéristiques retenues sont: les éléments mesurés, le
fonctionnementn sity, le milieu marin, le type de détection, la profondieusitu et les
gammes de concentrations.

Un certain nombre de capteurs se dégagent de cette étude de par leurs
caractéristiques techniques (et notamment leur résistance aux fortes pressions) et leur
précision. Parmi les plus performants on distingue pour les capteurs expérimentaux, le
Digiscan et ANAIS alors que parmi les capteurs commercialisés le NAS-3X, I'YSI
9600, I''SUS et le SubChemPack Analyzer semblent les mieux adaptés a nos
contraintes techniques. Tous ces capteurs répondent plus ou moins a la demande
instrumentale in siten océanographie de par leurs caractéristiques majeures.

Les appareils commerciaux ont une précision de I'ordre de 2 & 3 % et une sensibilité
médiocre (sauf le SubChemPack Analyzer qui a une sensibilité de l'ordre du
nanomolaire). Les capteurs expérimentaux ont quant a eux une précision de l'ordre de 1
% et une sensibilité élevée. Un autre aspect a prendre en compte est la résistance a la
pression et donc la profondeur a laquelle les appareils peuvent fonctionner. Tres peu de
capteurs peuvent résister a une pression de 100 bars et atteindre les 1000 meétres de
profondeur. Seuls ANAIS, ISUS (allant respectivement a 1000 et 2000 métres de fond),
DPA (4500 m), ALCHIMIST (6000 m) et CHEMINI (6000 m) atteignent de grandes
profondeurs.

Le ScannerJohnson et al.1986a) est a l'origine de la premiere génération de ce
type de capteur. Il a permis de mesurer le silicate en tant que traceur des fluides
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hydrothermaux a grande profondeur a plusieurs repridelngon et al.,1986b;
Johnson et al., 1994)

Floch et al. {998) ont utilisé un analyseur de méme type que I’Alchimist pour la
mesure du silicate avec une limite de détection de I'ordre de 0.3 pmol/l dans les eaux
cotiéres de la Baie de Brest.

Les instruments NPA et DPA de Systea peuvent mesurer jusqua 4 eéléments
(Tableau 111.3. Les profondeurs maximales de ces deux instruments sont
respectivement de 10 et 4500 meétres. Leur endurance sur des mouillages peut étre
supérieure a un mois en fonction du nombre d'analyses effectuées. Les Nas-3X et
EcoLAB ont une limite de détection pour le silicate de 0.06 pumol/l. La durée maximum
des mesures pour ce sel est de 2 mois. Sa relativement longue cuve de mesure lui
conféere une limite de détection inférieure aux autres capteurs (0.01 umol/l). Le capteur
développé par le MBARI initialement nommé Digiscan est commercialisé sous le nom
de YSI 9600 et permet de mesurer principalement le nitrate.

Le projet MOCEAN (Multi-disciplinary Ocean Sensor for environmental Analysis
and Networks) a par ailleurs permis de développer une nouvelle génération d’analyseurs
SubChemPak miniatures pour les ions nitrate, nitrite et phosphate sur des mouillages du
canal de Santa Barbara et dans la Baie de NarragansetS#sa(et al.2007). Mais a
ce jour aucune caractéristique technique et aucune donnée n’ont été publiées.

A ce jour la plupart des analyseumssitu autonomes produisant des données sur le
long terme mesurent principalement le nitrate. Certains analyseurs colorimétriques ont
éte déployés pendant plus de 4 mois. Ces systemes ont été utilisés pour mesurer
'impact des ondes planétaires sur I'advection de nutriments de la subsurface vers la
zone euphotique, et par conséquent leur impact sur les communautés
phytoplanctoniqguesSakamoto et al., 2004

Il ne faut pas perdre de vue que peu d’appareils effectuent la mesure des trois sels
nutritifs en méme temps et que rares sont ceux qui peuvent descendre a de grandes
profondeurs. Les sociétés commercialisant les appareils restent en étroite collaboration
avec les équipes de recherche pour améliorer les capteurs. Les capteurs existants sont
donc en constante évolution: mesures multiparamétriques, amélioration de leur
robustesse, leur fiabilité, leur autonomie sur le long terme.

Nous retiendrons que la colorimétrie est la seule technique employée pour la mesure
du silicate bien que pour la mesure du nitrate d’autres méthodes ont été décrites et
largement utiliséem situ : en profondeur comme la spectrophotométrie UV avec ISUS
(Johnson et Coletti2002) ou dans les sédiments comme les biocapteurs Unisense
(Larsen et al.1997) ou encore avec des électrodes sélectives pour des concentrations
plus fortes dans les eaux de surface continentake$0ff et al.2003; Muller et al.,

2003; Johnson et al., 20p7
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Tableau 111.3 : Caractéristiques techniques des capteurs de sels nutritifs adaptés a I'analyse

(Plismy, 2005; Thouron et Garcon, 2006).

autonome in situ en milieu marin, gamme de concentrations pour le silicate

Nom L: Lab. E: Mode de Eléments Conc. Autres Auto- taille (mm)  Poids Prof. Applications Sources
Entreprise Détection Si(OH), mesures nomie dans l'air max. (m)
pmol/|
ANAIS Autonomous L:LEGOS Colorimétrie Si(OH),, PO ) Océan ouvert,  Vuillemin R1999 ;
Nutrient Analyzer In-situ FIA inverse NO3_+I,\|02_ 0-150 non 1 mois @320x1000 50 kg 1000 cptier Thouron et al.2003
SCANNER Submersible L: MBARI (USA)  Colorimétrie CFA Sources Sakamoto-Arnold et al.,
Chemical Analyser . 1986; Johnson et al., 1986b;
Y Si(OH),, 0-800 F[szf/l]tn non np np >2500 hydrothermales Johnson et al., 1988;
' Johnson et al., 1994
MCA-2000 L: Ocean Res. Inst. Colorimétrie CFA i Sources Gamo et al., 1994
(Japan) Si(OH),, 0-120 [HS] Oui @350x1120 60 kg >2000  hydrothermales
NAS-3X E: EnviroTech LLC Colorimétrie CFA . Oui Estuaires, cotier http://www.n-virotech.com/
MicroLab Si(OH), PO™ X
Ecolab NO;+NO,~ 0-120 np 1 a_2 @246x799 max 27 kg max 250
mois
DPA/NPA (Deep-sea/ E: Systea (ltalie) Colorimétrie Si(OH), 10 (Si Océan ouvert,  http://www.systea.it
Nutrient Probe Analyzer) NH,, PO, np Fe 1 mois @320x1220 36 Kg (Si) - cétier
g . 4500
NO;+NO,
APP 4004 E: Me Grisard Colorimétrie Si(OH), PO _ Estuaires, cotier http://www.me-grisard.de/
Gmbh (AlL.) NOs+NO, <1000 non 1-2 moisnp 8 kg 7
SubChemPak Analyzer E: SubChem Colorimétrie FIA Si(OH), PO Estuaires, cotier http://www.subchem.com/pr
Systems,Inc/ Wet ! T T n Fe @ 12x635 6 k > 200 0d01.htm
Labs » NO;+NO, P g
ALCHIMIST (Analyseur L:IFREMER Colorimétrie FIA Sources Le Bris et al., 2000;
Chimique In Situ) (France) 325x180x291 hydrothermales ~Desbruyeres et al., 2001; Le
NO; + NO,  np [H,S)k Non  +@120x661+ 54 kg 6000 Bris et al., 2003; Le Bris et
#192x580 al., 2005; Le Bris et al.,
2006
CHEMINI (Chemical L: IFREMER Colorimétrie FIA Cotier, sources  http://www.ifremer.fr
Miniaturized Analyzer) (France) NH4", NO; + N . 120x140 + hydrothermales S
NO,, PQ3‘ p Fe, [HS]; Oui B140x264 4 kg 6000 (Vuillemin et al, 2007)
ISUS (In Situ Ultraviolet L: MBARI (USA)  Spectrophotométrie Océan ouvert,  Johnson and Coletti, 2002
Spectrophotometer) E : Subatlantic uv X X i cotier Johnson et a].2007
NO; np Br,HS  Oui D127x440 5.15 kg 2000
ProPS E: TriOS GmbH Spectrophotométrie Eaux de surface http://www.trios.de
(Germany) uv NOs np HS,pH np @68x520 5kg 6000 et profondes
YSI 9600 / Digiscan E:YSI Colorimétrie FIA 142 Estuaires, cOtier www.ysihydrodata.com
Environmental L: NOs np non mgis @330x710 12.8 kg 60

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

Les études biogéochimiques nécessitent des observatoires autonomes permanents,
complets (équipé d’'un maximum de capteurs) et fiables. Depuis quelques années
plusieurs observatoires équipés de capteurs ont été développés. C'est le cas du projet
LOBO (Land Ocean Observatory) dans le marais d’Elkorn Slough (USA) géré par le
MBARI. Plusieurs capteurs autonomes de nitrate (ISUS) y sont implantés de fagon a
mesurer I'apport en azote du bassin versant dans I'océan cotier. Dans ce cadre une série
de données de 2 ans et demi a pu étre étudiée de fagon presque caolinsen(et al.,

2007) montrant la tres forte corrélation entre I'intensité des précipitations, la salinité et
la concentration en nitrate.

Les bouées CEFAS équipées d’'analyseur NAS-2E (ancienne version du NAS 3X)
ont permis d’obtenir, en milieu cétier, de longues séries de données et notamment de
concentrations en silicateFigure 111.21). Les déploiements ont été réalisés dans
'estuaire du Thames (Warp) et les données montrent de fortes variations en sels
nutritifs (et principalement en silicate) dues aux cycles de marées et aux cycles
saisonniergKroger and Law, 2005b)
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Figure 111.21 : (a) Bouée CEFAS avec sa batterie de capteurs et instruments préte a étre déployée (b)
Données de l'analyseur de sels nutritifs NAS-2E (en bleu) et mesures de laboratoire collectés grace a
un échantillonneur (en blanc et jaune). Les données montrent une forte variation diurne et saisonniére
des concentrations en silicate (Kroger and Law, 2005b).
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Grunwald et al. (2007) ont installé une plateforme autonome en milieu coétier au
nord de l'Allemagne (Otzumer Balje) équipée d'une pompe prélevant a 9 m de
profondeur connectée a des analyseurs de sels nutritifs (nitrate, nitrite, phosphate,
ammonium et silicate). Cette installation a permis I'obtention de données sur plusieurs
semaines.

En France le réseau ROSLIT fédere notamment les stations MAREL (Mesures
Automatisées en Réseau pour I'Environnement et le Littoral) en regroupant sur une base
de données nationales les mesures de I'ensemble de ces réseaux locaux. Certaines de ces
bouées sont maintenant équipées d’analyseurs en flux CHEMINI et fournissent des
données en temps réel.

Ces observatoires sont principalement cotiers et permettent un accés plus ou moins
régulier pour I'entretien des instruments. En ce qui concerne les analyseurs de silicate,
seuls ceux installés en eaux peu profondes ou sur des bouées en surface ont permis
d’acquérir de longues séries de données. Il faut maintenant imaginer des observatoires
en milieu hauturier, plus hostile, pour étudier le changement climatique a I'échelle de
'océan global ouvert, mais pour cela de nouveau capteurs fiables et robustes doivent
étre développés.
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Conclusion

Le principe des analyseurs en flux permet d’envisager des mesures a long terme mais
nécessite des réactifs et des standards stables ainsi qu’'une ressource en énergie
suffisante. Cependant, l'utilisation reste limitée aux milieux liquides a I'exclusion des
milieux chargés en particules ou en colloides organigues qui caractérisent souvent
I'environnement immédiat des communautés biologiques. Les systemes en flux
permettent une résolution spatiale et temporelle limitée, insuffisante pour les études a
petite échelle. Par ailleurs leur temps de déploiement est limité par la consommation et
la dégradation des réactifs. Enfin, leurs taille et poids les rendent difficilement
maniables et embarquables sur certaines plateformes autonomes.

La méthode de détection des ions sulfure par spectrophotométrie UV semble
intéressante car elle présente une trés bonne résolution spatio-temporelle (1 seconde, 5
mm), pour la mesure du sulfure. Cet appareil doit encore faire ses preuves car trop peu
de données sont disponibles comparé a son analogue pour la mesure des ions nitrate qui
est actuellement commercialisé. Il existe une forte influence de la température qui, bien
gu’elle soit modélisable, peut présenter un inconvénient pour la mesure des éléments
chimiques dans les sources hydrothermales qui présentent une forte variation temporelle
de la température. Enfin, le pH doit étre mesuré en paralléle pour obtenir la
concentration totale en sulfures dissous car seuls les hydrogénosulfures sont déterminés.

Un avantage la spectrophotométrie UV est qu’elle permet une mesure simultanée de
plusieurs composés dans le méme volume d'eau. Mais les mesures sont également
fortement dépendantes de la turbidité. Il est important d’adapter des méthodes contre les
biosalissures pour envisager un déploiement pour du long ou moyen terme. La qualité
des mesures est également fortement influencée par la matiére organique présente
situ. La spectrophotométrie UV n'utilise pas de réactifs et procure des données de bien
meilleure résolution spatiale et temporelle que les analyseurs chimiques en
spectrophotométrie dans le visible. Il semble probable que des spectrophotométres
d’adsorption UV plus compacts et consommant moins d’énergie seront développés avec
des diodes adaptées aux spectres UV. Il serait alors possible d’adapter ces capteurs aux
planeurs et de les déployer pour des durées plus lorigres, (2007.

Les méthodes électrochimiques permettent une mesure perturbant trés peu le milieu
en raison du faible encombrement des électrodes et de I'appareillage. De plus elles ne
nécessitent pas d’échantillonnage et / ou de traitement de I'échantillon. Enfin elles sont
trés peu consommatrices d’énergie. La mesure potentiométrique grace aux électrodes
sélectives Ag/AgS est la méthode pionniere pour la mesarsitu du sulfure dans les
milieux aqueux environnementaux. Ces électrodes présentent des mesures trés
reproductibles mais sont limitées aux systémes ou l'activité des ions majeurs est
constantgEckert, 1993) La potentiométrie offre 'avantage d’étre une méthode simple
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a mettre en ceuvre et d’étre peu consommatrice en énergie (mesure du potentiel a
courant nul). La réponse de cette méthode & I'iénr&iuit considérablement sa
sensibilité dans les milieux acides et impose, dans tous les cas, de connaitre le pH du
milieu pour accéder a la concentration totale de sulfure (dés lors que la concentration de
complexes métalliques reste faible). La réponse étant liée a une relation logarithmique
elle nécessite une mesure trés précise du potentiel. De plus ces électrodes sont sensibles
aux ions argent, une dérive du signal peut étre constatée pour les faibles concentrations
et une co-précipitation peut avoir lieu a la surface de I'électrode a I'origine également
d’'une possible dérive du potentigdiihl and Steuckart, 2000) En raison de cette

dérive, les mesures a long terme peuvent étre biaisées.

La mesure ampéerométrique deSHnécessite également une mesure simultanée du
pH. Par ailleurs cette électrode est sensible a la température ainsi qu’aux variations de
salinité. Sa sensibilité a,8 et au soufre réduit total est également faible aux pH élevés
(Taillefert et al., 200Q) L'électrode en verre est fragile et tres sensible aux fortes
températures rencontrées dans les sources hydrothermales. Des mesures a long terme et
de facon autonome sont néanmoins envisageables mais leur durée de vie est limitée.

La mesure voltammeétrique permet une mesure des ions sulfure a faible concentration
ainsi que la spéciation des différentes especes réduites du soufre. A ce jour des mesures
autonomes ont été réalisées sur quelques jours. Elles nécessitent un appareillage peu
encombrant et résistant aux fortes pressions. Il est cependant nécessaire de
reconditionner I'électrode fréquemment car la mesure est dépendante de son état de
surface. Une électrode en or amalgamée présente l'avantage d’avoir un domaine
d’électroactivité trés important et donc de pouvoir mesurer des especes telles que le
manganese. Par contre, le reconditionnement est indispensable, mais il ne sera pas
possible a long terme du fait de l'altération de la surface. Enfin pour une mesure
autonome a long terme il est nécessaire d’envisager une méthode de calibrsition
ou une méthode ne nécessitant pas de calibration (méthode quantitative, ou tres stable).

Pour la mesure des sels nutritifs situ beaucoup d’analyseurs ont été développés
mais peu sont adaptés a la mesure autonome profonde sur le long terme. Certains ont été
installés sur des mouillages en milieu cotier mais ils nécessitent une intervention
humaine réguliére pour changer les poches de réactifs. La spectrophotométrie dans le
visible est donc la méthode la plus courante pour la méswiu des sels nutritifs.
Toutefois, quelques capteurs basés sur la spectrophotométrie UV existent et sont
commercialisés (ISUS, ProPS) pour la mesure du nitrate. Les méthodes
électrochimiques ne semblent pas encore adaptées aux contraintes du milieu marin bien
que certaines soient adaptées a la mesure continue du nitrate en eau douce. Enfin, pour
la mesure du silicate, la seule méthode de mesusiu développée a ce jour semble
étre la colorimétrie.
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IV. Introduction

Introduction

Dans les environnements océaniques profonds associés a I'émission de composeés
réduits, les mesures chimiquis situ permettent de s’affranchir des artefacts liés a
I'instabilité des échantillons tout en optimisant le nhombre de données disponibles a
partir de plongées submersibles. Cependant, seule une instrumentation autonome
permettra d’accéder a la variabilité naturelle des phénomenes. L’objectif principal de
cette thése pour la mesure des sulfures est d’explorer les potentialités et limites de
I'électrochimie pour des mesures autonomes, stables sur plusieurs semaines voire
plusieurs mois, et compatibles avec les gammes rencontrées dans les environnements
associés aux sources hydrothermales et émissions diffuses de méthane sur les marges
continentales.

Des capteurs potentiométriques basés sur la mesure du potentiel d’équilibre de
I'électrode de deuxiéme espéce AgBLS ont été utilisés en océanographie depuis
plus de 30 ans mais les mesures obtenues sont parfois peu reproducChibfaé II).

Nous nous sommes intéresses a la stabilité de ces électrodes dans le temps.

La voltammeétrie est la méthode initialement privilégiée pour ce travail. Dans un
souci de nous affranchir des électrodes en or amalgamé qui nécessitent un
reconditionnement régulier, nous avons pris l'option d’utiliser directement I'argent
comme matériau d’électrode pour les mesures de longue durée.

La derniére phase de cette étude s’est attachée a développer une méthode pour
obtenir une mesure quantitative des ions sulfure, basée sur la difféerence de solubilité
entre le chlorure d’argent et le sulfure d’argent, qui ne nécessiterait pas de calibration.
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IV.1. Matériels et méthodes

IV.1.1. Réactifs et solutions

Les solutions meres de sulfure ont une concentration théorique en moyenne entre 10
et 50 mmol/l. Elles sont préparées par dissolution de cristaux g Ba}O de qualité
analytique (Sigma Aldrich), préalablement rincés a I'eau distillée pour enlever toute
trace d’'impuretés. De faibles volumes de ces solutions sont injectés dans de I'eau de
mer artificielle.

L’eau de mer artificielle a été préparée a une salinité de 34'7ayéc 32.13 g de
chlorure de sodium (NaCl), 7.13 g de sulfate de magnésium heptahydraté (MgSO
7H,0) et 0.17 g de carbonate de sodium (NgGs@r litre d’eau Milli-Q

Néanmoins, les solutions de sulfure sont facilement oxydables par I'oxygéne. Les
produits et la vitesse d’oxydation sont directement liés awchKhapitre ).

Cette sensibilité des ions sulfure a I'oxydation pose probleme pour la justesse des
mesures lorsqu’on travaille en milieu aérobie, pour cette raison un bullage d’azote est
réalisé dans la solution avant toute préparation de solution mére ou de solution standard.

IV.1.2. Appareillage

Les voltammétries cycliques et linéaires, la chronoampérométrie et la potentiométrie
sont réalisées a partir dun potentiostat p-Autolab 1l (Metrohm). Les
voltammogrammes sont enregistrés dans une cellule de mesure a trois électrodes :
I'électrode de référence Ag/AgCl (KCI 3 mol'), I'électrode de travail en argent et

I’électrode auxiliaire en carbone vitreux.

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

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

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

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

Ce sont des électrodes ne mesurant que quelques centimétres de longueur avec un
diamétre d’'un millimetre. Recouverte de sulfure d'argent, la partie réactive de
I'électrode peut ne mesurer que quelgues mm. Ce format réduit les problémes de
perturbations dynamiques et physico-chimiques du milieu et permet ainsi une meilleure
résolution spatiale.

La chaine électrochimique est régie par la loi de NeafisChapitre I) qui a 25°C
(298K) se résume aHquation IV.1:

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

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

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

IV.2.1. Fabrication des électrodes

La réalisation des électrodes indicatrices nécessite un protocole précis de préparation.
Nous avons testé deux types de fabrication : par chronoampérométrie et par trempage.
Le premier nécessite une étape de voltammétrie cyclique pour le nettoyage du fil
d’argent puis pour leur détection par réduction. La seconde méthode est plus simple : le
fil d’argent est trempé dans une solution dgd\@es concentrée pendant 12 heures.

Le nettoyage du fil d’argent a pour but d’éliminer tout autre élément susceptible de
contamination. Il est réalisé par voltammeétrie cyclique a la suite de nombreux balayages
de potentiel (jusqu’a obtention d’'un signal stable) ; le fil d’argent est placé dans de
I'acide sulfurique 5N.
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IV. Mesures électrochimiques des sulfures dans les écosystemes profonds océaniques

Une fois le fil propre, on utilise a nouveau la voltammeétrie cyclique pour le repérage
du potentiel d’'oxydation et de réduction des ions sulftigufe IV.1). Le fil d’argent
est placé dans une solution de sulfure (760 umol/l) tandis que le potentiel appliqué a
I'électrode de travail (Ag) par rapport a celui de I'électrode de référence (Ag/AgCl) est
balayé de -0.4 a 0.9 V. Deux pics apparaissent : I'un correspondant a I'oxydation de
I'argent, l'autre a la réduction des ions sulfure. Pour une concentration de 760 pmol/l
ces pics se situent respectivement autour de -570 mV et — 780 mV.

0. 2Ag+S — AQ,S + 2 e-
. Oxydation
75 1 N
0 E (V vs Ag/AgCl)
~ / !
3 -1 -0.8 -0.6 -0.4
5
-150 . Réduction
225 AQ,S + 2 e— 2Ag + g

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

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

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

Réaction IV.1 2Ag+S — Ag,S +2 €

Quatre électrodes ont été préparées par chronoampéromeétrie, numérotées 1, 2, 10, 11
et quatre électrodes par trempage, numérotées 12, 13, 14 et 15.
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IV.2. Etude de la réponse des électrodes a détection potentiométriques dans le temps

a. Chrono ampérométrie

Le fil d’argent a recouvrir de sulfure d’argent est placé dans I'eau de mer artificielle
contenant environ 700 pmol/l de sulfure. Un potentiel constant de -575 mV, par rapport
a I'électrode de référence Ag/AgCl, est imposé. La durée du dépdbt est au moins égale a
500 secondes.

b. Trempage

Deux électrodes ont été réalisées par trempage : le fil d’argent est laissé dans une
solution tres concentrée d’ions sulfure (environ 10 mmol/l) pendant 12 heures. La
réaction entre l'argent et les ions sulfure est spontanée et conduit a la formation de
AQ,S. Deux hypothéses sont proposées pour cette réaction spontanée : le bilan des
Réaction V.2 et RéactiolV.3 et le bilan des Réaction V.4 etRéactidhs :

Réaction IV.2 2Ag+S — Ag,S +2 é

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

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

Les électrodes sont conservées soit a I'dit {ret 2), soit dans I'eau de mef@o0,
12 et 14), soit dans I'eau de mer sulfurée a 1 mmol/l, renouvelée réguliéreffidnt, (n
13 et 15). LeTableau IV.1 ci-dessous est un récapitulatif des caractéristiques de
chacune des électrodes :

Tableau IV.1 : Caractéristiques des électrodes (EMA = Eau de Mer Attificielle).

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

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

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

11 26/07/2006 27/07/2006 Chrono. EMA+HS
12 26/07/2006 27/07/2006 Trempage EMA

13 26/07/2006 27/07/2006 Trempage EMA¥S
14 23/08/2006 24/08/2006 Trempage EMA

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

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

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

Un exemple d’étalonnage de I'électrode n° 1 est présenté ci —aprEgyura V.2
montre le potentiel mesuré en fonction du temps lors d’ajouts successifs de solution
mere de sulfure : chaque palier correspond a un ajout.

0 300 600 900 1200
-0.2
Temps (s)
-0.3 4
4 umol/L [HzS}
< -0.4-
b 13 umol/L [F2S}
w
05| 40 pmol/L [F2S}k
-0.6
-0.74

Figure 1V.2 : Suivi du potentiel en fonction du temps lors d'un étalonnage réalisé par ajouts successifs
de solution mere d’ions sulfure.

On note une stabilisation du signal tres rapide (<1 seconde) pour des concentrations
supérieures a 20 umol/l.

La Figure V.3 présente I'étalonnage correspondant pour des concentratiofis en S
entre 0.03 et 12 nmol/L, correspondant a des concentrations en sulfure total entre 40 et
900 pmol/l (calculés grace aux constantes d'acidité données da@hgpére ). Selon
les électrodes et leur mode de stockage la gamme de concentrations de sulfure total
mesuré peut varier entre 4 umol/l et 13 mmol/l. La pente, de I'ordre de 32 mV/ décade,
est proche de la valeur théorique.
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0.0 0.1 1.0 10.0 100.0
-540
N conc S2- nmol/L
-560 -
S 580 L
E *
L \\\
600 - \\\ y =-14.175Ln(x) - 599.57
. 3 R?2 =0.9998
-620 -
-640 -

Figure IV.3 : Etalonnage de I'électrode 1 pour des concentrations énhetre 0.03 et 12 nmolY soit
une concentration en sulfure total entre 40 et 900 umol/l.

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

Sur laFigure 1V.2 le signal n'est pas stable pour les faibles concentrations (<40
umol/l) et présente une instabilité qui n’est pas retrouvée pour les fortes concentrations.
Cette réponse dépend toutefois de I'électrode et de son mode de stockage, en général
plus I'électrode est utilisée, plus sa gamme de linéarité est étendue et sa limite de
détection basse.

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

090506essais_stabilité_electl_10min

1225 1325 1425 1525 1625 1725 1825
-550

temps (s)

-575

-600

E(mv)

-625

-650

Figure 1V.4 : Stabilité signal sur 10 minutes.
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Le signal observé est parfaitement stable avec une moyenne et un écart-type
respectivement deé34,38 mV et 0,15 mV, soit une précision (définie comme 2 écarts
types) deD,05%.

IV.2.3. Reproductibilité

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

Les 10 échantillons, tous issus de la méme solution, sont préparés dans difféerents
béchers. Deux tests de reproductibilité ont ainsi été réalisés sur deux jours successifs
avec la méme électrode (n°Eidure 1V.5.

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

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

Les variations de concentration mesurées entre échantillons sont trés faibles, les

précisions (calculées a partir de 2 écarts types) sont inférieures agba 1V.2). La
méthode apparait reproductible a plusieurs jours d’intervalle.

Tableau IV.2 : Test de reproductibilité.

Date Concentration moyenne (umol/l) Ecart type 6) Précision (20)
le 11/05/06 688.6 4.7 1.4 %
le 16/05/06 694.8 10.,2 29%
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IV.2.4. Etude de la stabilité dans le temps des électrodes

Y

L’évolution de la concentration a partir de laquelle la réponse de I'électrode a la
concentration de % devient linéaire a été suivie pour chacune des électrodes. La
sensibilité des électrodes dans la gamme de linéarité a également été déterminée au
cours du tempsTableau 1V.3). LaFigure IV.6 illustre I'évolution des droites de
calibration pour I'électrode n° 2 en fonction du temps, pendant la période du 4 mai 2006
au 9 ao(t 2006 (soit 97 jours apres sa fabrication).

0.01 0.10 1.00 10.00  100.00

_540 | | | |
conc § nmol/L
O
. % ¢ 04 05 06
>10 f'g.%\ * 07 07 06
g 3 ¢ 13 07 06
E % © 2007 06
L 600 ¢ 2507 06
© 09 08 0Ol
-630
-660 -

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

On note que les pentes des droites de calibration sont proches de 30 mV/ décade et
donc peu différentes de la valeur théorique (29 mV/décade). Ce décalage pourrait
s’expliquer par le fait que la température est mesurée mais pas totalement contrblée
(entre 20 et 25 °C), et /ou par le fait que lors de la formation du sulfure d’'argent a la
surface de [I'électrode d'autres composés peuvent également étre formeés
(polysulfures...).
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Tableau IV.3: Suivi de la sensibilité des électrodes au cours du temps (EMA = Eau de Mer
Artificielle). [H,S]; min est la concentration minimale pour laquelle la gamme de concentration est
linéaire.

0,99<r2<0,999 r2>0,999
date mode stockage Qate ler a_ge “_,' 2SI Pente [st]t Pente
fabr. étalonnage (jours) |r2 min (mV/dec) r2 min (mVidec)
(umol/L) (umol/L)
19/04/06 chrono air 27/04/06 8 0.9944 38 -37.4| 0.9993 112 -34.6
02/05/06 14 | 0.9953 43 -35.8| 0.9991 118 -33.p
04/05/06 16 | 0.9968 42 -35.1| 0.9990 79 -33.6
11/05/06 22 | 0.9942 24 -37.6
16/05/06 27 | 0.9963 63 -41.4
17/05/06 28 | 0.9929 68 -34.6| 0.9997 552 27y
1 17/05/06 28 | 0.9973 280 -42.2
02/06/06 44 | 0.9930 57 -35.8| 0.9993 327 -29.1
02/06/06 44 | 0.9973 280 -34.0
07/07/06 79 | 0.9946 15 -34.4| 0.9998 64 -32.6
13/07/06 85 | 0.9980 17 -34.0| 0.9993 27 -33.3
20/07/06 92 | 0.9972 25 -34.7| 0.9997 44 -33.8
25/07/06 97 | 0.9980 24 -33.5| 0.9996 43 -32.Y
09/08/06 112 | 0.9922 10 -36.7| 0.9991 44 -33.8
18/04/06 chrono air 04/05/06 16 | 0.9932 42 -35.2| 0.9995 116 -32.4
04/05/06 16 | 0.9979 42 -34.7| 0.9990 116 -33.0
04/05/06 16 | 0.9942 42 -35.4
02/06/06 45 | 0.9983 40 -31.0| 0.9990 57 -30.4
2 02/06/06 45 | 0.9946 22 -34.8| 0.9994 57 -32.8
07/07/06 80 | 0.9989 45 -31.0| 0.9996 64 -30.6
13/07/06 86 | 0.9955 49 -30.5| 0.9992 200 -28.8
20/07/06 93 | 0.9986 25 -31.0| 0.9999 44 -30.4
25/07/06 98 | 0.9972 43 -32.6| 0.9991 81 -31.3
09/08/06 113 | 0.9988 24 -31.9| 0.9996 44 -31.0
26/07/06 chrono EMA 27/07/06 1 0.9970 196 -34.1
27/07/06 1 0.9986 196 -32.4
10 03/08/06 8 0.9978 178 -35.3| 0.9993 353 -32.9
09/08/06 14 | 0.9957 186 -38.6( 0.9997 369 -34.8
23/08/06 28 | 0.9942 113 -38.8( 0.9991 230 -35.6
26/07/06 chrono EMA + S(-ll)t 27/07/06 1 0.9904 97 -34.8| 0.9997 196 -31.0
27/07/06 1 0.9901 97 -30.9
11 03/08/06 8 0.9937 42 -35.7 | 1.0000 178 -31.9
09/08/06 14 | 0.9900 44 -37.4
23/08/06 28 | 0.9973 113 -35.8( 0.9996 230 -33.8
26/07/06 trempage EMA 27/07/06 1 0.9980 15 -31.3| 0.9995 26 -30.
27/07/06 1 0.9971 10 -32.1
12 03/08/06 8 0.9975 9 -31.5 | 0.9990 14 -30.9
09/08/06 14 | 0.9982 10 -32.4| 0.9995 24 -31.4
23/08/06 28 | 0.9989 12 -32.0| 0.9992 18 -31.6
11/09/06 47 | 0.9991 6 -30.0 0.9991 6 -30.4
26/07/06 trempage EMA + S(-1l)t 27/07/06 1 0.9951 10 -32.3| 0.9991 26 -30.
13 27/07/06 1 0.9976 10 -31.5| 0.9994 26 -30.
03/08/06 8 0.9931 23 -33.1| 0.9992 42 -31.2
09/08/06 14 | 0.9987 44 -32.0| 0.9997 91 -31.0
23/08/06 28 | 0.9954 12 -34.1| 0.9991 30 -32.8
11/09/06 47 | 0.9960 55 -32.0| 0.9993 115 -30.2
14 23/08/06 trempage EMA 24/08/06 1 0.9975 9 -31.4 | 0.9995 23 -30.4
11/09/06 19 | 0.9967 12 -31.6| 0.9995 30 -30.2
23/08/06 trempage EMA + S(-ll)t 24/08/06 1 0.9902 9 -33.7 | 0.9998 42 -30.9
15 11/09/06 19 | 0.9959 54 -35.2| 0.9994 233 -32.1

128



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

Les électrodes®il et 2 ont un comportement qui s’est amélioré dans le temps car au
fur et & mesure de leur utilisation la pente des droites de calibration se rapproche de la
valeur théorique et le coefficient de régression s’améliore. Les incertitudes sur la valeur
moyenne et I'écart type de la pente de la droite d’étalonnage restent toutefois élevées
(Tableau 1V.4).

Tableau IV.4 : Comparaison des pentes moyennes et écarts types obtenus pour chaque électrode.

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

L’électrode n° 11, comme I'électrode n° 10 ont un écart type sur la pente de la droite
de calibration assez élevé. Il serait nécessaire de continuer a suivre leur évolution dans
le temps, pour tester I'éventualité d’'une amélioration avec leur durée d’utilisation.

Les électrodes’i 12 et 13 reproduisent parfaitement les mémes réponses pour des
jours différents quel que soit le mode de stockage (eau de mer classique ou eau de mer
sulfurée) avec une bonne stabilité. Il est par contre difficle de conclure sur les
électrodes % 14 et 15 car seulement deux étalonnages ont été réalisés.

Cette préparation par trempage est donc satisfaisante pour la reproductibilité et la
stabilité des mesures et le stockage peut étre réalisé indifféremment dans I'eau de mer
classique ou sulfurée. Par ailleurs les électrodes préparées par chronoampéromeétrie
présentent des droites de calibration avec des pentes plus éloignées de la valeur
théorique que celle préparées par trempage (entre 33 et 36 mV/décade). Le sulfure
d’argent formé a la surface de I'électrode ne semble donc pas completement pur
(présence de polysulfures ?...).

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

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

En ce qui concerne les électrod€s 10 et 11, préparées par chrono-ampérométrie,
leur sensibilité est bien inférieure aux précédentes ce qui peut provenir d'un probléme
lors de la préparation. De plus leur pente moyenne est assez éloignée de la pente
théorique (35.8 mV/décade pour I'électrode n° 10 et 34.9 mV/décade pour I'électrode
n° 11), ce qui semblerait confirmer cette hypothese.

IV.2.5. Conclusion

La gamme de concentrations couverte par cette méthode est trés large. La précision a
700 umol/l est inférieure a 3 % et comparable a celle des méthodes colorimétriques
utilisées pour les concentrations proches d’l mmol/l. La réponse est tres rapide et
simple a interpréter des lors que le pH du milieu est connu. Des mesures
potentiométriques ont déja été realisées dans les milieux profonds considérés grace a
une instrumentation peu encombrante. Les dimensions réduites de ces électrodes
permettent par ailleurs d’accéder a une forte résolution spatio-temporelle.

Les électrodes préparées par trempage et stockées dans de I'eau de mer artificielle ou
en présence de ions sulfure donnent un résultat satisfaisant. Cependant, chaque
électrode semble avoir un comportement particulier et des caractéristiques propres qui
rendent toute interprétation concluant sur une généralité délicate.

La pente de ces électrodes semble assez stable mais il est important de souligner que
la réponse a%Sest une réponse logarithmique ce qui implique qu’une faible variation de
la droite d’étalonnage peut entrainer une forte répercussion sur la valeur de la
concentration calculée. Cette limitation doit étre prise en compte. L’électrode
potentiométrique, si elle est bien adaptée aux mesures sur de trés larges gammes avec
une précision relativement faible, n’est pas utilisable pour le suivi temporel de faibles
variations avec une precision €levée.
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IV.3. La mise au point des méthodes voltammétriques sur électrode
d’'argent

IV.3.1. Gammes de concentrations

Nous avons réalisé les premieres expériences en utilisant une électrode d’argent. En
plus de sa robustesse une telle électrode permet lidentification de nombreux ions
conduisant a la formation de sels d’argent insolubles.

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

Le voltammogramme présente un pic d’oxydation (formation g&Agouplé a un
pic de réductionKigure IV.7). Ces deux pics peuvent donc étre exploités en parallele
pour la détermination de la concentration en ions sulfure.

E (V) vs Ag/AgClI

0.8 -0.75_;_;@72@-0.5
-3,//”/ g
//’\/

I (MA)

-13 4
—— O umol/L
—— 100 pmol/L
200 umol/L
300 umol/l
-18 -

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

Plusieurs gammes de concentrations étant envisageables suivant les environnements
considérés (concentrations inférieures a 10 pmol/l et jusqu'a plus de 20 mmol/l), la
réponse de l'électrode a été testée dans différentes gammes. Avant chaque mesure,
I'électrode est placée pendant 15 a 60 secondes a un potentiel de -2V afin de nettoyer au
mieux sa surface. Par ailleurs cing balayages de potentiels sont réalisés avant chaque
mesure de facon a éliminer complétement le sulfure d’argent formé spontanément a la
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surface de I'électrode. En comptant le nettoyage de I'électrode, le temps de réponse est
de 50 et 95 secondes.

Les deux figures suivanteBigure IV.8et Figure IV.9) présentent I'étalonnage de
I'électrode dans la gamme de concentrations élevées (de 1 a 16 mmol/l). Les
concentrations peuvent étre déterminées jusqu’a des valeurs supérieures a 23 mmol/I.
Des droites de calibration peuvent étre obtenues soit a partir de la hauteur des pics de

réduction ou d’oxydation soit a partir de leur aire.

(@) Intensité Pic Réduction

0 5 10 15

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

-100 - R?=0.9981

-150

I (MA)

-200

-250 4

-300

-350 -
(b) Aire Pic Réduction

300

250 4

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

A (uC)

150 -

100 +

50 -

[H2S]t (mmol/L)

0 5 10 15

Figure 1V.8 : Droites de calibration pour la détermination de la concentration en ions sulfure total par
(a) la hauteur du pic de réduction ou (b) I'aire de ce pic pour une gamme de concentration entre 1 et
16 mmol/l (& 200 mV/s et aprés un nettoyage de 60 s a -2 V).
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On remarque que la hauteur des pics n’est linéaire que jusqu’'a une certaine
concentration (5 mmol/l pour la réduction et 10 mmol/l pour I'oxydation) car le pic se
dédouble et s’élargit. Ce phénomene semble da a la stabilité de la solution car durant cet
étalonnage, le pH est mesuré mais pas contrélé. Il atteint ainsi une valeur supérieure a
10. LeChapitre la permis de rappeler la spéciation du soufre en fonction du pH. A des
pH trés alcalins, la teneur en polysulfures est non négligeable. Par contre, I'aire des pics
présente une meilleure linéarité avec la concentration en sulfure.

a Intensité Pic Oxydation
( ) 160 + W

140
120 -

100 +

I (MA)

80 -

60
y =10.809x + 0.6191

40 R? =0.9991

20 A

[H2S]t (mmol/L)

0.0 5.0 10.0 15.0

(b) Aire Pic Oxydation

120

100 -

y =6.4989x + 0.5810

80 - R? =0.9987

A (LC)

60 -

40 -

[H2S]t (mmol/L)

0.0 5.0 10.0 15.0

Figure V.9 : Droites de calibration pour la détermination de la concentration en sulfure total par (a)
la hauteur du pic d’oxydation ou (b) I'aire de ce pic pour une gamme de concentration entre 1 et 16
mmol/l (a 200 mV/s et apres un nettoyage de 60 s a -2 V).
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Méme si le pic d'oxydation semble moins affecté par ce phénomeéne, il est
indispensable d’étudier I'influence du pH sur la mesure avec I'électrode d’argent pour
s’assurer de la pertinence de la méthode dans des environnements ou le pH varie
fréguemment de 8 a 6, et jusqu’a 4 pour certains environnements hydrothermaux.

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

(a) Intensité Pic Réduction

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

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

10 A
y =14.1389x - 1.6141

R? =0.9925

[H2S]t (mmol/L)

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

Figure 1V.10 : Droites de calibration pour la détermination de la concentration en sulfure total par (a)
la hauteur du pic de réduction ou (b) I'aire de ce pic pour une gamme de concentration entre 0.2 et 1.5
mmol/l (& 200 mV/s et aprés un nettoyage de 60 s a -2 V).

Dans cette gamme de concentrations, l'utilisation de la hauteur du pic de réduction
semble étre la méthode la plus précise. Des tests de reproductibilité ont été réalisés de
facon a déterminer plus rigoureusement quelle méthode semble la mieux g8aptée

IV.3.3.
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IV.3.2. Mesures pour les faibles concentrations

Pour les concentrations inférieures a 200 umol/l la méthode de mesure directe sur
I’électrode d’argent ne semble pas applicable. Cependant, lorsque I'électrode est portée
a un potentiel proche de -400 mV, du sulfure d’argent se forme a la surface de
I'électrode en quantité proportionnelle a la concentration en sulfure total de la solution.

Pour les faibles concentrations, les ions sulfure sont donc pré-concentrés sous forme
d’Ag.S sur I'électrode pendant 200 secondes en imposant le potentiel a -400 mV (plus
30 s de nettoyage), puis ensuite réduits. Ainsi nous avons pu élargir la gamme des
concentrations accessibles entre 20 et 220 pnkadfife 1V.11).

(@) Intensité Pic Réduction
0 50 100 150 200 250

0
[H2S]t (umol/L)
-50 4
__-100
<
=
— -150 1
-200 { y=-12214x+7.5048
R2=0.9964
-250 1 .
-300 -
(b) Aire Pic Réduction
140
120 - .
100 -
G y =0.5748x - 6.1884
Z 80 R? =0.9955
<
60 -
40 |
20 -
0 [H2S]t (umol/L)
0 50 100 150 200 250

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

Intensité Pic Réduction

5 10 15 20 25

-20 4

I (MA)

.40

-60 4

-80 -

(b)

40 -

30 -

A (uC)

20 -

10 -

[H2S]t (umol/L)

y =-3.4748x + 12.588
R? =0.9975

Aire Pic Réduction

y =1.6823x - 4.4725
Rz =0.9940

[H2S]t (Hmol/L)

5 10 15 20 25

Figure V.12 : Droites de calibration pour la détermination de la concentration en sulfure total par (a)
la hauteur du pic de réduction ou (b) I'aire de ce pic pour une gamme de concentration entre 20 et 220
pmol/l (a 200 mV/s et aprés une préconcentration de 480 s a -400 mV et aprés un nettoyage de5sa -

2 V).

Si la linéarité de la réponse est encore satisfaisante, la précision semble moins bonne
gue pour la méthode directe (diminution du coefficient de régression). Des tests seront
réalisés pour évaluer cette précision (voir paragraphe suivant). En effet cette méthode
est fortement liée a la diffusion des especes a la surface de I'électrode lors de la phase

de pré-concentration.
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IV.3.3. Reproductibilité

Des tests de reproductibilité sont réalisés dans les gammes de mesure qui paraissent
les plus intéressantes pour l'application envisagée. Le tableau suivant regroupe les
résultats obtenus pour des solutions d’environ 10 mmol/l, 1 mmol/l, 100 pumol/l et 10
umol/l. Dix mesures sur chaque échantillon sont effectuées grace aux droites de
calibration obtenues par l'intensité du pic de réduction, l'aire du pic de réduction,
I'intensité du pic d’oxydation et I'aire du pic d’oxydation.

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

Réduction Oxydation
Pic Aire Pic Aire
10 mmol/l Moyenne 7.3 9.2 9.0 8.7
(mmoll/l)
Ecart type §) 0.09 0.08 0.27 0.24
Précision (8) % 2.4 1.7 6.1 5.6
1 mmol/l Moyenne 0.84 1.03 0.87 0.95
(mmoll/l)
Ecart type ) 0.02 0.03 0.02 0.04
Précision (8) % 4.1 5.4 5.7 9.4
100 pumol/l Moyenne 85.6 87.5 92.0 95.5
(umol/l)
Ecart type ) 3.0 3.2 3.1 4.4
Précision (8) % 7.0 7.2 6.7 9.2
10 pmol/l Moyenne 11.2 111 10.7 114
(umol/l)
Ecart type §) 0.5 0.5 0.4 0.5
Précision (8) % 9.5 9.8 7.9 8.5

La précision de la méthode (définie comme deux fois I'écart type) obtenue pour la
gamme des fortes concentrations (autour de 10 mmol/l) semble optimale en utilisant
'aire du pic de réduction (1.7 %). En effet I'instabilité de la solution empéche
I'utilisation de la hauteur du pic de réduction qui semble se dédoubler et qui conduit a
sous estimer la valeur réelle de la concentration. L'utilisation de la hauteur et de l'aire
du pic d’oxydation induit une précision inférieure (respectivement 6.1 % et 5.6 %).
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Dans la gamme inférieure (concentrations autour de 1 mmol/l) la précision est
dégradée mais elle reste correcte au vu de la précision requise pour uneirm&gsure
dans ces environnements (v@hapitre ). Dans ce cas, I'utilisation de la hauteur du
pic semble donner un meilleur résultat que I'utilisation de I'aire du pic (respectivement
4.1 % et 5.4 % de précision sur la mesure).

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

Les travaux antérieurs réalisés sur une électrode d’or amalgamé ne nécessitent pas de
préconcentration pour les concentrations inférieures a 200 pahdel et Luther,
1995). La précision semblerait donc étre bien meilleure (1%) mais elle n’est mesurée
gu’a partir de 3 échantillons et peu de détails sont donnés quant a son calcul (définition
par rapport a I'écart type). Pour les concentrations supérieures a 200 pmol/l la précision
obtenue n’est pas mentionnée.

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

Le pH est un parametre qui varie differemment selon les milieux étudiés. Lors des
étalonnages, le pH de la solution varie fortement du fait de l'augmentation de la
concentration en’S(entre 8.1 et 10.4) (voir Chapitr |

20 -

10 4
N J\ﬂ

-0.7 -0.5

I (HA)

210 4 E (V vs Ag/AgCl)

-20

-30

Figure IV.13 : Voltammogramme pour une solution de 500 umol/l de§ff a pH = 6.
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Nous avons donc testé I'évolution des voltammogrammes en fonction du pH. Pour
les pH acides (jusqu’a pH 6), aucune influence n'a été remarquée. Nous ne pouvons
présenter de droite de calibration car la stabilité des solutions est beaucoup plus faible a
ces pH du fait de la perte de$lgazeux dans I'atmospheére.

Pour les pH basiques, un dédoublement du pic est constaté probablement di a
I'instabilité de la solution : apparition de soufre élémentaire (trouble blanc), et de
polysulfures.

Des tests réalisés en présence de fortes concentrations de thiosulfate ont montré que
la présence de thiosulfate ne présente aucune interférence pour la mesure des ions
sulfure.

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

L’application de cette méthode pour des déploiements de capteurs autonomes
nécessite I'étude de I'évolution de la réponse dans le temps. Nous avons choisi de
travailler avec une électrode d’argent du fait de sa forte affinité avec les ions sulfure et
du fait de sa robustesse. D’autres études ont été réahsgiéspar voltammeétrie avec
des électrodes d'or amalgamé, en dirécttifer et al.,2001a) ou de fagcon autonome
(Luther et al.,2007). Mais le reconditionnement de ces électrodes nécessite I'emploi de
sels de mercure et implique un appareillage relativement encombrant. Par ailleurs a ce
jour aucune série de données acquises irssitplusieurs mois n’'a été présentée.

Il est donc important d’étudier le comportement & moyen ou long terme des
électrodes d’argent en milieu sulfuré. Nous avons donc étudié I'évolution de la pente
des droites de calibration en fonction du temps de trempage dans de I'eau de mer
artificielle enrichie en ions sulfure (concentration autour de 1 mmol/l).

Excepté le premier étalonnage, la pente de la droite de calibration obtenue pour la
hauteur du pic de réduction est stable (autour de -39 pA par mniradflird 1V.19.
Pour les trois autres droites d’étalonnage (intensité du pic d’oxudation, aire du pic de
réduction et aire du pic d’oxydation), il se produit une augmentation des pentes en
fonction du temps. Mais le suivi est pour l'instant trop court pour pouvoir tirer des
conclusions sur le comportement dans le temps de cette électrode. Par ailleurs étant
donné le contact prolongé de I'électrode avec le milieu sulfuré, un protocole de
nettoyage différent de celui utilisé précédemment doit étre employé. Nous avons
appliqué un potentiel de -2 volts pendant un temps plus important (> 180 secondes) et
de multiples cycles de balayage de potentiel. Pour envisager une application a long
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terme in situ, il sera important de définir un nouveau protocole de nettoyage
systématique de I'électrode.

Intensité Pic Réduction Intensité Pic Oxydation
0.0 10 2.0 3.0 30, ®09/08/07
0 . . : = 10/08/07
10 y=-39.31x+4.623 [S(-IDt] (mmol/L) .5 @ 13/08/07
R*=0.9975 #21/08/07
-20 y:'3?132><+6.7211 03/09/07
30 R?=0.9943 20 |
— y=-38.974x+4.1907
< 40 = 09/08/07 ™ R?=0.9969 s y =13.598x - 0.5556
~ 2 _
— 50{ m 10/08/07 y=-39.635x+1708 El - R'=0.9982
0] #13/08/07 R*=0.0961 _— y=1135x-0.4946
R?=0.9985
o ¢ 21/08/07 y=1125x-0.0936
03/09/07 5 R*=0.9998
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30 R2=0.9941 y=8.5631x - 0.5632
10 R*=0.9971
O 25 y=15.839x-0.9882 o y=70802x-0.5376
= R2=0.9977 -~ 5
= (@] R°=0.9989
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Figure 1V.14: Evolution des droites de calibration en fonction du temps de trempage d'une
microélectrode d’argent dans un milieu eau de mer artificielle + sulfure (concentration autour de 1
mmol/l), durant 25 jours (du 9 aolt au 3 septembre 2007).

IV.3.6. Conclusion

La gamme de concentrations couverte par la méthode voltammeétrique sur électrode
d’argent est trés large (5 pmol/l — 23 mmol/l). Il sera nécessaire d’adapter le temps de
pré-concentration en fonction des gammes de concentrations traugies Quoi qu'il
en soit cette méthode a un temps de réponse beaucoup plus long que la méthode de
mesure voltammeétrique sur I'or amalgamé pour les concentrations inférieures a 200
umol/l. En effet le temps de mesure est entre 2 et 7 minutes selon le temps de
préconcentration alors que la mesure est instantanée pour les mesures sans
préconcentration par la méthode avec une électrode d’or amalBaemélél et Luther

140



IV.3. La mise au point des méthodes voltammeétriques sur électrode d’'argent

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

Cette méthode voltammétrique ne semble pas affectée par les variations d’acidité
pour les faibles pH.

On ne note pas d’interférence du thiosulfate. La méthode devrait permettre une
discrimination des ions sulfure libres et des polysulfures par I'interpolation des pics.
Pour cela, d’autres expériences devront étre réalisées. Par ailleurs la méthode sans pré-
concentration pour des concentrations inférieures (jusqu’a 30 pmol/l) semble applicable
avec des électrodes de plus grandes surfaces (entre 0.033 et )516 cm

La méthode établie pour les faibles concentrations en sulfure semble difficilement
compatible avec les milieux hydrothermaux. En effet cette méthode est fortement liée a
la diffusion des espéces a la surface de I'électrode lors de la phase de pré-concentration.
Or le milieu est trés fluctuant dans de tels environnements. Mais a ce jour aucune
méthode méme qualitative n'a permis d’acquérir des données sur des durées dépassant
guelques jours et cette méthode comme alternative ou complément a la potentiométrie
mérite d’étre approfondie.
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IV.4. La mesure indirecte des ions sulfure

Dans l'objectif de développer une méthode totalement autonome, nous avons
examiné la possibilité d'accéder a la concentration en ions sulfure du milieu sans
calibration.

Les ions chlorure sont présents en tres grande quantité dans I'eau de mer. lls forment
du chlorure d’argent a la surface de I'argent a des potentiels supérieurs a 0.05 V.

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

IV.4.1. Méthode

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

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

La Figure 1V.15 suivante illustre de fagon trés simplifiée les différentes étapes de la
méthode et les états de surface de I'électrode associés :

.*.—' *.
Ql Temps QZ

d'attente T
Figure 1V.15 : Schéma simplifié des états de surface de I'électrode aprés chaque étape.
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IV.4. La mesure indirecte des sulfures

a. Oxydation des chlorures.

Q1

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

Un potentiel de 0.075 V est imposé a I'électrode pendant 10 secondes pour former de
I’AgCI (Réaction 1V.6): la quantité d’AgCl produite a la surface de I'électrode est
connue grace a la quantité d'électricité mesurée(EQuation IV.3.

Réaction V.6 : Ag+ClI —-AgCl+1¢

Equation IV.2 : Q = nFSr, =ldt

Avecn = le nombre d’électrons$; = la constante de Faraday (S) la surface de I'électrode (&l =
concentration surfacique d’AgCl (mol/énl = lintensité (A) ett le temps (s).

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

2,0E-03+

Q1

1,5E-034

C (Coulomb)

1,0E-03+4

5,0E-04-

0,0E+00

0 2 4 6 8 10
tps (s)

Figure IV.17 : Formation d’AgCl en surface de I'électrode (t =10 s, E = 0.075 V).
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b. Attente d’'un temps fixe pour le déplacement des espéces.

Temps
d'attenteT

Figure IV.18 : Etape de substitution du chlorure par le soufre.

Sachant que le produit de solubilité d’AgCl est trés supérieur a celuiSl Aes ions
chlorure sont remplacés spontanément par les ions sulfure pour former s dAg
surface de I'électroddr@action 1V.7).

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

La Figure 1V.19illustre I'évolution du potentiel a courant nul ean€tion du temps
lors de la substitution totale des ions chlorure par les ions sulfure dans des solutions a
différentes concentrations de sulfure total.

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

—

240 480 720 960 1200 1440 1680 1920

-0.025 ¢

-0.125

-0.225

E (V vs Ag/AgCl)

-0.325
-0.425

-0.525

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

— S =1 mmol/L

-0.725 -

Figure 1V.19 : Evolution du potentiel a courant nul en fonction du temps aprés formation d’AgCl a la
surface de I'électrode d’argent pendant 10 secondes a 0.075 V (avec S(-II)t = 0 umol/l, 300 umol/l et 1
mmol/l).
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La chute de potentiel indique la formation d¥gen surface. On note un
déplacement du potentiel tres rapide pour les fortes concentrations. Pour la solution a
concentration en ions sulfure plus faible le potentiel aprés I'équilibre décroit lentement.
En effet la surface de I'électrode est recouverte progressivemeniSdjdgnu’a former
une électrode indicatrice des ions sulfure Ag§ alors que pour les fortes
concentrations cet équilibre est atteint beaucoup plus rapidement. La différence de
potentiel d’équilibre entre les deux concentrations (300 pmol/l et 1 mmol/l) peut
également indiquer la formation d'un sulfure d’argent différent (formation de
polysulfures d'argent a la surface de I'électrode). Le temps d’attente pour un
déplacement total des ions chlorure est dépendant de la concentration en sulfure total

dans la solution.

c. Réduction par voltammétrie linéaire de I'AgCI restant

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

La Figure 1V.21 présente la réduction de I'AgCl restant. Le pic derdduction
d’Ag.S est également représenté. On mesure la quantité d’électricité correspondante a la
réduction de I’AgCl restant, Qpar intégration du pic de réductidriqure IV.2). La
différence Q — Q donne la quantité de Gléplaceés.

E (V) vs Ag/AgCl

0.00 )
-0 0.05
-0.05 AgCl + 1 e-— Ag
~ CI
< -0.10 -
£
0.15 | Ag,S+2e—2Ag+ S
-0.20 -

Figure V.21 : Réduction de I'AgCl restant a la surface de I'électrode (50 mV/s) pour un temps
d’'oxydation de 10 secondes a 0.075 et une concentration en sulfure total de 2 mmol/l.
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aire AgClI (C)
2,E-03
2,E-03 [
2,E-03‘ -
1,E-03 | u]
1,E-03
1,E-03 | =
8,E-04 +
6,E-04 -

AE-04 | A 26/10/06

O 9/11/2006
2,E-04

0,E+00 \ \ \

0 500 1000 1500
temps attente (sec)

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

La Figure 1V.22donne la relation entre le temps d’attente lorsadmubstitution et la
surface du pic de réduction d’AgCIl. Conformément a nos suspicions la surface du pic
est fortement dépendante du temps d’attente : plus ce temps est grand plus l'aire est
faible et moins il reste d’AgCl sur I'électrode.

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

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

Cl déplacés
(mol/icm?)

3,0E-08

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

R?=0,9915

2,0E-08 |
26/10/06
1,5E-08 0 9/11/2006
1,0E-08 |
5,0E-09
temps attente (sec)
0,0E+00 4 ‘ ‘ |
0 500 1000 1500

Figure 1V.23 : Suivi de la quantité d’ions chlorure déplacés en fonction du temps d’attente pour une
concentration en sulfure total de 300 umol/l apres formation d’AgCl a la surface de I'électrode
d’argent pendant 10 secondes a 0.075 V.
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IV.4.2. Parameétres

II'y a donc plusieurs étapes et plusieurs parametres interagissant a prendre en

compte :

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

I'’état de la surface de I'électrode,

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

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

IV.4.3. Calibration et précision

En théorie, la courbe de la quantité d’ions chlorure déplacés en fonction de la
concentration en sulfure total de la solution doit étre linéaird=igare 1V.24présente
celte droite pour des concentrations entre 210 pmol/l et 2.2 mmol/l.

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

2.0E-09-

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

S(-I)t (umol/L)

Cl- déplacés (mol/cm?)

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

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

obtenir une méthode quantitative précise. La répétabilité de la mesure est faible : pour
une concentration en sulfure de 1 mmol/l, sur 10 échantillons mesurés, I'écart type est
de I'ordre de 20 % de la moyenne des ions chlorure déplacés.

IV.4.4. Conclusion

Cette méthode originale confirme bien la théorie de déplacement des ions chlorure
par les ions sulfure a la surface de I'électrode d’argent. Toutefois un grand nombre de
parametres interviennent sur la précision de la mesure. La diffusion des espéces a la
surface de I'électrode est notamment dépendante de la convection et il semble fort
probable gu’elle soit également dépendante de la température. Un travail approfondi
reste nécessaire pour établir ou non la compatibilité de la méthode aux écosystemes
profonds qui, pour certains, présentent des fluides avec de fortes variations de flux et de
température.
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IV. Conclusion

Conclusion

Des électrodes potentiométriques AgfBgont été fabriquées électrochimiquement

ou par simple réaction chimique des ions sulfure et de I'argent. Un suivi de I'évolution

de la pente a été réalisé, montrant une bonne reproductibilité sur trois mois quel que soit
le mode de fabrication. Cette étude confirme la faisabilité de mesures autonomes par
potentiométrie, mesures fiables sur plusieurs semaines a quelques mois. Des
déploiements autonomes de sondes potentiométriques de sulfure, basées sur cette étude
et développées a Ifremer ont été réalisés jusqu’a présent sur une a deux semaines et
doivent faire I'objet de déploiement a plus longue durée dans le cadre d’observatoires

« fond de mer ». La stabilité des électrodes sur le tres long-terme (1 an) reste a valider.

Nous avons montré que la mesure par voltammeétrie avec I'électrode d’argent permet
de travailler dans une gamme de concentrations tres large : de 30 umol/l a 23 mmolll,
couvrant la plupart des milieux profonds étudiés. Cette méthode est donc adaptée aux
fortes teneurs dans les sédiments associés a des sources de méthane ou certains habitats
hydrothermaux (de 1 & 20 mmd)!

Afin d’atteindre des concentrations plus faibles, les ions sulfure peuvent étre pre-
concentrés sur I'électrode avant d’étre réduits. Ainsi hous avons pu abaisser la gamme
des concentrations accessibles a 5 umol/l.

Les méthodes mises au point pour le dosage des ions sulfure par voltammétrie sur
une trés large gamme de concentrations ont permis d’établir les spécifications pour le
développement d'un potentiostat autonome immergeable en grande profondeur en
partenariat entre Ifremer et NKE. Cet appareil sera testé iarsitiovembre 2007.

Enfin, I'étude préliminaire d’'une nouvelle méthode basée sur la différence de
solubilité entre le chlorure d’argent et le sulfure d’argent a montré la faisabilité de cette
approche sans calibration mais d’'autres études sont nécessaires pour en améliorer la
précision et évaluer sa compatibilité avec les conditions rencontrées dans les
eécosystemes profonds.
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marin
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V. Introduction

Introduction

Le silicate est un élément indispensable pour les organismes vivants dans les milieux
aquatiques. C’est également un des éléments traceurs qui permet d’évaluer le mélange
des masses d'eaux océaniques et de déterminer leur oriGim@pite ). Sa
détermination dans I'eau de mer est basée sur la réaction de sels de molybdéene en
milieu acide pour former un complexe silicomolybdique. Cette technique basée sur la
spectrophotométrie est largement utilisée, notamment lors d’analyses de routine, du fait
de sa grande précisio@iapitre I). ANAIS est un des seuls analyseurs colorimétriques
adaptés pour la mesuie situ du silicate en profilant dans la colonne d’eau jlégsqu
1000 metres de profondeuMUillemin et al, 1999 Thouron et al. 2003. Les
principaux inconvénients de ces analyseurs colorimétriques sont : leur encombrement,
leur poids et leur manque d’autonomie du fait de la nécessité de réactifs et de leur
besoin en énergi€Chapitre Ill). Des méthodes alternatives basées sur la déteromnat
électrochimique du complexe silicomolybdique ont été présentédsappenter et al.

(1997 puis Hodgson et Pletche(1998 car le silicate n'a pas de propriétés
électrochimiques. Une avancée vers la miniaturisation de ces capteurs et la diminution
de leur besoin en énergie requiert l'utilisation de nouvelles méthodologies. Or,
I'électrochimie permet d’accéder a d’excellentes caractéristiques pour l'analyse de
composeésn situ (précision, limite de détection, temps de réponsgroductibilite,

faible consommation d’énergie...).

Dans ce chapitre, nous présentons les étapes du développement d’'une nouvelle
méthode de mesure du silicate sans réactifs. Pour cela le comportement électrochimique
du complexe silicomolybdique a premierement été étudié. Puis I'étude de I'oxydation
du molybdéne a permis de choisir les conditions expérimentales pour fargieer du
molybdate. A ce stade du développement de la méthode, nous avons intercomparé les
mesures électrochimiques avec les mesures colorimétriques d’échantillons réels
prélevés et mesurés a bord du R/V Porlarstern lors de la mission Drake ANT XXII1/3.
Enfin par la séparation de l'anode et de la cathode une méthode complétement
autonome en réactifs a pu étre mise au point. Cette étude a fait I'objet de la rédaction de
deux publications présentées en ann&aedmbe et al., 2007&acombe et al.20078.
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réactif en milieu marin

V.1. Matériels et méthodes

V.1.1.Réactifs et solutions

Toutes les solutions ont été préparées dans de I'eau Milli-Q (Systeme Millipore
Milli-Q) avec des sels de qualité analytique. L’eau de mer artificielle utilisée pour les
standards de calibration et les échantillons de silicate et de phosphate a été préparée a
une salinité de 34.7 @] avec 32.13 g de chlorure de sodium (NaCl), 7.13 g de sulfate
de magnésium heptahydraté (MgS@H,0) et 0.17 g de carbonate de sodium (NgCO
par litre d’eau Milli-Q.

Les standards de calibration ont été préparés avec de I'hexafluorosilicate de sodium
(NaSiFs, Merck) et du phosphate de potassium diacide,BQ4, Merck) selon le
protocole de WOCEQGordon et al., 1998

Les trois réactifs utilisés pour la détermination spectrophotométrique du silicate
sont :

- une solution dheptamolybdate d’ammonium acidifice (10 g
d’heptamolybdate d’ammonium, 40 mL d’acide sulfurique 5N ajusté a 1000
mL d’eau Milli-Q),

- une solution d’acide oxalique (7g d’acide oxalique et 50 mL8® dans
1000 mL d’eau Milli-Q + 1mL d’Aérosol 22 (Sigma)),

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

V.1.2.Méthode colorimétrique

La méthode colorimétrique est basée sur la méthode d@orre et Tregue(l976.
La comparaison de la méthode colorimétrique avecédthode voltammétrique a été
réalisée en laboratoire avec un Auto-Analyseur Technicon Il (AAll, Bran Luebbe). La
comparaison des deux méthodes a bord du R/V Polarstern a été réalisée sur un Auto-
Analyseur Skalar. La ligne de base est faite grace a de I'eau de mer artificielle. Les
solutions standards ont été testées en laboratoire au retour de la mission avec des
standards commerciaux (OSIL) et ne présentaient pas de déviation par rapport a ces
standards.

Nous avons réalisé des tests de reproductibilité a bord. Les précisions obtenues pour
différentes gammes de concentrations sont présentées diaisldau V.1 Elles sont
réparties selon les gammes de concentrations entre 1.5 et 2.9%. Cette précision est
obtenue par une multiplication de I'écart type par®.(2
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Tableau V.1 : Précision de la méthode colorimétrique a bord du Polarstern pour différentes gammes de
concentrations en silicate.

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

Précision (%) 19 29 1.8 2.8 2.2 15 20 21 26 1.9

V.1.3.Méthodes électrochimiques

Les voltammeétries cycliques et linéaires ainsi que la chronoampérométrie sont
réalisées a partir d'un potentiostat pu-Autolab 11l (Métrohm). Les électrodes a disque
tournant (RDE) sont actionnées par un controleur RDE (Métrohm). Les
voltammogrammes sont enregistrés dans une cellule de mesure a trois €lectrodes. Les
électrodes de travail sont en carbone vitreux, platine ou or et ont une aire de .07 cm
(Métrohm). Tous les potentiels sont donnés par rapport a I'électrode de référence
Ag/AgCI (KCI 3 mol I). L'électrode de carbone vitreux est polie avec un film d’oxyde
d’aluminium (3M Aluminium Oxide, 1 um) avant chaque mesure. La méthode chrono-
amperometrigue est mise en ceuvre avec une électrode tournante a 1000 tours par
minute (rpm) en carbone vitreux portée a un potentiel constant de 200 mV.

L’électrode de molybdéne (Good Fellow Metals, pureté= 99.9%) a une aire de 1.2

cn?.

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

Pour la méthode semi-autonome le molybdate est produit par I'oxydation anodique
du molybdene : électrolyse a intensité constante de 50 mA pendant 420 secondes dans
une cellule de 5 mL. Le pH est ajusté a 1.5 avec de I'acide sulfurique 5N.

Pour la méthode sans réactif, nous avons sépare les compartiments (de 3 mL chacun)
de la cellule de mesure par une membrane en polyéthylene poreux. L'électrode de
molybdéne, I'électrode de référence et I'électrode de travail sont placées dans le
compartiment anodique alors que la contre électrode est dans le compartiment
cathodique. Le molybdate est produit par oxydation anodique du molybdene :
électrolyse a intensité constante de 50 mA pendant 360 secondes.
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V.1.4.Prélevement des échantillons

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

Parmi les 105 stations CTD réalisées et analysées par colorimétrie (phosphate, nitrate
et silicate), les échantillons de 22 profils ont pu étre analysés avec a la fois la méthode
colorimétrique et la méthode voltammétrique semi-autonome :

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

- 14 stations durant le trajet retour avec entre 11 et 22 prélevements a chaque
station.

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

Les échantillons sont collectés dans des flacons Nalgéne selon la méthode
d’échantillonnage dé&ordon et al.(1993 et sont analysés soit immédiatement aprés
eédantillonnage soit stockés a 4 °C et analysés dans les 8 heures.

Deux bouteilles sont fermées a la méme profondeur a la station DRA 075, et des tests
de reproductibilité des deux méthodes sont réalisés a plusieurs stations.

V.2. Résultats et discussion

V.2.1.Etudes préliminaires

Comme les échanges électroniques sont extrémement dépendants de la nature des
matériaux, nous avons premierement évalué les domaines d’électroactivité de divers
matériaux dans I'eau de mer. Des voltammogrammes ont été obtenus dans I'eau de mer
artificielle (& 34.7 gt et pH 8.1) sur des électrodes en carbone vitreux, nickel, platine,
argent, or, tungstene et molybdéene.
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Au
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Figure V.1 : Domaines d'électroactivité des électrodes en carbone vitreux, nickel, platine, argent, or,
tungsténe et molybdéne dans I'eau de mer artificielle (pH 8.1).

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

Réaction V.1 2HO+2é->Hy,+20OH
Réaction V.2 2H0> O,+4H +4¢

Réaction V.3 Ag +CI >AgCl+1¢e

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

Le silicate est une espéce électro-inactive, sa détection électrochimique implique
donc le traitement de I'échantillon avec une solution acide de molybdate de sodium,
pour former I'anion de Keggin : Si(MgD40)* (Réaction V.7J.

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

Ce complexe présente deux pics de réduction et deux pics d’oxydation des espéces
réduites sur le carbone vitreux, le platine et I®eig@re V.2. Les voltammogrammes
obtenus dans des solutions contenant le complexe silicomolybdique sur carbone vitreux
présentent deux pics de réduction bien formés a 350 mV et 240 mV et deux pics
d’oxydation a 400 mV et 290 mV (vs Ag/AgCl).

La linéarité des intensités des 4 pics en fonction de la concentration en silicate est
également montrée entre 0.3 pmbet 145 pmolt par la Figure V.3
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réactif en milieu marin

L’argent est inutilisable comme électrode de détection des complexes de part sa
réaction avec les ions chlorure en eau de mer. Par ailleurs il a été montré que I'anion de
Keggin passivait la surface de I'argent pour les réactions d’oxydorédudtiben ef
Gewirth, 2002. Pour des raisons de cohérence toutes les expésispnat réalisées sur
le carbone vitreux mais elles pourraient de la méme maniere étre réalisées sur or ou
platine.

Oxydation 2
6.0 4 Oxydation 1
3.0 A
<
=2 0.0
Q
5 011 0.3 0.4 0.5
c
é E (V) vs Ag/AgCl
-3.0 1
\ Réduction 2
-6.0
-9.0- "~ Réduction 1

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

La précision de la méthode pourrait étre améliorée en changeant le post-traitement
des voltammogrammes. Comme la réaction a I'électrode est limitée par la diffusion, il
est possible d’extrapoler l'intensité pour les potentiels aprés le pic selon I'équation de
Cottrell Equation V.). Cette intensité décroit avec le temps et donoterpiel Bard
et Faulkner 200) (Figure V.2.

Equation V.1 I=nFACD*7* t”

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

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

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

Ce voltammogramme a I'état stationnaire montre que la premiere réduction implique
deux électrons alors que la deuxiéme réduction implique trois électrons, en accord avec
les études précédente€afpenter et al. 1997). La premiére réduction est donc la
réduction du molybdéne (VI) en molybdéne (1V) et la seconde réaction est la réduction
du molybdene (IV) en molybdéne (1). Par ailleurs, la courbe | ( E) lors du balayage aller
est semblable a la courbe | ( E) lors du balayage retour ce qui signifie que les produits
formés sont des produits solubles n’altérant pas la surface de I'électrode.

Ce systeme obéit a la loi des systémes irréversibles, on peut donc déduire de
I'Equation V.2les deux coefficients de transfert cathodigfl our caractériser le
systemeBard et Faulkner200J)).

I [
=T jnto y BT bim
LnF l.m OBNF I

Equation V.2

Avec R = la constante des gaz parfaits (8,314 J'niot), T = la température absolue (Kelvii,= la
constante de Faraday (96 485 @)le coefficient de transfert cathodiqug,est l'intensité du courant
d’échange, €, I'intensité limite.
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réactif en milieu marin

La Figure V.4bpermet la détermination g& égal a 0.5 pour la réduction 1 et 0.8
pour la réduction 2.

@ o1 0.2 0.3 0.4 0.5

E vs. Ag/AgCl (V)

0.4 0.5

I (LA)

E vs. Ag/AgClI (V)

y=62.81x-23.24
R2=0.999

w
L

Ln((1im-1)1)

o
L

y=59.07x-15.60
R?=0.996

Figure V.4: (a) Voltammogramme a trés faible vitesse de balayage (5mV/s) sur une électrode
tournante de carbone vitreux (1000 rpm) dans de I'eau de mer artificielle & 100 prhdel Si(OH) ;

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

Comme la réaction de complexation est fortement dépendante de la température cette
influence est quantifiee par la détermination des vitesses de complexation du
molybdosilicate de 1.4 °C a 24.8 °C en mesurant l'intensité du premier pic de réduction
en fonction du tempsF(gure V.53. Nous avons donc déterminé les constantes de
vitessek en fonction de la températurdidgure V.50). Selon la loi d’Arrhenius
(Equation V.3, la pente de la droite présentée Figure V.5¢c donne la valeur de
I’ énergie d’activation divisée par la constante des gaz parfaits. Cette valeur a pH 1.5 est
d’environ 54 kJ mot. Cette énergie sera particuliérement utile pour modéliser et
corriger 'effet de la température pour un futur capteur de silicate utilisable.in situ

Ea

Equation V.3 k= Ae ©

Aveck = constante de cinétiqu& = facteur pré-exponentiel B = énergie d’activation (J md).
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Figure V.5 : Cinétique de la complexation du molybdosilicate a différentes températures par la mesure
de lintensité du premier pic de réduction en fonction du temps ; (b) droites(Lip/ (Ijm — 1)) = f
(temps) correspondantes pour calculer la constante de vitdsséc) droites Ln k) = f(1/T (K))
correspondantes pour calculer I'énergie d’activatidy.
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réactif en milieu marin

La réduction du molybdate sur le carbone vitreux est présentéefiguta V.6 par
trois voltammogrammes linéaires consécutifs a 50 mV/s. Le premier pic a -200 mV/s
est d0 a la réduction de I'oxygéne dissous. La réduction du molybdate est caractérisée
par le deuxiéme pic a -410 mV. Ce dernier augmente a chaque balayage si I'électrode
n'est pas polie alors qu'aprés polissage le voltammogramme recouvre sa premiéere
apparence. Cette augmentation progressive de l'intensité des pics (a chague balayage la
hauteur de pic est multipliée par deux) pourrait suggérer une polymérisation des
molybdates a la surface de I'électrode, multipliant par deux le nombre d’électrons
échangés a chaque réductigmighnan et al. 2007%.

E (V) vs Ag/AgCI

50— /
-100 1 \/

-150 |

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

EMA pH 1.5 Mo = 10 mmol/L 3

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

-500

Figure V.6 : Voltammogrammes sur carbone vitreux a 50 mV/s, en eau de mer artificielle + molybdate
& 10 mmol " : premier, second et troisiéme voltammogrammes consécutifs et aprés polissage de
I'électrode.

V.2.2.Chrono-ampéromeétrie

L’intensité lorsque I'électrode de travail est portée a un potentiel de 200 mV pour
éviter la modification de la surface, présente une réponse linéaire en fonction de la
concentration en silicate (molybdate = 10 mmiblekt pH = 1.5). Cette réponse est
montrée par la Figure V.avec une électrode de carbone vitreux tournant @ Gia.
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Figure V.7 : (a) Mesure chrono-ampérométrique sur électrode tournante de carbone vitreux (RDE :
1000 rpm) pour plusieurs concentrations en silicate (10, 30, 56, 90, 122 et 155 [finet (b) droite de
calibration correspondante.

V.2.3.Etude de l'interférence du phosphate

Des méthodes ont été proposées pour étudier l'interférence du phosphate sur la
mesure du silicate. Elles sont basées sur la différence de vitesse de formation des
complexes silicomolybdique et phosphomolybdigdedgson et Pletcher 998. La
Figure V.8 illustre cette différence avec premiérement la s&pdnés rapide du
phosphate puis la réponse plus lente du silicate. La valeur a I'état stationnaire donne la
concentration en silicate + phosphate alors que le premier palier donne la valeur en
phosphate. Cette différence de vitesse peut donc étre utilisée pour s’affranchir de
I'interférence du phosphate sur la mesure du silicate. Par ailleurs cette interférence ne
semble pas étre significative au vu des concentrations de phosphate rencontrées dans
'océan ouvert. Nous avons réalisé des expériences supplémentaires pour caractériser
cette interférence avec deux rapports de concentrations différents (silicate / phosphate =
56 et 6 : Si(OH)= 90 pmol T et PQ* = 1.6 umol T et Si(OH) = 10 pmol T et PQ*
= 1.6 pmol M. Aucune différence significative n’a été rencontrée pour les méthodes
voltammeétrique et chrono-ampérométrique.
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Figure V.8 : Différence entre la vitesse de formation du silicomolybdate et du phosphomolybdate (eau
de mer artificielle pH 1.5, molybdate = 10 mma}, Ichronoampérométrie RDE : 1000 rpm) : addition
séparée de phosphate & 9.4 pmdlpuis de silicate a 10.0 umoti(en gris) ; et addition simultanée de
phosphate & 9.4 umoliet de silicate & 10.0 pmoti(en noir).

V.2.4.0xydation du molybdene

Le but de cette étude est de développer une nouvelle méthode de détermination du
slicate sans réactifs. Pour cela, nous avons étudié différents moyens de disposer de
molybdates sans ajout de réactifs. Le premier est l'adsorption de molybdates sur
carbone poreux mais cette adsorption ne semble pas suffisamment efficace pour une
détection du silicate dans les gammes de concentrations trés faibles rencontrées dans
'océan.

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

Equation V.4 INj=Injo+anFRT™? 5

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

L’oxydation électrochimique du molybdene en milieux alcalin et acide a été étudiee
parHull (1972. Dans les deux milieux le mécanisme de dissolwmmrdique passe par
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V.2. Résultats et discussion

la formation de molybdene (Ill) aux faibles surtensions et de molybdéne (V) aux valeurs
supérieures.

Des mesures d'impédance par I'oxydation anodique de Mo en milieu alcalin ont été
réalisées paArmstrong et al. (1977. Elles ont montré que chaque nouvelle couche
avait une valence entre Il et VIBojinov et al. en1995et 1996 ont ensuite étudié la
transpassivité du molybdéne dans des solutions d’acide sulfurique. Les courbes de
polarisation du Mo dans 430, 0.5 mol I' peuvent étre divisées en trois régions : la
premiére région de Tafel ou le logarithme du courant varie linéairement avec le
potentiel E ; la région de transition dans laquelle une courbure prononcée est observée
sur la courbe Log i — E et la seconde région de Tafel ou le courant augmente lentement
avec le potentielBojinov et al, 1995. La pente de la droite de Tafel est de 20.5 et la
densité de courant d’échange est de*f0A.cm™. Il est admis qu’en circuit ouvert le
molybdéne est presque complétement couvert d'une couche d’espéces de Mo(lll) (avec
soit une couche d’espécebimisorbéessoit un fin film d’oxyde-hydroxyde) qui est
oxydé en Mo(lV). Aux faibles potentiels positifs on observe une augmentation continue
de la couche de Mo(lV). Aux potentiels supérieurs a -0.2 V une oxydation
supplémentaire de Mo(IV) en Mo(V) commence. Aux potentiels proches de -0.1 V, la
couverture de Mo(V) atteint son maximum pour former Mo(VI) en solutBajiffov et
al., 1995 Bojinov et al. 1996; Itagaki et a].1997.

Le molybdate en solution agueuse acide est en équilibre avec I'heptamolybdate et
I'octamolybdate selon IRéaction V.&t la Réaction V.9.

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

Réaction V.9 8 M0oO 2+ 12H' <> MogOyd + 6H,O

Il a été montré que I'espéce dominante était Mo®ans la gamme de pH 7-12,
Mo;0,4 dans la gamme de pH 3-5 et §Bs aux pH inférieurs & 2Qruywagen et
Heyns 1987; Wang et al1998; Krishnan et al.2007%).
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Figure V.9 : (a) Oxydation du molybdéene en eau de mer artificielle a pH 8.1, acide sulfurique 0.5
mol I}, acide sulfurique 0.5 moltet chlorure de sodium 30 g'la pH 1.5 et hydroxyde de sodium 0.5
mol I"%, (b) droites de Tafel correspondantes.
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En milieu alcalin les vagues anodiques correspondent a la formation d’oxydes ou
hydroxydes de molybdéne (lll), (IV) et (VI). La pente de la droite de Tafel est de 1.7 et
la densité de courant d’échange est de*fA.cm®. En eau de mer artificielle nous
avons déterminé la pente de la droite de Tafel a 8.1 et la densité de courant d’échange a
10 “*° A.cm. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues pour
I'oxydation du molybdéne dans différents milie@r@ywagen et Heyn4987; Wang et
al., 1998;De Rosa et gl2004. Grace a Equation V.4 nous avons déterminé le facteur
on, égal & 6.3. L'oxydation du molybdéne en miliesS8, 0.5 mol I*+ chlorure de
sodium 30 g'f est trés similaire & I'oxydation du molybdéne en eau de mer artificielle.

V.2.5.La méthode semi-autonome

Une méthode semi-autonome pour la détermination de la teneur en silicate a donc été
développée grace a l'oxydation anodique du molybdéne, la complexation du produit
d’oxydation avec le silicate et la détection du complexe par voltammeétrie cyclique. Le
molybdate est produit dans une cellule de mesure contenant un échantillon de petit
volume (5 mL). Le pH est ajusté a 1.5. La quantité de molybdate formée est controlée
par I'application d’'une intensité constante de 50 mA a I'électrode de molybdene. La
quantité d’électricité nécessaire pour former le molybdate en large exces est donnée par
la loi de FaradayHquation V.5).

Equation V.5 Q=nFV.C=It

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

Nous avons testé plusieurs temps d’oxydation du molybdéne en suivant la vitesse de
formation du complexe silicomolybdique grace a la mesure de l'intensité du premier pic
d’'oxydation en fonction du temps par voltammétrie cyclique sur carbone vitreux
(Figure V.10).

C’est logiqguement I'oxydation de 420 secondes correspondant a une concentration en
molybdate de 7.3 mmofui fournit le courant limite le plus fort (2.5 pA). Par ailleurs
la formation du complexe est obtenue plus rapidement. La vitesse de la réaction possede
donc une constante plus élevée pour l'oxydation de 420 s (9 7s%)0que pour
I'oxydation de 360 s (8.2 10s"). Ces constantes sont en accord avec celles obtenues
par Carpenter et al(1997).
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réactif en milieu marin

La réaction globale (oxydation + complexation) prend ainsi environ 15 minutes a pH
1.5 et 22°C avec un ajout de 30 pL g3, 5N. La limite de détection est de 1 pmol/l.

@)
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~—~~ 20 N
< (b)
= 14
\_'CL.) = y=0.0082x - 2.7216
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§ 1.5 N E:’ 0.9
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Figure V.10 : (a) Vitesses de complexation du molybdosilicate aprés plusieurs temps d’oxydation du
molybdéne (360 s en gris et 420 s en noir) (& 22 °C, et Si(GHI00 pmol 1) obtenues grace au suivi

de l'intensité du premier pic d’oxydation en fonction du temps (aprés ajout d’acide sulfurique jusqu’a
pH 1.5). (b) droites Lr{l i/ (Iim — 1)) = f (temps) correspondantes.

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

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

Concentrations Précision (%)

(Lmol/l) Oxydation 1 Oxydation 2 Réduction 1 Réduction 2 Moyenne
36.6 4.2 3.0 11.7 3.4 3.3
154.1 3.2 7.1 5.0 1.3 2.3

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

L’intercomparaison en laboratoire avec la méthode spectrophotométrique montre une
tres bonne corrélation entre les deux méthodes avec un écart d’environ 3 %.

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

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

Tableau V.3 : Tests de reproductibilité réalisés a bord pour la méthode voltammétrique semi-autonome
avec les échantillons des stations : DRA 035, 046, 050 et 063. (n = nombre de mesaire détviation
standard, précision = 2).

Station (Pnr1c))f. n oxydation 1 oxydation 2 réduction 1 réduction 2 Moyenne
DRA 035 2100 3 Moy. 130.8 138.1 133.9 139.7 135.6
c 0.2 4.2 1.9 2.8 0.8
Préc. % 0.4 6.1 2.9 4.0 1.2
DRA 046 1900 3 Moy. 125.0 134.4 126.9 134.0 130.0
o 4.0 2.2 2.2 15 15
Préc. % 6.5 3.3 35 2.2 2.4
DRA 050 900 3 Moy. 117.4 122.1 115.8 123.5 119.7
c 1.2 0.7 2.2 11 0.8
Préc. % 2.1 1.2 3.7 1.8 14
DRA 063 570 10 Moy. 92.0 97.0 92.5 94.5 94.0
o 2.7 1.9 2.1 1.7 1.4
Préc. % 5.8 4.0 4.4 3.5 3.0
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Le Tableau V.3 montre que la précision est entre 0.4 % et 6.5 ¥dgpuemiere
oxydation, entre 1.2 % et 6.1 % pour la seconde oxydation, entre 2.9 % et 4.4 % pour
la premiére réduction et entre 1.8 % et 4 % pour la deuxieme réduction. Finalement la
moyenne des quatre concentrations déduites pour chaque droite de calibration présente
une précision entre 1.2 % et 3 %. Ces résultats confirment les premiers résultats
obtenus en laboratoire montrant que la moyenne des quatre concentrations présente une
meilleure précision.

Un profil typique (profondeur en fonction de la concentration en silicate) obtenu
dans le Passage de Drake a la station DRA 035 démontre que la méthode
voltammeétrique semi-autonome en réactifs est en trées bon accord avec la méthode
d’analyse de spectrophotométrie en flux utilisée conventionnellement pour la mesure du
silicate Figure V.11). D’autres profils typiques présentés dar@higpitre V| chapitre
décrivant les masses d’eaux présentes dans le Passage de Drake, montrent la répartition
des concentrations en silicate et confirment la tres bonne corrélation entre les deux
méthodes.
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Figure V.11 : Comparaison de la méthode semi-autonome voltammétrique en noir avec la méthode
spectrophotométrique en gris pendant la campagne Drake ANT XXIII/3. Profil de concentration en
silicate en fonction de la profondeur obtenu a la station DRA 035. Les barres d’erreur horizontales
correspondent a la précision de chaque méthode.

Des échantillons analysés de deux bouteilles Niskin fermées a la méme profondeur
(400 m a la station DRA 075) ont confirmé le bon échantillonnage par ces bouteilles.
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V.2. Résultats et discussion

L’écart obtenu par la comparaison de l'analyse voltammétrique avec l'analyse
colorimétrique est montré par Fgure V.12. Pour les plus fortes concentrations (60-
140 pmol 1), 90 % des échantillons ont un écart inférieur & 5 % avec une moyenne de
2.4 %. Pour les concentrations entre 10 et 60 pMmabls les échantillons ont un écart
inférieur a 10 % avec une moyenne de 5.1 %. Pour les concentrations inférieures a 10
pumol I I'écart est autour de 20 % et la méthode ne semble donc pas suffisamment

précise. La moyenne obtenue pour les concentrations supérieures & 10" jestodlé
3.0 %.

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

V.2.7.Méthode sans réactif

La méthode semi-autonome nécessite d’ajuster le pH a 1.5 par ajout d’acide. Il est
possible de s’en affranchir pour rendre la méthode complétement autonome en réactifs
En effet, I'oxydation du molybdéne libere des protons dans la cellule de mesure
(Réaction V.pqui sont réduits a la cathode. Nous avons doncr&dpacathode de
'anode par une membrane en polyéthylene pour éviter la réduction des protons a la
cathode. Le pH obtenu dans la cellule anodique (1.5) aprés 360 secondes d’oxydation
est proche du pH théorique (1.1) calculé graceRékction V.&t a 'Equation V.5. Le
pH dans la cellule cathodique est d’environ 10.6.
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V. Une nouvelle méthode de mesure du silicate sans réactif en milieu marin

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

La Figure V.14a montre les droites de calibration pour des comtiens en silicate
comprises entre 1 pmot kt152 umolt obtenues pour les deux pics d’oxydation et les
deux pics de réduction de la méthode sans réactifs. Une trés bonne linéarité est
observée.

20 A

E (V) vs Ag/AgCI

101 -0.8

-70

60 sec pH=3.21
120 sec pH =2.09
180 sec pH =1.92
— — — —240 secpH=1.81
—— — —300 sec pH =1.65
360 sec pH =1.55

-100

-130 -

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

La fin de la réaction est atteinte aprés un total (oxydation + complexation) de 15
minutes a 19 °CHigure V.14b). Des tests de reproductibilité ont été réalisésrambn
une précision de 2.6 % pour une concentration de 100 pmol/l.
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Figure V.14 : Droites de calibration de 1 umot & 152 pmol I, obtenues avec la méthode sans réactif

par voltammeétrie cyclique avec les 2 pics d’oxydation et les 2 pics de réduction. (b) vitesses de
complexation du molybdosilicate, aprés une oxydation du molybdéne de 360 s, déduite du suivi de
I'intensité du premier pic d’oxydation en fonction du temps pour la méthode sans réactif.
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V. Conclusion

Conclusion

Cette étude présente la premiére méthode autonome en réactifs pour la mesure du
slicate. Les résultats présentés dans ce chapitre montrent que cette nouvelle méthode
est adaptable pour des applications environnementales et particulierement pour le
monitoring a long terme des océans.

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

Pour développer un capteur autonome a long terme il sera nécessaire d’adapter une
méthode électrochimique de nettoyage de I'électindstu a tres bas potentiel ou par
plusieurs balayages de potentiels. La seconde étape sera le suivi de la stabilité de la
mesure dans le temps. Si ce suivi ne s’avere pas satisfaisant, il faudra envisager un
protocole de calibration in sifpar ajout d’un standard.

Une éventuelle interférence du phosphate peut étre évitée en utilisant la méthode
chrono-ampérométrigue basée sur les difféerences de vitesse. Toutefois les
concentrations de phosphate dans l'océan ouvert sont généralement trés basses, et
sachant que le rapport des concentrations de phosphate et de silicate est grand, le
phosphate ne devrait pas interférer avec la mesure de silicatg €t al, 2007.
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VI. Introduction

Introduction

Les derniers chapitres nous ont donné une description du contexte scientifique, des
capteurs existants et des nouvelles méthodes pour I'analyse des parametres bioactifs en
milieu océanique. Or durant cette étude, nous avons participé a une campagne de
mesure et de déploiement de mouillages pour monitor&olegrant Circumpolaire
Antarctique a travers le Passage de Drake (ANT XXIII/3, chefrdssion Christine
Provost, LOCEAN). L'intercomparaison de la méthode voltammeétrique semi autonome
établie préecédemment avec la méthode colorimétrique (méthode courante d’analyse des
ions silicate) a été réalisée lors de la campagne Drake a bord du R/V Polarstern durant
I'été austral 2006 (14 janvier — 8 février).

Le Passage de Drake est un endroit idéal pour observer I'AC&Lirgnt
Circumpolaire Antarctiqug non seulement pour des raisons géographiquesnéegje
mais aussi parce que les principaux ingrédients régissant la dynamique de I'ACC y sont
particulierement efficaces (jets intenses, tourbillons, mélange de masses d’eaux
topographie chahutée). La plupart des masses d’eaux profondes du globe transitent par
ce passage, zone clé de la route froide de la circulation thermohaline globale. Le
transport volumique au travers du Passage de Drake est un indice climatique précieux.
Or paradoxalement, les variations de ce transport sont encore tres mal connues. Le
Passage de Drake est une région cruciale dans le systéme climatique global. Le cceur du
projet Drake est une expérience de mesuresitu de 36 mois qui, couplée avec les
mesures satellitaires altimétrigues (TOPEX/POSEIDON et JASON), devrait fin 2009
donner acces aux variations intra saisonnieres, saisonnieres et interannuelles du
transport volumique au passage de Drake sur 17 ans. Un des objectifs du projet Drake
est aussi d’identifier précisément les masses d’eaux, leur origine et leur trajectoire et
d’étudier le mélange de ces masses d’eaux.

Le but de ce chapitre est de donner un exemple d’application de la mesure du silicate
et plus généralement des sels nutritifs en tant que traceurs des masses d’eau. Ainsi par
un exemple concret nous témoignerons de l'intérét du développement de mesures
autonomes des parametres biogéochimiques dans des zones peu accessibles comme
'océan Austral et plus particulierement le Passage de Drake. Nous allons donc dans un
premier temps décrire I'hydrologie du Passage de Drake grace entre autres aux
concentrations en silicate acquises par la méthode voltammeétrique semi autonome en
réactifs, puis nous décrirons les masses d'eaux présentes dans ce Passage et nous

comparerons leurs propriétés a celles obtenues lors d’'une campagne WOCE A21
réalisée a bord du R/V Meteor 16 ans plus tot.

La derniere partie de ce travail sera consacrée a I'utilisation d’'une méthode inverse

by

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

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

VI.1.1. Données

Le prélevement des échantillons d’eau de mer et I'acquisition des données CTD
(Conductivité, Température, Profondeur) ont été réalisés durant la campagne Drake
ANT XXIII/3 & bord du R/V Polarstern pendant I'été austral 2006 (voir 8 }/.1.4

52'SH
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56°S
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58°S
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3000
60°S
4000
62°S
5000

64°S
72°W

68"W 64°W 60°W 56" W 52'W

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

Le trajet aller de Punta Arenas (Chili) a la Péninsule Antarctique a eu lieu du 14
janvier au 26 janvier 2006 et le retour du 31 janvier au 8 février Z9aré VI.1). Au
total 105 déploiements de CTD ont été réalisés pendant la campagne.

VI.1.2. Hydrologie du Passage de Drake

Le Passage de Drake est le lieu le plus étroit par lequel pasSeulant
Circumpolaire Antarctique(Antarctic Circumpolar Current: ACC). Il y est ctigé
entre la Terre de Feu et la Péninsule Antarctique sur environ 600 km alors qu'il s'étend
sur plus de 2 fois cette largeur ailleurs. L’ACC, le plus important courant en terme de
transport de masse, connecte les trois grands bassins océaniques : I'Atlantique, I'Indien
et le Pacifique.

L’ACC transporte de tres importants volumes d'eau dans un anneau entourant
I’Antarctique et est constitué de noyaux a trés grande vitesse, des fronts, séparant les
masses d'eauSfevers et Nowlin1984. Au niveau du Passage de Drake, il est
constitué de zones horizontales séparées par trois fronts majeurs. Les deux fronts
caractéristiques de la répartition de 'ACC, le Front Subantarctique (SAF : Subantarctic
Front) et le Front Polaire (PF: Polar Front), peuvent étre facilement tracés avec les
cartes de températur®rsi et al. (1995 ont fait référence a un front supplémentaire au
sud du Front Polaire, le SACCF (Southern ACC Front). Il existe également un front au
niveau de la frontiere sud de I'ACC, ci-apres hommé le Bdy et anciennement la
« frontiere des eaux continentales » (Continental Water Boundary : CWB). Ces fronts
limitent du nord au sud les zones suivantes : la Zone Subantarctique (SAZ), la Zone du
Front Polaire (PFZ), la Zone Antarctique (AZ) et la zone continentale (CZ), dénommée
dans notre région Weddell Scotia Confluence (WFR)ufe VI.29. La position de ces
fronts est extrémement variable dans le temps et dans I'espace.

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

Confluence Zon

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

Les eaux profondes de la partie Atlantique de I'océan Austral proviennent de deux
masses d’eaux différentes : la plus dense, la Weddell Sea Deep Water (WSDW), ainsi
dénommeée car originaire du Bassin Antarctique et la plus Iégere provenant des eaux
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

transportées vers I'Est a travers le Passage de Drake par I'8iez(s et Nowlin

1984). La bathymétrie de la partie Atlantique de I'Océearstral est tres complexe et
présente un systeme de dorsales encerclant la mer de Scotia (Scotia Sea). Les
discontinuités de ces dorsales sont d’'une trés grande importance pour déterminer les
chemins empruntés par les masses d’eaux profordpsé VI.1).

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

SAF PF Bdy

A SBANTARCTIC SURFACE WATER A B ANTARCTIC
_.—l—'—'_'_—____

SURFACE

WATER

1000 m | =

-2000 m

- 3000 m

-4000 m

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

Parmi les eaux transportées par 'ACC entourant le globe, les eaux profondes
circumpolaires (Circumpolar Deep Waters, CDW) sont les plus volumineuses et
présentent deux fractions. La moins dense et la plus vieille, I'eau supérieure profonde
circumpolaire (Upper CDW, UCDW) est caractérisée par un minimum en oxygéne et un
maximum en concentration de sels nutritifs (nitrate et phosphate). La partie plus dense,
I'eau profonde inférieure circumpolaire (Lower CDW, LCDW) montre un maximum en
salinité. Une variété supplémentaire de la LCDW, nommeéeSparers et Nowlin
(1984 la SPDW (Eaux du Sud Est du Pacifique), présente eroanactéristique
distinctive un maximum en silicate.
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Figure VI.4: Sections verticales de salinité, de concentrations en oxygéne, silicate, nitrate et
phosphate obtenues durant la campagne WOCE A21 a travers le Passage de Drake en janvier 1990.

La Figure VI1.4donne la salinité et les concentrations en oxygéheats, nitrate et
phosphate obtenues durant la campagne WOCE A21 a travers le Passage de Drake en
janvier 1990. On note bien le maximum de salinité dans I'eau profonde inférieure
circumpolaire (LCDW). On distingue également le minimum d’oxygéne (autour de 159
umol kg* & environ 2000 m) et le maximum en nitrate (36 umd) kg phosphate (2.5
numol kg?) typiques de I'eau profonde supérieure circumpolaire (UCDW). Le maximum
en silicate (139 pmol kY de la SPDW est trés au sud (62 °S) et peu de WSDW est
présente.

181



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

Dans la partie nord du Passage, les concentrations en sels nutritifs proches du
continent sont trés faibles dans I'eau de surface subantarctique (Subantarctic Surface
Waters, SASW). Elles augmentent ensuite graduellement en direction du poéle sud. Au
sud du Front Polaire, I'eau de surface antarctique (Antarctic Surface Waters, AASW)
est riche en sels nutritifs. La caractéristique de la AASW est sa faible température,
résultat du refroidissement hivernal. Le réchauffement des eaux durant I'été est suffisant
pour induire un minimum trés marqué de température dans la AASW ; ces eaux
marquées par un minimum de température sont appelées Winter WatelS{évérs et
Nowlin, 1984 Brandon et al.,2004. Ce minimum est fortement dépendant de la
latitude, avec les températures les plus faibles aux latitudes les plus élevées.

Aprés avoir défini de facon générale les fronts et masses d'eaux, examinons
maintenant précisément les caractéristiques hydrographiques rencontrées pendant la
campagne Drake ANT XXII1/3.

En suivant les propriétés des fronts définies @nsi et al. (1995 et les vitesses
déduites des mesures d’ADCP (Acoustic Doppler Current ProfiRenéult et al.
2007, nous avons déterminé la localisation des fronts tu trajet aller entre les
stations DRA 007 et DRA 008 pour le SAF ; entre les stations DRA 018 et DRA 019
pour le Front Polaire. Le SACCF est divisé en deux branches : le SAg@htre les
stations DRA 023 et DRA 025 vers 58.3 °S et le SAGHntre les stations DRA 038
et DRA 041 vers 59.8°S. La Bdy est située entre les stations DRA 050 et DRA 051, au
nord est de Elephant Islanéigure V1.J).

Lors du trajet retour, le Front Subantarctique entre les stations DRA 099 et DRA
101 ; le Front Polaire et la branche nord du SACCF étaient décalés d’environ 20-30 km
au sud de leurs positions déterminées durant le trajet aller (le PF entre les stations DRA
085 et DRA 088 et le SACGEq4 entre les stations DRA 078 et DRA 079). Nous
n'avons pu localiser la frontiere sud @ourant Circumpolaire Antarctiquéors du
retour car la section a démarré juste au sud du SAGEEation DRA 064 : voir Figure
VI.1).

La Figure VI.5 donne les sections de température potentielleitéaloxygéne,
nitrate, phosphate et silicate pour la section du Passage de Drake obtenues durant la
campagne Drake ANT XXIII/3Krovost et al.2006 lors du trajet aller. On note bien le
gradient de température potentielle entre les stations 5 et 6 au niveau du front
subantarctique ainsi que le passage de I'eau de surface chaude, SASW, a l'eau de
surface plus froide AASW au niveau du Front Polaire, entre les stations 19 et 20
(Figure VI.59. Le minimum de température typique de la Winter &/&VW) au sud
du SAF témoigne d’une intrusion de cette eau stoppée par le SAF.
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SACCF, SACCF,
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Figure VI.5 : Sections verticales de température potentielle (a), salinité (psu) (b), oxygéne en umol/l
(c), nitrate en umol/l (d), phosphate en umol/l (e) et silicate en pmol/l (f).
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

Le maximum de salinité de la LCDW, bien présent entre 2500 et 4000 m au nord de
la section, remonte graduellement jusque 2000 m auFsgdré VI.5b). Le minimum
en oxygene dissous est également bien présent dans la UCDW (inférieure a 180 pmol
kg?) entre 1500 et 2500 m au nord du passage et la valeur de ce minimum augmente au
sud du front polaire autour de 190 pmol*k§igure VI.59. Le maximum en nitrate et
phosphate est également bien présent dans cette méme eau avec une valeur en nitrate
autour de 34 et jusqu’a 37 pmolkigure VI.59 et en phosphate autour de 2.3 et
jusqu'a 2.5 umol/l Eigure VI.5d). On note des valeurs en nitrate et phosphate
également assez fortes des échantillons profonds des stations 25 a 32.

Trois profils verticaux typiques de concentrations en silicate sont représentés par la
Figure VI.6a la station DRA 101 au niveau du SAF lors du tregeour dans la Zone
Subantarctique (SAZ), a la station DRA 020 dans la zone du Front Polaire (PFZ) vers le
PF, a la station DRA 046 entre le SACCF et la Bdy dans la Zone Antarctique (AZ). La
bonne corrélation entre la méthode de mesure semi-autonome et la méthode de mesure
par spectrophotométrie est également confirmée ici.

Les plus faibles concentrations en silicate sont rencontrées dans les couches de
surface subantarctiqu&igure VI.6 a et b alors qu'au sud du Front Polaire, 'eau de
suface antarctique présente des concentrations supérieures a 60 Hiaguaid /1.6 c)

Ces fortes teneurs sont liées a la présence de 'UCDW juste en dessous des eaux de
surface antarctiques dans la partie sud du Passage.
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Figure VI.6 : Profils verticaux de concentration en silicate en fonction de la profondeur obtenus juste
au sud du SAF lors du trajet retour (station DRA 101) (a) ; entre le PF et le SAGGHors de l'aller
(station DRA 020) (b) et finalement entre le SACCF et la frontiére sud du Courant Circumpolaire
Antarctique lors du trajet aller (station DRA 046) (c). Comparaison de la méthode semi-autonome
voltammeétrique en noir avec la méthode spectrophotométrique en gris. Les barres d'erreur
horizontales correspondent a la précision de chaque méthode.
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VI.1. Les masses d’eaux du Passage de Drake

L’eau Antarctiqgue Intermédiaire (AAIW), se trouvant juste en dessous de l'eau
d’hiver (Winter Water, WW), présente la caractéristique unique d’'un minimum de sub-
surface en salinité (34.15-34.20 psu). Au nord du Front Polaire, la gamme de
concentrations en silicate est entre 10 et 60 umol/l pour la A&IgdU e V1.6 a et h

Lors du trajet allerFigure V1.7 nous remarquons trés clairement une augmentation
réguliére des concentrations en silicate en direction du sud et de la surface vers le fond
en couvrant les branches supérieures et inférieures des eaux profondes circumpolaires
avec des valeurs allant de 60 a 130 pmol/I.

Dans I'eau profonde inférieure circumpolaire a 3000 m au sud du Passage de Drake,
on observe un maximum relatif en silicate (valeur moyenne autour de 135 pmol/l),
typique des eaux profondes du sud est du pacifigue (SPDW). En dessous de ce
maximum, les concentrations diminuent pour atteindre des teneurs autour de 130 pmol/l
dans lI'eau de la mer de Weddell (WSDWigure VI.7 et FigureV/1.8).

SAF PF SACCF Bdy
W6 013 20 120 35 M40 46 15

140

98F 1

Depth (m)

308 36,3 56.8 873 578 58.4 58.8 593 9.8 G60.3 607
Latitude in *
Si{0H)4 obtained by voltammetric analysis in pmoll

Figure VI.7 : Distribution verticale de la teneur en silicate dans le Passage de Drake obtenue grace a
la méthode voltammétrique lors du trajet aller. Sont également reportées sur cette figure les
localisations des différents fronts, les croix blanches indiquent la profondeur et la position de chaque
échantillon.
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Figure VI.8 : Distribution verticale de la teneur en silicate dans le Passage de Drake obtenue grace a
la méthode voltammétrique lors du trajet retour. Sont également reportées sur cette figure les
localisations des différents fronts. Les croix blanches indiquent la profondeur et la position de chaque
échantillon.

VI.1.3. Description des masses d’eaux

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

Dans cette section, bien que les données historiques des concentrations en sels
nutritifs soient pour la plupart en pmolfigbleau VI.1) nous avons choisi de décrire les
masses d’eau en pmol/kg de fagcon a pouvoir les comparer avec les données WOCE.
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Tableau VI.1 : Récapitulatif des caractéristiques des masses d'eaux du Passage de Drake. SAMW = Eau Modale Subantarctique.

SASW AASW ww SAMW AAIW UCbW LCDW SPDW WSDW
Minimum en Minimum de
Température |Température d subsurfaced < température
potentielle | surface en étéd. 0 ) ,'? . 4<0<68 3<p< 4 1.6<0 < 3.2%%% 0.2<6< 1.9 0.2<0 <0.6** -0.7<6 < 0.247
b (°C) 738 0< jusqua-1.3 °¢
0<0.5° <0°c
Salinité (psu S<34.% S <34.0-34.4° S<34.8 34.0< S<342 | 34.15<S<34.2-343 34< S<34.7% 34.7<S<34.75%358| 3470<S<34.7A S<34.7
p
s (50>27.3§ et02<3f
Densit 45.78<c, <45.98
enstie 00<27 | 268<00<27.2 | 27.2<00<27.8 | 26.8<0o<27.1%|  27.F<c,<27.3 00< 27.7% o4 45.98<0, < 46.04 8 |46.04<0, < 46.16%* 7§
(kg/m) 02> 3Feto, < 46.04
27.3-27.8< g
Oxvaene Faible < 180, minimum de
( myogllk ) maximum 160 a environ
Hmolkg d'0,* 2000 ni?
Si(OH),4 6,7,8
(umol) <10 10< < 80° 2<<1? 10< <66 60< < 106 100< <138 > 135%7 > 130
NOg (umol/l) | 15.1< <24 24< <32 22< <308 24< < 33° 33< <39 32.5< <33 >33 >33
PO, (umolfl) 1.2<<1.6 1.6<<22 1.6< <28 16<<2.2 2.2<<2.48 2.3<<2.28 2.3<<228 2.3<<228

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



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

Les relations température/salinité, salinité/oxygene, silicate/température et
silicate/salinité sont représentées pour toutes les masses d’eaux avec un zoom sur les
eaux profondes avec des salinités supérieures a 34.€igsuve(V1.9 et FigurevI.10).

Dans cette représentation graphigue nous n’avons reporté que les stations CTD
pourlesquelles nous avons pu mesurer la teneur en silicate par voltammeétrie et seules les
données voltammeétriques de silicate sont utilisées.

Apres comparaison avec les donnéeJalbleau VI.1les caractéristiques des masses
d eaux de notre section montrent des similarités mais aussi quelques déviations qui
seront abordées plus amplement dans la discussion de ce chapitre.

Les eaux de surface aux profondeurs inférieures a 200 m des stations DRA 022 a
DRA 051 (trajet aller) et des stations DRA 063 & DRA 085 (retour) dans les Zones
Antarctiques et Continentales sont occupées par les eaux de surface antarctiques
(AASW) avec des températures potentielles allant de 0.6 a 4.8 °C et des salinités entre
33.75 et 34.06 psu. Les eaux de surface les plus douces (environ 33.8 psu) se trouvent
dans la Zone Antarctique en conséquence directe des précipitations et de la dilution par
la fonte des glaces durant I'été (Stations DRA 022 a DRA 050 et DRA 063 a DRA 083).
Elles correspondent également aux eaux les plus oxygénées (315 -355 umol/kg) et a des
fortes concentrations de silicate : entre 9 et 72 pumol/kg. Proche du Front Polaire, les
eaux de surface des stations DRA 020, 081, 083 et 086 ont subi un mélange latéral et
ont des propriétés similaires aux eaux de surface subantarctiigese (V1.9 a).Les
eaux les plus a la surface de la AASW, autour de 10 m de profondeur, présentent de
fortes températures (jusqu’a 4.8 °C) dues au réchauffement estival. Les eaux d’hiver
présentent un minimum de température potentielle égal a -1.07 °C et une salinité entre
33.79 et 34.08 psu.

Les eaux de surface antarctiques les plus salées se trouvent entre 50 et 100 m juste au
dessus de 'UCDW qui remonte a la surface au sud du Passage. Ce phénomene agit
comme une source de nutriments portant la teneur en silicate a une valeur aussi
importante que 72 pumol/kg. Les eaux de la station DRA 050, proches de la péninsule
Antarctique, ont des propriétés particulierégggre VI.9 a, b, et d) elles sont trés
salées et oxygénées avec la plus forte valeur en silicate pour la AASW (72 umol/kg). Il
semblerait que ces eaux soient caractéristiques des eaux continentales antarctiques dans
la zone de confluence Weddell Scotia.

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

Les minimums devorticité potentielletémoignent de la présence dssix modales
stbantarctiques (SAMW) au nord de 56 °S a l'aller et au retour. Cette limite est placée
juste au sud du SAF. Le noyau des eaux mogriesede une épaisseur de 100 a 600 m,
une température potentielle entre 4 et 5°C, une salinité entre 34.1 et 34.2 psu, une
densitéosy entre 27.0 et 27.1 et des teneurs en silicate entre 6 et 22 pumol/kg. Les eaux de
surface aux stations DRA 006 et DRA 101 montrent des propriétés caractéristiques a la
fois des SASW et des W\WFigure VI.9 3.

Les eaux Antarctiques Intermédiaires (AAIW) sont présentes immédiatement au nord
du Front Polaire avec un minimum de salinité de subsurface (34.15-34.2 psu) et une
teneur en oxygene élevée (maximum a environ 320 pumol/kg). Les concentrations de
silicate dans les AAIW augmentent avec la profondeur et en direction du sud avec des
teneurs allant de 10 pmol/kg a 46 umol//kg. Selon les criteres de densité potentielle
établis parNaveira Garabato et al(2002, les deux branches des eaux profondes
circumpolaires occupent la plus grande partie de la section a travers le Passage de
Drake. La partie supérieure (UCDW) présente une salinité entre 34.40 et 34.71 psu, des
températures potentielles entre 1.5°C et 3.5 °C (pour les eaux les plus profamaes,

VI.10), des concentrations en silicate entre 47 et 109/kgret un minimum d’oxygéne

a environ 160 pmol/kg. Les propriétés présentes a la station DRA 046 (& 300 m de
profondeur) proche de la frontiere des eaux continentales de la péninsule Antarctique
semblent étre un mélange des eaux intermédiaires et des UCDW avec une forte teneur
en oxygene (217 pmol/kg) et une forte salinité (34.68ure VI.9 h.

La partie inférieure des eaux profondes circumpolaires (LCDW) est associée a un
maximum de salinité a 34.73 psu, a une gamme de températures entre 0.2 et 1.8 °C et a
des concentrations en silicate supérieures a 90 uméligagré V1.10 a, §. La station la
plus au sud (DRA 050) posséde des eaux circumpolaires trés oxygénées en raison de la
proximité du continent Antarctiquéd-igure V1.9 a, b et d Nous rencontrons les plus
fortes teneurs en silicate (134 pmol/kg) des eaux profondes les plus denses du Sud Est
du Bassin Pacifique (SPDW) vers 58.6 °S. Toutefois selon les critéres de densité ces
eaux sont présentes au sud de la station DRA 022 (57.98°S) a l'aller et de la station
DRA 088 (57.53 °S) au retour. La diminution de la concentration en silicate en
profondeur témoigne de la présence des eaux plus denses, les eaux profondes de la Mer
de Weddell (WSDW). Ces eaux froides (entre -0.3°C et 0.2 °C), plus douces (salinité
inférieure a 34.7 psu) et oxygénées (autour de 230 pmol/kg) remplissent la partie sud du
Passage (au sud de 58.95 °S , 58.5°W).
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Figure V1.9 : Diagrammes#-S (a), S-Q (b), Si(OH)-0 (c) et Si(OH)-S (d) pour les 22 stations CTD avec détermination du silicate par voltammétrie
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

VI.1.4. Discussion

La section WOCE A21 réalisée a bord du R/V Meteor, se situe a l'ouest d’'un
élément topographique dominant du Passage de Drake : la Shakleton Fracture Zone (ci
apres SFZ) alors que la section Drake ANT XXIII/3 se situe a I'est de cette fracture
(Figure VL.J). Cette campagne a par ailleurs eu lieu de janviee@s 1990 soit 16 ans
plus tot que la mission Drake ANT XXIII/3. Les deux trajets ne sont pas suffisamment
proches I'un de I'autre pour isoler précisément une guelconque tendance climatique. Par
ailleurs, les eaux profondes de I'océan Austral s’écoulant dans la région subissent des
modifications de leurs caractéristiques en raison du fort mélange did a la topographie
trés irréguliere du Passage de Drake et de la Scotia Sea et a la présence de nombreux
fronts trés rapprochésléveira Garabato et al2002 2004). Ces deux jeux de données
englobent le double effet de I'évolution spatiale et temporelle. Il faudra donc rester
prudent en comparant les propriétés des masses d’eaux pendant WOCE A21 et Drake
ANT XXIII/3.

Nous avons reporté dansHaure V1.10les diagramme8-S (a), S-Q (b), Si(OH)-6
(c) et Si(OH)-S (d) pour les 22 stations CTD avec détermination du silicate par
voltammeétrie pendant la campagne Drake ANT XXIII/3 (symboles pleins) comparés
aux données de la campagne WOCE A21 (symboles videsgira Garabato et al.
(2002 ont remarqué que les eaux de la Mer de Weddell (WBIEB long de la section
A21 étaient plus chaudes (0.1 °C), plus salées (environ 0.02 psu), plus pauvres en
oxygene (environ 4 pmol/kg) et plus riches en silicate (environ 5 pmol/kg) que la
WSDW observée au dessus de la dorsale de la Mer de Scotia (South Scotia Ridge). Le
long de leur écoulement vers I'ouest dans le passage de Drake les WSDW remontent
dans les eaux profondes circumpolaires s’écoulant vers I'est (probablement les SPDW)
plus chaudes et plus salédsayeira Garabato et al.2002. La Shackleton Fracture
Zone vers 57 °W semble étre une zone clé de mélange de ces eaux préfondesdt
Zenk, 1988. Les WSDW de notre section situées a I'est de [A §bparaissent plus
froides, plus douces, plus pauvres en silicate et plus riches en oxygene que les WSDW
de la section A21Kigure VI.1Q confirmant ainsi les conclusions Naveira Garabato
etal. (2002. En ce qui concerne les eaux circumpolaires prof@®W) les données
collectées le long de la section Drake ANT XXIII/3 sont en accord avec les résultats de
Naveira Garabato et al2002 sur la modification des propriétés des CDW a traler
Passage et dans le bassin d’Ona. En effet, les SPDW et LCDW le long de ANT XXIII/3
sont plus douces gque le long de la section AZdufe VI.10 a et h Néanmoins, nous
ne pouvons conclure sur une tendance nette pour la température potentielle et la teneur
en oxygene dissous. Le long de la section réalisée en 2006, les SPDW semblent moins
riches en silicateRjgure VI.10 c et Yalors que les propriétés des UCDW ne semblent
pas modifiées par leur passage a travers la SFZ.
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VI.2. La méthode d’inversion des masses d’eaux

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

L'objectif de cette méthode est de déconvoluer les masses d’eaux, c'est-a-dire de
déterminer les proportions d'un mélange de masses d'eaux. Nous disposons
d’échantillons de trés bonne qualité a des positions géographiques et a des profondeurs
déterminées. Par cette méthode nous supposons que ces échantillons sont le fruit de
mélange de plusieurs masses d’eaux « originelles », que nous hommerons par la suite
« Masses d’Eaux Sources » (MES).

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

Salinité
A

S, MES,

MES;

» Température
T, Ta T2

Figure VI.11 : Méthode d’inversion des masses d’eaux pour deux MES et deux traceurs.

En continuant ce raisonnement si un échantillon B est le mélange de trois MES dont
on connait trois propriétés conservatives (salinité, température et concentration en
silicate par exemple), cet échantillon se situe dans un domaine a trois dimensions (on
rajoute un axe a lgigure VI.1) au sein du triangle formé par les coordonnées (&lini
température et concentration en silicate) des trois masses d’eaux sources-KMESS
~ MES).

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

qui varient indépendamment de la température et de la salinité peuvent ainsi étre inclus
dans le calcul des masses d’eaux. Bien que I'oxygéene et les sels nutritifs ne soient pas
réellement conservatifs, ils sont couramment utilisés pour cette analyse
multiparamétrique des masses d’eaux. Dans ce chapitre nous nous intéresserons aux
masses d’eaux présentes dans le Passage de Drake et disposons des valeurs de 6
traceurs collectés durant la campagne Drake ANT XXIII/3 (salinité, température
potentielle, concentration en silicate, nitrate et phosphate).

Le but est de donner la proportion relative des masses d’eaux au sein de chaque
échantillon. Déterminer la composition d’'un échantillon susceptible d’étre un mélange
den MES nécessite la prise en compte d’au minimumn-1 traceurs géochimiques
plus la condition de la conservation de masse. Nous souhaitons ici décomvivlE&
pa lI'intermédiaire de p traceurs géochimiques plus la loi de conservatimashke.

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

Equation VI.1 Ax=Db

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

Or la qualité intrinséque des mesures intervient directement sur les données, méme si
ces dernieres sont de trés haute qualité. En effet, la précision de la mesure des traceurs
du simple fait qu'elle existe introduit un phénoméne d'incertitude dans le calcul
matriciel. Si on se reporte a Fgure VI.11, le fait d’introduire une barre d’erreur si
petite soit-elle implique que le systeme qui était solvable dans I'absolu ne I'est plus.

L’introduction de la matrice résiduell® va donc nous permettre de résoudre
mahématiquement ce systéntegation VI1.2.

Equation VI.2 Ax-b=R

La résolution de I'Equation VI.1 revient & résoudreEtjuation VI.2. Et, résoudre
I'Equation VI.2en minimisant la somme des moindres carrés des séBfdrevient &
déterminer le minimum deHquation VI.3:
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VI.2. La méthode d’inversion des masses d’eaux

Equation V1.3 5:( Ax- [)T Wl(AX—b)

Ou les indices T et -1 signifient respectivement transposée et inverse, la matrice W est une matrice de
variance covariance qui reflete la variabilité statistique observée dans les échantillons et dans les MES.

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

W est une matrice de dimensi@t+l * p+1. Chaque traceur possede sa propre
variabilité naturelle mais aussi sa propre précision liée a la mesure, ainsi la matrice de
poidsW? inclut les deux modes de variabilité pour chaque traceur. Ainsi un poids élevé
est associé a un traceur mesuré avec une tres grande précision relative.

La stabilité de la solution matérialisée par le veckeast testée par des perturbations
numériques Maamaatuaiahutapu et all992 Larqué et al. 1997. Lorsque I'on
change les caractéristiques de la matrikedans les proportions équivalentes a la
variabilité générale de chaque traceur, le résultat obtenu ne devrait pas varier
significativement. Ces perturbations consistent a ajouter une déviation aléatoire a
chaque élément de la matride Cette inversion est effectuée de nombreuses 0% (1
ici) en changeant aléatoirement & chaque inversion les valeurs des caractéristiques de la
matriceA dans un intervalle de +/- une fois la variabiliéathaque traceur (la valeur
absolue des déviations est inférieure ou égale a la variabilité estimée). Les 100 solutions
sont alors moyennées et la moyenne est comparée a celle obtenue directement avec la
matriceA sans aucune perturbation (la matrice nominale) estimer la robustesse de
la méthode.

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

L’ utilisation de cette méthode requiert d’étre conscient des approximations réalisées.
En effet lorsque la répartition horizontale des stations hydrographiques n’est pas de trés
bonne résolution, cette méthode n’est pas tres pertinente. Dans la présente utilisation, ce
n'est pas le cas car de nombreuses stations ont été réalisées avec de tres faibles
intervalles entre chacune. Une autre restriction est liée a la matrice de poids diagonale.
Les éléments non diagonaux refletent d’éventuels liens entre deux traceurs. Ici on
néglige le lien entre la température et la concentration en oxygene dissous. Par ailleurs
'oxygene dissous et les sels nutritifs ne sont pas des traceurs conservatifs: leur
concentration est fortement liée a I'activité biologique dans la colonne d’aequé et
al., 1997
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

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

VI.3.1. Matrices A et W

L’application de la méthode multiparamétrique d’analyse de la composition en masse
d'eau des échantillons de la campagne Drake ANT XXIII/3 demande la détermination
des matrice®\ (composition des masses d’eaux sourc&y @boids). Cette étude a été
réalisée grace a I'aide de Joél Sudre, Ingénieur d’Etude au LEGOS. Seul le transect aller
a été analysé ici.

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

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

* Une matrice de surfacesfavec les 7 masses d’eaux suivantes: la
SASVW, la AASW, la WW, la AAIW, la UCDW, la LCDW et la SPDW.
Cette matrice nous permettra d’étudier les quatre masses d’eaux les plus
en surface : la SASW, la AASW, la WW et la AAIW. La WSDW
n‘apparait pas dans cette matrice car il est peu probable qu'une
proportion de cette eau se retrouve dans la déconvolution des eaux de
surface (ableau VI.2.

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

En compilant les données historiques (vbableau VI.1) obtenues dans le Passage
de Drake Sievers et Nowlinl984 Peterson et WhitwortH989 Roether et a).1993
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Orsi et al, 1995 Arhan et al, 1999 Garcia et al, 2002 Naveira Garabato et §/2002
Well et al, 2003; Brandon et al. 2004 nous avons déterminé les caractéristiques
propres a chaque masse d’eau.

Tableau VI.2 : Valeurs caractéristiques des masses d'eaux sources obtenues a partir des données
historiques et déviations standard estimées (avec W kol | est la matrice identité) pour la matrice
As de surface.

Traceurs Matrice As Matrice W
SASW AASW WW AAIW UCDW LCDW SPDW
X1 X2 X3 X4 Xs Xs X, o
0 (°C) 7.00 2 0.4 3.50 2.40 1.05 0.20 0.25
S(PSU) 3405 33.80 3400 3420 34355 3472 34705 0.07
NO; 21.0 23.0 27.0 30.0 35.0 32.9 32.6 0.8
(umol/kg)
3_
PO, 140 1.6 1.8 190 235 224 227 01
(Lmol/kg)
SIOHL ¢ 30.0 25 45.0 77.0 1200 1355 15
(Lmol/kg)
ﬁg)(“mo' 290 357 3126 268 187 205 216 6
Lx=1 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.1

Tableau VI.3: Valeurs caractéristiques des masses d’eaux sources obtenues a partir des données
historiques et déviations standard estimées (avec W Fou | est la matrice identité), pour la matrice
Af de fond.

Traceurs Matrice Af Matrice W
AASW  WW AAIW  UCDW LCDW SPDW WSDW
X1 X2 X3 Xq Xs Xs X7
0 (°C) 2 0.4 3.50 2.40 1.05 0.20 -0.40 0.25
S(PSU)  33.80 3400 3420 34355 3472 34705 34.69 0.07
NOs
23.0 27.0 30.0 35.0 32.9 32.6 32.6 0.8
(umol/kg)
3-
PO, 1.6 1.8 1.90 2.35 2.24 2.27 2.29 0.1
(umol/kg)
SIOHL 3545 o5 450 770 1200 1355 1300 15
(Lmol/kg)
ﬁg)(“mo' 357 3126 268 187 205 216 227.8 6
sx=1 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.1
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

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

VI1.3.2. Robustesse des résultats et résidus

L’inversion réalisée avec les six traceurs mentionnés précédemment conduit aux
résultats illustrés par Igigure VI.13 pour la matrice £Let les masses d’eaux SASW,
AASW, WW et AAIW et par laFigure VI.14 pour la matrice tfet les masses d’eaux
UCDW, LCDW, SPDW et WSDW. Cent perturbations ont été réalisées sur les éléments
des matrices Aet A. La solution nominale (non montrée ici), qui présente la
contribution de chague masse d’eau source dans un échantillon d’eau, présente peu de
différences avec la solution perturbée (moyenne sur les 100 inversions). Les noyaux de
forte concentration sont en général aténués dans la solution moyenne. La précision de la
contribution de chaque masse d'eau source peut étre exprimée par une déviation
standard Tableau VI1.4.

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

SASW  AASW WW  AAIW ucbw LCDW SPDW WSDW Moy.

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

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

La solution moyenne est moins robuste pour les 3 masses d’eaux profondes : LCDW,
SPDW et WSDW. Il semble difficile de déconvoluer nettement la LCDW et la SPDW.
Les masses d’eaux de surface et intermédiaires présentent des pourcentages éleves (> 90
% des échantillons) avec une déviation standard inférieure a 10%. Ceci indique
I'excellence robustesse de la solution pour ces masses d’eaux.
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Le critere de qualité des résultats peut étre décrit par la distribution des résidus
D%(p+1). La plupart des échantillons ayant une forte valeur de résidu se trouve dans les
eaux de surfacd-{gure VI.19 ou a une profondeur autour de 1000 m. Deux hypethes
peuvent étre émises : un effet local non conservatif des traceurs en surface et une
imparfaite caractérisation des masses d’eaux source. En effet I'activité biologique qui
est intense dans la zone euphotique de cette région et particulierement durant I'été
austral, agit comme un puits de nutritifs et une source d’'oxygene. Les échanges de gaz a
I'interface océan atmosphere contrélent la teneur £MNGuUs avons donc probablement
surestimé la valeur des sels nutritifs et sous estimé la valeur de I'oxygéne dans notre
matrice source pour les eaux de surface. Les valeurs des traceurs en surface sont trés
dispersées. Les eaux de surface subissent en effet de fortes variations de température et
salinité durant I'été liees au réchauffement par 'atmosphére, aux précipitations, a
I'évaporation et a la fonte des glaces. Pour les eaux plus profondes (jusqu’a environ
1000 m) les résidus restent élevés (jusqu’a 4). Ceci est da principalement au phénomene
de reminéralisation et donc de consommation de I'oxygéene. A partir de 1500 m de
profondeur les résidus, inférieurs a 2 voir 1.4 pour la majorité, témoignent de la bonne
définition des masses d’eaux et de la conservativité des traceurs.

(a) (b)
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Figure VI.12 : Résidus obtenus pour 'inversion avec la matrice de surfagéal, et la matrice de fond
Ay (b).
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

VI1.3.3. Résultats et discussion

a. Eaux de surface

L’'eau de surface subantarctique est bien présents tlancouche de surface
(concentrations supérieures a 90%), au nord du Front polaire. Au nord du SAF son
épaisseur est importante (encore 90 % a 200 m de profondeur) et diminue autour de 100
m entre le SAF et le PF puis dans la zone trés mélangée juste entre le PF et le SACCF
nord (stations DRA 19 a DRA 25).

La Winter Water est présente en subsurface juste au sud du Front Polaire (entre 100
m et 250 m de profondeur) et au nord du SAGEEsqu'a plus de 90 %. Son noyau
principal est toutefois situé entre le PF et le SAGGFON note une intrusion de cette
eau qui semble stoppée par le Front Subantarctique au nord du Front Polaire (avec un
noyau a plus de 90 % a 300 m a la station DRA 008).

L’eau de surface antarctique est présente au dessus de la WW au sud dy.eACCF
juste apres la zone trés mélangée entre le PF et le S/ @©Bn épaisseur ne dépasse
pas 100 m et son maximum 70 %. Au niveau des stations DRA 038 et DRA 039 la
faible concentration de la AASW marque bien le SAGEHh raison de la remontée de
WW plus en surface.

Entre le SAF et le PF (stations DRA 008 et DRA 019-020, respectivement) dans la
Zone du Front Polaire, devrait évoluer un mélange de SASW et de AASW. Or nous y
observons des concentrations élevées de SASW et aucune trace de AASW. En effet les
eaux de la zone du front polaire présentent pendant cet été austral 2006 des
caractéristiques trés proches de la SASW dues a un fort réchauffement.

b. Eaux intermédiaires et profondes

L’eau antarctique intermédiaire est présente sola 8ASW et la WW au nord du
Front Polaire et dans une moindre proportion entre le PF et le SACCF nord. Présente a
une concentration avec un maximum de 50 % a 1000 m au nord du SAF, cette masse
d’eau remonte autour de 500 m au sud du SAF. Puis sa concentration diminue (20 %)
entre le PF et le SACG#q vers 300m. La AAIW disparait complétement au sud du
SACCFRord-

Pour les eaux profondes, la UCDW apparait a la station DRA 005 avec un maximum
a 1500 m de 80 %. Elle remonte autour de 1000 m au sud du SAF puis jusqu’au SACCF
nord vers 500 m de profondeur ou elle atteint son maximum a plus de 90 %. Au sud du
SACCFoq Cette eau est présente immédiatement sous la WW dans une couche dense
(entre 70 et 90 %) de 300 métres d’épaisseur environ. Dans la zone Antarctique elle
remonte jusqu’a prés de 200 m de profondeur.
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(b)

(c) : = R (d)

(e)

Figure VI.13 : Composition des échantillons en pourcentage de masses d’eaux source calculée a
partir de la moyenne des solutions perturbées de la matrice de surfageléd0 a 100 %) en SASW
entre 0 et 5000 metres de profondeur (a), avec un zoom entre 0 et 1000 m de profondeur (b) ; en WW
entre 0 et 5000 métres de profondeur (c), avec un zoom entre 0 et 500 m de profondeur (d) ; en AAIW
entre 0 et 5000 metres de profondeur (e) ; et AASW avec un zoom entre 0 et 1000 m de profondeur (f).
Les croix noires indiquent la profondeur et la position de chaque échantillon.
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VI. Analyse des masses d’eaux du Passage de Drake

(a) ) ’ - (b)

(c)

Figure VI.14 : Composition des échantillons en pourcentage de masses d'eaux source calculée a partir
de la moyenne des solutions perturbées de la matrice de fgn@de&\0 a 100 %) en UCDW entre 0 et
5000 metres de profondeur (a), en LCDW entre 0 et 5000 métres de profondeur (b), en SPDW entre 0
et 5000 metres de profondeur (c), et en WSDW entre 0 et 5000 m de profondeur (d). Les croix noires
indiquent la profondeur et la position de chaque échantillon.

Immédiatement au dessous de la UCDW, I'eau profonde circumpolaire inférieure est
présente sur une large épaisseur (prées de 1000 a 1500 m pour une concentration
supérieure a 50 %). Elle remonte jusqu’au SACCF nord pour se stabiliser avec un
maximum de 70 % autour de 1500 m.

La SPDW est également bien présente sous la LCDW avec un maximum
correspondant au maximum de concentrations en silicate (bien distinct sur les sections
de silicate,Figure VI1.4). On confirme ici que pour la détermination de cettesse
d’eau, le facteur discriminant est bien le maximum de concentration en silicate autour
de 139 umol/kg. Le maximum de cette masse d’eau (a plus de 90 %) se situe dans le
méandre entre le SACCF nord et le SACCF sud au niveau des stations DRA 030 a DRA
035.
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Enfin, 'eau profonde de la mer de Weddell remplit la partie sud du Passage de
Drake, a partir du Front Polaire sur une bande d’environ 500 m a partir du fond. Son
maximum de concentration est supérieur a 70 %.

Excepté le noyau tres bien défini par le maximum en silicate de la SPDW, les eaux
LCDW et SPDW ont des caractéristiques tres proches. Il est donc délicat de les
déconvoluer parfaitement (voir sectigh3.2). En effet la zone présentant le maximum
de LCDW contient de faibles proportions de UCDW et de SPDW qui diminuent sa
concentration. La topographie perturbée du Passage de Drake et la présence de
nombreux fronts tres rapprochés induisent un meélange incessant de ces masses d'eau
profondes.

La tres bonne définition de la UCDW semble liée & ses maximums en concentrations
de nitrate et de phosphate. Par ailleurs, elle ne semble pas perturbée par la présence
directe des eaux surface et par le mélange important qu’elles subissent. Conformément
aux travaux précédentSiévers et Nowlin1984 Brandon et al. 2004 cette eau
remonte a la surface en se rapprochant du continent Antarctique. Elle est a l'origine de
la trés forte concentration de surface en sels nutritifs de la AASW.
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Conclusion

Les données hydrographiques obtenues durant la mission Drake (ANT XXIII/3) a
bord du R/V Polarstern durant I'été austral 2006 (14 janvier — 8 février) nous ont
permis de décrire 9 masses d'eaux présentes dans le Passage de Drake : les eaux de
surface Antarctique et Subantarctique (AASW et SASW), I'eau formée en surface en
hiver (WW), I'eau modale subantarctigue (SAMW), I'eau antarctique intermédiaire
(AAIW), I'eau circumpolaire supérieure et inférieure (UCDW et LCDW), I'eau du sud
est du Pacifique (SPDW) et I'eau de la mer de Weddell (WSDW). Ces masses d’eaux
sont définies par des caractéristiques physiques et chimiques propres.

Durant cette campagne la concentration en silicate a été mesurée par la méthode
semi-autonome voltammeétrique en parallele de la méthode colorimétrique. Ces données,
associées aux données de température, salinité, concentrations en oxygene dissous, en
nitrate, et phosphate, ont servi a la description des différentes masses d’eaux. Parmi ces
derniéres, on distingue nettement I'eau du sud est du Pacifique avec son maximum de
concentration en silicate & 139 pmol/l.

La comparaison de ces parameétres hydrographiques avec ceux de la campagne
WOCE A21 effectuée pendant I'été austral 1990 a bord du R/V Meteor a confirmé le
mélange des eaux les plus profondes da a la présence de la Shackleton Fracture Zone.
Pour autant, comme les deux sections ne se superposent pas (la section WOCE A21 se
situe a I'ouest de la Shackleton Fracture Zone et ANTXXII/3 a I'est) il est difficile de
conclure sur une quelconque tendance climatique par la comparaison de ces données.

Une analyse multiparamétrique, a mené a la déconvolution de 8 masses d’eaux
présentes dans le Passage de Drake : la SASW, la AASW, la WW, la AAIW, la UCDW,
la LCDW, la SPDW et la WSDW en synthétisant I'information contenue dans ces
traceurs multiples. Parmi ces eaux la Winter Water est présente sous la AASW. On note
un noyau intrusif de cette eau au nord du Front Polaire qui semble stoppé par le Front
Subantarctique. Les eaux de surface sont parfaitement déconvoluées, la solution pour
les LCDW et SPDW est sensiblement moins robuste. Cette analyse sera effectuée
prochainement sur le transect retour de la campagne ANT XXIII/3 permettant ainsi une
étude de la variabilité court terme de ces masses d’eau.

Cette étude a donc présenté un exemple concret d’application de la mesure du silicate
et plus généralement des sels nutritifs en tant que traceurs des masses d’eaux dans une
zone clé de la circulation océanique globale. Cet exemple est d’autant plus intéressant
que la zone est difficile d’acces en raison des conditions climatiques. Il est évident
gu’'une multiplication des données acquisessitu permettrait un suivi constant de
I’ évolution des masses d’eaux. Ainsi, la répercussion du changement climatique global
sur la circulation océanique a grande échelle pourrait étre mieux documentée donc
mieux prédite.
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Conclusion générale

Le développement d’'une instrumentation pour des mesures autonomes a moyen et
long terme en milieu océanique est une nécessité pour faire progresser la connaissance
de la dynamique océanique et du fonctionnement biogéochimique des écosystémes
profonds. L'instrumentation autonome situ doit permettre d’acquérir un grand
nombre de données a codt réduit et d’accéder a la variabilité naturelle des phénomeénes.
L’étude menée au cours de cette thése s’est inscrite dans ce cadre. Deux milieux
d’application particuliers ont été privilégiés : les environnembetghiquesprofonds
associés a des sources de composés réduits (sources hydrothermales et sources de
méthane) et la colonne d’eau dans I'océan ouvert. Le silicate en tant que nutriment est
un parameétre clé pour la production primaire photosynthétique de l'océan global.
Associé a d’autres parametres hydrographiques, il est également utilisé comme traceur
de masses d’eaux. Dans les environnements profonds le soufre —Il est a la base de
I'écosystéme car il est le principal accepteur d’électrons pour les organismes
chimiosynthétiques.

Rappel des principaux résultats

L’objectif de cette these était donc de développer une méthode optimisant la stabilité
des mesures du sulfure dans le temps et de développer une nouvelle méthode de
détermination du silicate sans réactifs, dans le but d'implanter de nouveaux capteurs a
long terme sur des observatoires biogéochimiques. Aprés avoir détaillé les méthodes
d’analyse existantes et réalisé un inventaire des instruments permettant de mesurer ces
parametresn situ, et pour certains de fagon autonome, nous avonsagpéplusieurs
méthodes potentiellement adaptables a la mesure autanosite. En effet I'état de
I'art effectué sur les capteurs autonoriresitu a mis en avant le fait que peu de
capteurs permettent une mesure a long terme sans intervention humaine. De plus a ce
jour aucune méthode méme qualitative n'a permis d’acquérir des données sur des durées
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dépassant quelques jours pour la mesure des ions sulfure. Une mesure a long terme
méme semi-quantitative pourrait permettre d’accroitre nos connaissances de facon
significative.

Dans les environnement profonds les gammes de concentrations de sulfure
rencontrées sont tres larges : dans les écosystemes hydrothermaux, ces valeurs peuvent
atteindre 1500 umol/l alors qu’au niveau des marges continentales les concentrations
rencontrées dans les eaux interstitielles des sédiments atteignent jusqu’a 20 mmol/l. Sur
ces larges gammes, les méthodes électrochimiques sont mieux adaptées que les
techniques colorimétriques utilisées jusqu’'a présent. La gamme de concentrations
couverte par les électrodes de mesures potentiométriques (S¢FAgest trés large
(de 5 umol/l & plus de 13 mmol/l). La précision a 700 umol/l est inférieure a 3 % et
comparable a celle des méthodes colorimétriques utilisées pour des concentrations
similaires. Cette précision est compatible aux exigences requises pour certaines des
applications visées telle que la mise en évidence de phénoménes transitoires de grande
amplitude. L'étude de la stabilité dans le temps de la réponse de I'électrode a été établie
par un suivi de I'évolution de la droite de calibration. Elle a montré une bonne
reproductibilité sur trois mois quel que soit le mode de fabrication de I'électrode. La
pente de ces électrodes semble assez stable mais il est important de souligner que la
réponse a Sest une réponse logarithmique ce qui implique qu’une faible variation du
potentiel ou de la droite d’étalonnage peut entrainer une forte répercussion sur la valeur
de la concentration calculée et donc sur I'exactitude des mesures. De plus, seuls les ions
S* sont détectés. La précision est donc limitée dans des milieux aux pH acides tels que
les milieux hydrothermaux.

Cette étude confirme la faisabilité de mesures potentiométrigues autonomes sur des
durées de plusieurs semaines. Des sondes basées sur ce principe de mesure ont été
réalisées a Ifremer/DEEP et déployées pour des tests préliminaires sur une a deux
semaines en Méditerranée Orientale dans I'environnement de sources de méthane.

Une autre voie basée sur la voltammétrie cyclique a été étudiée pour la mesure des
ions sulfure en milieu océanique pour tenter de mieux contrbéler I'exactitude des
mesures sur le long terme. Du fait de son affinité pour les ions sulfure, I'argent semble
étre un matériau bien adapté a la mesure inlSius avons donc développé une mesure
voltammeétrique sur électrode d’argent basée sur la réduction du sulfure d’argent a la
surface de l'électrode de travail. La gamme de concentrations couverte par cette
technique est également trés large (5 pmol/l — 23 mmol/l). Toutefois, contrairement a
I'électrode d’or amalgamé, il est nécessaire de préconcentrer les ions sulfure sur
I'électrode sous forme de sulfure d’argent pour les concentrations inférieures a 200
umol/l. Le temps de préconcentration, entre 200 et 400 secondes, dépend de la
concentration a mesurer. L'augmentation de la surface de [I'électrode, et donc
'augmentation de l'intensité du courant mesuré, pourrait permettre de diminuer cette
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limite inférieure de 200 pumol/l a moins de 30 pumol/l. Les précisions pour la méthode
sans préconcentration sont comparables a celles obtenues par la méthode colorimétrique
couramment utilisée. En effet pour une concentration de 10 mmol/l la précision est de
1.7 % mais l'erreur a tendance a augmenter avec une diminution de la concentration : a
1 mmol/l la précision passe a 4.1 %. Pour la mesure avec préconcentration, a 100 pmol/l
et 10 umol/l, la précision est respectivement de 7.1 % et 9.5 %.

L’application de cette méthode de détection pour des déploiements de capteurs
autonomes a nécessité I'étude de I'évolution de la réponse dans le temps. Pour cela nous
avons suivi les caractéristiques de la pente de la droite détalonnage sur plusieurs
semaines. Cette pente semble stable lorsqu’elle est définie a partir de la hauteur du pic
de réduction mais lors du suivi des autres parametres (aire du pic de réduction, intensité
et aire du pic d’oxydation), une augmentation de la pente est observée. Cette étude doit
donc étre poursuivie pour obtenir des conclusions pertinentes, la variabilité observée
pouvant étre liee a la variabilité de la mesure. L'utilisation de cette méthode comme
alternative ou complément a la potentiométrie mérite d’étre approfondie.

Dans l'objectif de développer une méthode totalement autonome, nous avons
examiné la possibilité d'accéder a la concentration en ions sulfure du milieu sans
calibration par une méthode directement quantitative. Pour cela nous avons développé
un protocole de mesure basé sur la différence de solubilité entre le chlorure d’argent et
le sulfure d’argent. Les résultats obtenus a ce jour ne sont pas suffisants pour conclure
sur la pertinence et la qualité de la mesure. Un travail approfondi reste nécessaire pour
établir ou non la compatibilité de la méthode avec les applications souhaitées.

Le silicate et le sulfure ont en commun d'étre tous les deux des parametres
‘bioactifs’, c'est-a-dire des parameétres ayant une influence directe sur le vivant, a la base
de la chaine alimentaire d’écosystéemes océaniques différents. Les ions silicate étant
électro-inactifs, leur complexation par les polyoxométallates est nécessaire pour une
mesure par électrochimie. Grace aux propriétés électrochimiques de ces complexes, les
ions silicate ont été déterminés par quatre méethodes électrochimiques différentes.

Les deux premieres méthodes sont basées sur I'addition de molybdates et de protons
dans un échantillon d’eau de mer. La chronoampérométrie peut étre utilisée pour la
mesure du silicate en portant I'électrode a un potentiel constant. La voltammeétrie
cycligue présente deux pics d'oxydation et deux pics de réduction donnant quatre
valeurs de la concentration, ce qui augmente la précision. La gamme de concentrations
rencontrées dans I'océan ouvert est largement couverte (0.3 umol/l & 170 pmol/l). La
premiere réduction implique deux électrons, elle est la réduction du molybdene (VI) en
molybdéne (IV). La seconde réaction implique trois électrons pour réduire le molybdene
(IV) en molybdene (). L'influence de la température a été quantifiee grace a la

détermination de I'énergie d’activation. Cette valeur & pH 1.5 est d’environ 54 ®J mol
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Cette énergie sera particulierement utile pour modéliser et corriger l'effet de la
température pour un futur capteur de silicate. Une éventuelle interférence du phosphate
peut étre évitée en utilisant une détermination basée sur les différences de vitesse de
complexation. Toutefois les concentrations de phosphate dans l'océan ouvert sont
généralement tres basses, et sachant que le rapport des concentrations de phosphate et
de silicate est grand, cette interférence est souvent négligeable.

Une méthode semi autonome en réactifs a par la suite été développée. Elle est basée
sur I'oxydation anodique du molybdéene dans une cellule de mesure. La complexation
des produits d’oxydation avec les ions silicate permet une détection du complexe par
voltammétrie cyclique. La limite de détection est de 1 umol/l. Cette méthode a été testée
et comparée a la méthode classique colorimétrique pendant la campagne Drake ANT
XXIII/3 en 2006 dans le Passage de Drake. Dans cette région le silicate est présent dans
la totalité des gammes de concentrations rencontrées dans l'océan. Les résultats
montrent une trés bonne corrélation entre la voltammétrie et la colorimétrie sur la
gamme des concentrations de silicate mesurées au cours de la campagne.

Finalement une méthode de mesure complétement autonome en réactifs a été
développée en séparant I'anode de la cathode de fagon a utiliser les protons libérés lors
de [l'oxydation du molybdene pour [lacidification du milieu. Des tests de
reproductibilité ont montré une précision de 2.6 % pour une concentration de 100
pmol/l.

En parallele au développement analytique, une analyse des masses d'eaux du
Passage de Drake a été réalisée grace aux données hydrographiques collectées et aux
concentrations de silicate obtenues par la méthode voltammétrique. Grace aux données
collectées pendant la campagne Drake ANT XXIII/3 et a une analyse multiparamétrique
des masses d'eaux, nous avons pu déconvoluer 8 masses d’eaux présentes dans le
Passage de Drake: les eaux de surface Antarctique et Subantarctique (AASW et
SASW), l'eau formée en surface en hiver (WW), I'eau antarctique intermédiaire
(AAIW), I'eau circumpolaire supérieure et inférieure (UCDW et LCDW), I'eau du sud
est du Pacifique (SPDW) et I'eau de la mer de Weddell (WSDW). La WW apparait tres
nettement sous la AASW jusqu’au front polaire ; une intrusion de cette eau est
également décelable au nord du front polaire, stoppée par le Front Subantarctique. Il est
également possible de détecter la SPDW grace a sa caractéristique unique en silicate
(maximum de concentration) au sud du front polaire juste sous la LCDW. Une
comparaison avec les données de la campagne WOCE A21 effectuée pendant I'été
austral 1990 a bord du R/V Meteor nous a permis de documenter la variabilité des
caractéristiques des masses d’eaux du Passage de Drake (trajet situé plus a I'ouest que
celui de la campagne Drake ANT XXIII/3). Il est toutefois délicat de conclure sur un
guelconque changement climatigue en comparant les données des masses d’eaux
profondes.
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Perspectives

Ces travaux de thése ouvrent différentes perspectives notamment dans le cadre de
développement et de déploiement de capteurs autonomes a plus ou moins long terme sur
des observatoires biogéochimiques.

Les sondes potentiométriques doivent faire I'objet de déploiement a plus longue
durée dans le cadre d’observatoires fond de mer. La stabilité des électrodes sur le tres
long terme (1 an) reste cependant a valider.

En ce qui concerne la mesure voltammétrique il sera nécessaire de continuer le suivi
de la stabilité du signal en fonction du temps. Les milieux étudiés sont souvent riches en
fer IlI, il sera donc important d’étudier l'interférence de cette espéce sur la mesure. I
serait intéressant de diminuer la limite de détection pour la méthode sans
préconcentration (par exemple par la diminution de la surface de I'électrode et donc
'augmentation de l'intensité mesurée). Par ailleurs, I'étude de la réponse des différentes
formes des sulfures et polysulfures serait particulierement intéressante pour envisager la
spéciation du soufre dans les environnements « réduits ».

Un potentiostat immergeable autonome a été développé en paralléle par la société
NKE sur un financement d’lfremer. Cet appareil a été testé en laboratoire en ao(t
2007et doit étre déployié situ courant novembre 2007 en Méditerranée Orientale. Un
exemple de voltammogramme est donné dans la figure suivante.

S(-I) = 1.08 mM gamme +/- 10 mA avec surface de I'électrode env 0.16 cm?
r -0.6

L -0.4

1.2 1.0 0.8 '/6%3@2 0,002
L L . AT L L 0.0

r0.2

I (mA)

E(V) L 0.4

r 0.6
r 0.8

- 1.0

Figure 1: Voltammogramme obtenu grace au potentiostat immergeable autonome développé par
I fremer/NKE.

Ces appareils sont destinés étre intégrés sur des plateformes expérinerdiles
pemettant d’étudier les interactions entre environnement chimique et organismes
biologiques. Leur déploiement sur des observatoires de fond de mer pour un suivi semi-
quantitatif des phénomenes transitoires dans les environnements réduits (sources
hydrothermales, marges continentales...) est également envisagé. Il sera également
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possible d’envisager une adaptation sur des microprofileurs pour des mesures dans les
sédiments au moyen de microélectrodes. Enfin le faible encombrement de I'appareillage

n'exclue pas l'adaptation sur des veéhicules autonomes réalisant des profils dans la

colonne d’eau (AUV, planeurs ...).

Dans le courant de I'année 2008 nous allons pouvoir déployer ce capteur pour
étudier les éruptions de soufre de I'upwelling de Namibie. Cet upwelling cotier est une
zone possédant un écosysteme extrémement productif. Les zones de fond hypoxiques
(<0.5 ml Q/l) et méme anoxiques y sont tres importantes. C’est dans les sédiments au
dessous de ces zones que le sulfure d’hydrogene, tres toxique pour la faune et la flore,
peut étre générd\eeks et al.2002. Les éruptions d’kE sous forme de gaz toxique
sont récurrentes a proximité des cotes de NamijBmeis et al.2004). Elles peuvent
avoir des conséguences humaines et économiques trés importantes du fait de leur impact
sur le biotope d'une des plus grandes régions d'upwelling cétier du monde. La
configuration spatiale de ces éruptions indique que la simple advection verticale liée au
processus d'upwelling n’est pas une explication suffisante vu I'ampleur et l'intensité du
phénomene observi@Vgeks et al2004. La formation du soufre colloidal au niveau des
eaux de surface est due a I'oxydation du sulfure d’hydrogene et permet une détection
via satellites (eeks et al.2002 grace aux données «couleur de l'eau ». Ces
évenements sont tres sporadiques et donc tres difficiles a prévoir. Le nitrate peut étre a
la fois un accepteur d’électrons potentiel pour la respiration de la matiére organique
dans les milieux anoxiques et un donneur d’électrons pour I'oxydation du soufre. La
formation d’eaux profondes sulfurées va donc nécessiter la consommation compléte non
seulement de 'oxygéne mais aussi du nitrate. Cette consommation de nitrate étant due a
la dénitrification mais aussi au processus d’Anammox : oxydation anaérobique de
'ammonium Kuypers et al.2005 Bruchert et al.2006§.

Dans ce contexte, I'implémentation d’observatoinessitu autonomes permettrait
d’acquérir les données nécessaires pour tenter d’expliquer et peut étre un jour de prédire
ce phénomene lié a la fois a des processus biogéochimiques mais aussi a des processus
physigues. Pour cela de nouveaux capteurs doivent étre déployés pour des mesures a
moyen ou long terme. Le capteur voltammeétrique d’ions sulfure développé pendant
cette these pourra étre déployé (en association avec d’autres capteurs chimiques et
physiques) et testé pendant une mission prévue avec le Max Planck Institute for Marine
Microbiology de Bremen (Allemagne) du 14 mai au 1 juin 2008 au niveau de
I'écosystéme d’'upwelling de Namibie/Benguela. Nous étudierons plus particulierement
les couches d’eau du fond pres des sédiments.

En ce qui concerne la mesure du silicate il sera nécessaire de mettre en place un
protocole de nettoyage de I'électrode situ. Pour cela, il pourra étre envisagé
I’ association d’une électrolyse a -2 V sur une électrode d’or associée a la réalisation de
multiples balayages de potentiel jusqu’a I'obtention d’'un courant résiduel faible et
stable. La seconde étape sera le suivi de la stabilité de la mesure dans le temps.
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L’acquisition d'un potentiostat immergeable autonome par le laboratoire va nous
permettre de développer la partie mécanique du capteur de silicate. En effet la mesure
doit étre réalisée dans un volume fermé. Il est donc nécessaire d’échantillonner de facon
précise I'eau a analyser. Par ailleurs, si le suivi de la stabilité de la mesure dans le temps
ne s’avere pas satisfaisant, il faudra envisager un protocole de calilmatibn par
ajout d’'un standard.

La participation a la campagne Zéro-Drake ANT-XXIV/3 du 6 février au 16 avril
2008 de Cape Town (Afrique du Sud) a Punta Arenas (Chili) via Jubany (King George
Island) permettra de tester ce capteur sur des échantillons réels avec la méthode de
mesure sans réactifs. L'analyse des données hydrographiques permettra de comparer les
masses d’'eaux a celles décrites durant la campagne Woce A21 et deux ans plus tot
(Drake ANT XXIII/3) dans le Passage de Drake pour déceler une éventuelle évolution
de ces masses d’eaux dans le temps.

Le développement d'un capteur de silicate autonome et stable sur le long terme
ouvrirait la voie a de nombreuses études biogéochimiques. Le capteur résultant, peu
encombrant pourrait laisser espérer un déploiement de masse a I'échelle globale sur des
flotteurs lagrangiens L’adaptation sur des véhicules autonomes profildans la
colonne d'eau (tel que les planeurs, ou AUV) serait également possible. Enfin
I'implantation sur des mouillages fixes pourrait permettre I'acquisition de longues séries
de données en un point fixe. Ces déploiements de masse permettraient ainsi de mieux
documenter nos études biogéochimiques et nos modeles de prévisions climatiques pour
une meilleure compréhension de I'écosystéme Terre.
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Lexique

Accrétion : phénoméne d'accroissement d'une région continentale ou océanique par
apport de matiére.

Archaea : groupe majeur de microorganismes constituant un taxon du vivant
caractérisé par des cellules sans noyau.

Autotrophe : désigne tout étre vivant qui n'a pas besoin d'autre étre vivant, pour se
nourrir.

Benthique : dérive de benthos et s'emploie pour préciser qu'une espéce vit dans la zone
de fond marin.

Chimiosynthése : une production primaire réalisée par des bactéries autotrophes
capables d’exploiter I'énergie chimique contenue dans des composés réduits pour
assurer la fixation du carbone.

Chimisorbsion : consiste en la création d'une liaison chimique entre la surface de
I'électrode et I'espéce chimisorbée.

Cluster : agrégats.

Couche euphotigue :zone sous la surface de I'océan exposée a une lumiére suffisante
pour que lgphotosynthésse produise. La profondeur de la zone euphotique §iesit
grandement affectée par la turbidité saisonniere. Elle s'étend jusqu'a une profondeur a
laquelle l'intensité lumineuse résiduelle correspond a 1% de celle en surface.

Courant circumpolaire antarctique : puissant courant océanique qui circule d’ouest
en est autour de I'Antarctique.

Eaux Modales :eaux présentant un minimum de vorticité potentielle.

Eulérien : la description eulérienne d’'un fluide consiste a se placer en un point fixe du
milieu et a observer les modifications des propriétés du fluide qui défile en ce point.

Hydrates de méthane : constitués de molécules d'eau formant des cages
dodécaédriques qui piegent des molécules de gaz comme le méthane, le sulfure
d'hydrogéne. Ces cages peuvent stocker de considérables quantités de gaz (par exemple
164 centimetres cubes de méthane dans 1 centimétre cube d'hydrate).
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Lagrangien : la description lagrangienne d'un fluide consiste a observer les
modifications des propriétés du fluide que I'on suit dans son mouvement.

Manifold : circuit analytique dans lequel se réalise la réaction chimique lors d’'une
analyse en flux.

Oligotrophe : milieux aquatiques particulierement pauvres en éléments nutritifs.
Phytoplancton : plancton végétal.

Photosynthese :est le processus bioénergétique qui permet aux plantes de synthétiser
leur matiére organique en exploitant 'énergie solaire.

Plancton : ensemble des organismes, généralement de tres petite taille, flottant plus ou
moins passivement dans les eaux.

Subduction : processus d'enfoncement d'une plaque tectonique sous une autre plague
de densité plus faible, en général une plague océanique sous une plaque continentale ou
sous une plague océanique plus récente.

Thermocline : couche de transition thermique rapide entre les eaux superficielles
chaudes et les eaux profondes plus froides.

Trophique : Une chaine trophique ou chaine alimentaire décrit, en écologie, les
différents acteurs impligués dans un processus particulier de production et de
consommation des aliments.

Vorticité : mesure vectorielle des rotations locales dans un fluide suivant les trois
directions de l'espace.

Zooplancton : plancton animal.
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Abstract

Silicate has been determined in sea water by Four different electrochemical methods based on the detection of the silicomolybdic
complex formed in acidic media by the reaction between silicate and molybdenum salts. The first twoe methods are based on the
addition of molybdate and protons in a seawater sample in an electrochemical cell. Cyclic voltammeiry presents two reduction and
two oxidation peaks giving four values of the concentration and therefore increasing the precision. Then chronoamperometry is
performed on an electrode held at a constant potential. A semi-autonomous method has been developed based on the
electrochemical anodic oxidation of molybdenum, the complexation of the oxidation product with silicate and the detection of the
complex by cyclic voltammetry. This method is tested and compared with the classical colorimetric one during ANT XXI11/3 cruise
across Drake Passage (January—February 2006). The detection limit is | pM and the deviation between both methods is less than
3% for concentrations higher than 10 pM. Finally a complete reagentless method with a precision of 2.6% is described based on the
simultaneous formation of the molybdenum salt and protons in a divided elecwochemical cell. This latter method should be very
useful for developing a reagentless sensor suitable for long term in site deployments on oceanic biogeochemical observatories.
@ 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywards: Silicate; Chronoamperometry; Voltammetry; Molybdenum; Reagentless method; Drake Passage

1. Introduction accurately. Quantitative analysis in seawater 15 based on
its reaction with molybdenum salts in acidic medium to

Silicate is an essential nutrient element for organisms form a silicomolybdic complex. This technigue based

in agquatic environments and it is important to measure it on spectrophotometry has received a wide acceptance

because of its precision. Alternate methods based on the
electrochemical determination of the silicomolybdic

* Cormespondingauthor. Tel.: +33 §61 33 20 §7, fax:+33 5 6125 32 05, complex have recently been proposed. Silicate is a non
E-mail address: Veronique Gareonf@enes, f (V. Gargon). electroactive ion but Er-Kang and Meng-Xia (1982)

0304-4203/% - see front matter © 2007 Ekevier B.V. All nghts reserved.
doi:10.1016/f.marchem. 2007.05.002
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have shown that its electrochemical determination
through an amperometric detection in flow injection
analysis was feasible. Fogg and Bsebsu (1983) showed
that pulse voltammetry could improve the sensitivity.
Carpenter et al. (1997) have described microelectrode
procedures for the determination of silicate in water with
the addition of molybdate. Then Hodgson and Pletcher
(1998) improved this study for both silicate and
phosphate determination using amperometric detection.

ANAIS (Thouron et al., 2003) is one of the few
analyzers adapted for in situ silicate measurements and
for profiling the water column to 1000 m depth. But
submersible colorimetric analvzers need significant
energy and reagents, and their main drawbacks are
their lack of autonomy, weight and size. Progress toward
miniaturization and decrease in energy consumption
requires to investigate new methodological avenues.
Electrochemistry provides some methods for achieving
excellent *fgures of merit’ (lifetime, high precision, low
detection limit, fast response time, good reproducibil-
ity). For instance Luther et al. (2001) used voltammetry
in extreme conditions such as hydrothermal vents with
high pressure and temperature gradients.

We present here the development of an electrochem-
ical reagentless method for silicate determination and its
application in a field study in the southem ocean across
Drake Passage. It is ideally suited for such application
since across Drake Passage, silicate is present in the
whole concentrations range found in the open ocean.
This new method should be wvery useful for the
development of a new generation sensor of a small
size, with little power requirement and without reagent.
[t could be adapted on observatories for long term in situ
measurenents.

The paper is structured as follows. The Section 2
presents the different methods used o measure silicate
and the data set collected within Drake Passage. The
electrochemical methods with the addition of reagent are
presented in Section 3. Then the development of the
semi-autonomous detection, the on board comparison of
this method with the classical silicate detection
(colorimetry) and field study results are reported.
Finally a complete reagentless method is described
and we conclude by investigating potential routes of
improvement ol our electrochemical method.

2. Methods
2.1, Reagents and calibration standards

All solutions were prepared in Milli-Q water (Milli-
pore Milli-Q) water system) with reagent grade salts.
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Artificial seawater for standards calibration, silicate
and phosphate samples was prepared at a salinity of
34.7 g/ with 32.13 g of sodium chloride (NaCl), 7.13 g
of magnesium-sulfate heptahydrate (MgS0,, TH,0)
and 0L17 g of sodium carbonate (NaCO3), by liter of
Milli-0) water.

The three reagents used for silicate spectrophoto-
metric determinations are:

— an geidified ammonium heptamolybdate solution (10 g
ol ammonium heptamolybdate, 40 mL of sulphuric
acid, H2S04 SN in 1000 mL of Milli-Q) water),

— an oxalic solution (7 g of oxalic acid and 50 mL
H,SO, in 1000 mL of Milli-Q water and 1 mL of
Aerosol 22(Sigma)),

— an ascorbic solution (17.8 g of t-ascorbic acid and
25 mL of acetone in 1000 mL of Milli-Q) water and
I mL of Aerosol 22).

Working calibration standards were prepared as
described in the WOCE operation and method manual
(Gordon et al, 1993) with sodium silicoflluoride
{Nay5iF,, Merck) and potassium dihydrogen phosphate
(KH:PO4, Merck).

2.2, Colorimetric method

Colorimetric detection was developed following Le
Corre and Tréguer’s (1976) method. Comparison of the
colorimetric and voltammetric methods was made in the
laboratory with an Auto-Analvzer Technicon [1 (AAIIL
Bran Luebbe). On board comparison of both methods
was made with an Auto-Analyzer (Skalar). Baseline was
made with artificial seawater. Standards solutions used
on board were tested back m the laboratory with
commercial standards (OSIL, 1000 pM) and no
difference was observed.

Reproducibility tests were performed on board. The
precision obtained for the concentration ranges of the
samples is reported in Table 1, and ranged between 1.5
and 2.9%. For the purpose of this discussion, we
consider a precision of 2.9%. This precision is obtained
by a multiplication of the standard deviation by two
(2er).

2.3, Electrochemical methods

The reference electrode was an Ag/AgCl electrode
(Metrohm). All the following potentials are given
relative to this electrode.

Electrochemical measurements were carmed out with
a potentiostat p-Autolab I (Metrohm).
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Table 1

Precision of on board colormmetric method for various silicate concentration ranges

Sample concentrations (uM) 0-10 10-20 20-40
Precision (%) 1.9 29 1.8

40-50 G070 &0 0 100

110-120 120-140
2.2 L5 20 21 26 1.9

Voltammograms at a stationary or rotating disk
electrode were recorded in a three electrode cell with a
carbon counter electrode. Working electrodes were m
gold, platinum, or glassy carbon (Metrohm, area
0.07 em®). The glassy carbon disk was polished with
lapping film sheet (3 M Aluminium Oxide, 1 pm) before
each measurement. Chronoamperometry was made with
a glassy carbon disc working electrode (Metrohm, area
0.07 em®) held at a constant potential of 200 mV.

The molybdenum electrode (Good Fellow Metals,
purity: 99.9%) has an area of 1.2 cm”. For the semi-
autonomous method, molybdate was produced by
molybdenum anodic oxidation performed at a constant
electrolysis current (50 mA ) during 420 s, in a 5 mL cell.
pH is adjusted to 1.5 by sulphuric acid H,SO, 5N
addition.

The reagentless method is based on the use of a 6 mL
cell divided in two by a porous polyethylene membrane
thus each part of the cell was filled with 3 mL of the
solution. Molybdenum, reference and sensing electrodes
were in the anodic compartment while the counter
clectrode was in the cathodic compartment. Molybdate
was produced by molybdenum anodic oxidation performed
at a constant electrolysis current (50 mA) during 360 s.

For the voltammetric measurements, four calibration
curves were made with the two oxidation peaks and the
two reduction peaks.

2.4, Seawater collection

The collection of seawater samples and surface-to-
bottom Conductivity Temperature Depth casts (CTD
casts) were made during the ANT XXIII/3 cruise aboard
the R/V Polarstern during the austral summer 2006. A
poleward transect from Puntas Arenas (Chile) to the
Antarctic Peninsula took place from January 14th to
January 26th 2006, and the return (northward) transect
from January 31st to February 8th. Among the 105 CTD
casts performed, 22 profiles were analyzed both with the
colorimetric and the voltammetric methods for silicate
determination:

— 8 CTD stations during the outward journey with 22
levels at each station,

— 14 stations during the retumn transect with between 11
and 22 levels at each station.

Seawater was collected using 12 L Niskin bottles
mounted on a Sea Bird SBE 32 Rosette equipped with a
CTDO; Sea Bird SBE 11.

Samples were collected in Nalgene flasks following
the sampling procedure by Gordon et al. (1993) and the
analyses were performed either immediately after
sampling or on samples stored at 4 °C and analyzed
within 8 h.

Two bottles were closed at the same depth at station
DRA 075, and reproducibility tests of both methods
were made at different stations.

3. Results and discussion
3. Voltammerric and chronoamperometric methods

The electrochemical determmination of the non elec-
troactive silicate is based on the formation ol a complex
with molvbdate according to the reaction (1)

Si(OH), + 12 MoOZ™ + 24 H*—H,Si(MopOg) (1)
12 H,0

The molybdosilicate complex is formed by the
reaction ol hexafluorosilicate in an acidic solution
(pH ~ 1.5) to form a Keggin anion. Molybdate is in
large excess (10 mM) and the pH is adjusted with
sulphuric acid.

Voltammetry of the Keggin anion formed shows two
reduction and two oxidation waves (Carpenter et al.,
1997: Hodgson and Pleicher, 1998).

Fig. | shows cyclic voltammograms recorded with a
gold, a platinum and a glassy carbon disk electrode in
artificial seawater containing 145 pM of Si{OH),, which
15 nearly the maximum of concentration found in the
open ocean. These voltammograms show two reduction
peaks at+ 357 mVand + 238 mVand two oxidation peaks
at +300 mV and +405 mV on glassy carbon electrode.

The complexation with an addition of sodium
molybdate in large excess (10 mM) takes about 6 min
(at 24 °C) and gives 4 good correlation curves for
concentrations between (0.3 and 160 pM and for each
oxidation and reduction. The detection limit obtained is
lower than in previous studies (0.3 uM versus 1 pM for
Carpenter et al., 1997) for voltammetric detection, while
for chronoamperometric analysis Hodgson and Pletcher
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Fig. 1. Voltammograms (Si{OHk= 145 pM, molybdate=10 mM and
pH=1.5) at a pold electrode (bold black line), a platinum electrode (thin
black line) and a glassy carbon elecrode; scan mte=200 mV/s. Extra-
polation is represented by the dotted curve, according to Corttrell's law,

(1998) found a detection limit lower than | pM with
microdisk array electrodes made of carbon.

Fig. 2 shows a chronoamperometric linear response in
an experiment carmed out in artificial seawater at pH 1.5
and a concentration of molybdate at 10 mM. The working
elassy carbon electrode was held at a constant potential of
+200 mV. Such a potential prevents the reduction of Mo
(V1) m Mo (0) and thus the detenioration of the electrode.
The response of the different increases in silicate
concentration is linear, similar to previous studies.

Methods have been suggested to study the interfer-
ences with phosphate based on the differences ofkinetics
(Hodgson and Pletcher, 1998). Fig. 2 shows this
difference with first the very fast response of phosphate
and secondly the response of silicate. The steady state
value gives the concentration of silicate +phosphate while
the first step appears to be the measurement of phosphate.
This difference of kinetics can be exploited to eliminate
the interference of phosphate. However this interference is
not significant for concentration ranges found in the
ocean. Experiments were made to study this interference
at two different relevant concentration ratios (silicate/
phosphate: 56 and 6). No significant difference was found
for both amperometric and voltammetric methods.

The amperometry 15 the simplest method and takes less
than 6 min but voltammetry provides four values of the
concentration and therefore increases the precision. These
methods are well adapted to the fow injection analysis.
The main drawback of both methods for achieving an in
situ long term sensor is that they require the addition of
molybdate and protons in the sample before measurements.

3.2, Semi-autonomous method

In order to eliminate the need for molybdenum re-
agents, we developed a semi-autonomous method that
produces molyvbdenum salts as the product of molvbde-
num metal oxidation in the reaction cell. Electrochemical
oxidation of molybdenum has been performed in several
solutions (Wang et al., 1998; De Rosa etal., 2004) but to
our knowledge never in sea water.

Fig. 3 shows the intensity curve for the oxidation of
the molybdenum in artificial sea water. The Tafel plot of

0 500 1000 jsop Time(s)
el 0 200 aon
= i \ Time (s)
z 2 3 '
=4 =03
= E
.E -3 4 g
= -j.u.s
- :
5 3
E S oed (b)
2 -5
&}
-6 1
d
- (a)

Fig. 2. (z) Chronoamperometric measurements at a glassy carbon electrode for different silicate concentrations (10 pM, 30 pM, 56 pM, 90 pM,
122 pM and 155 pM). (b) Difference of phosphate and silicate kinetics for an addition of phosphate to 9.4 pM first then an addition of silicate to
10,0 pM (grey line) and for an addition of phosphate to 9.4 pM and silicate to 10 uM at the same time (black Iine),
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Fig. 3. Voltammogram (1 mV/s) of the oxidation of molybdenum in
artificial sea water. Tafel plot is also represented at the top left comer.

this oxidation 1$ also represented at the top left comer.
According to Wang et al. (1998), the anodic wave for
potential higher than 0.3 V corresponds to the formation
of Mo (V1) oxide. In the present work, molybdate is
formed directly in the medium by electro-oxidation of
molybdenum in a § mL cell, according to reaction (2):

(2)

The Tafel plot is a useful device for evaluating kinetic
parameters. The anodic branch of this plot can be deseribed
by the Eq. (3):

Mo + 4 H;0—-MoO} + 8H' + 6e

Lo j = La jo + wnFRVTN g (3)

Where j is the current density (A em °), j, the
exchange current density (A em™%), « the transfer

493

coefficient, # the overpotential (V), F the Faraday
constant (C), # the number of electrons and R the molar
eas constant (J mol™" K™,

Our Tafel plot slope 1s 8.0 and the exchange current
density is 10 *Aem? (Fig. 3), of the same order than
those obtained for molybdenum oxidation in several
media (Wang et al., 1998; De Rosa et al., 2004). Using
Eq. (3) we can determine the factor «- n, equal to 0.63,
to describe the oxidation of the molybdenum.

A constant current intensity of 50 mA is chosen [or
the oxidation in order to control the gquantity of
molybdate formed. The theoretical electricity guantity
necessary to form molybdate in large excess is given by
Faraday Law (4)

Q=nFV-C=1I1t {4)
where O is the electricity quantity (Coulombs), ¥ the
volume {um3), (' the molybdate concentration (mol cm 3)l,
1 the intensity (A) and ¢ the time (s).

This equation prediets the time to form molybdate at
a concentration of 7 mM to be 400 s. Different oxidation
times {around this theoretical ime) were studied with an
intensity of 50 mA, and for a 5 mL volume of reaction
measuring the first oxidation peak intensity as a function
of time (Fig. 4). The molybdenum oxidation of 420 s
(corresponding to a concentration of 7.3 mM) presents a
higher intensity limit (2.5 pA) than the molybdenum
oxidation of 360 s. In addition the equilibrium is
obtained faster. As a result the rate constant has a higher
value for the longer oxidation (8.2 107 s~ ' for 360 §
and 9.7 %107 s " for420 s of molybdenum oxidation).

2.5+
=
= 240 4
-
w
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- =
= E
E = 04
-
o 10 - 350 425 S0 595
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Fig. 4. Kinetics of molybdosilicate complexation after different molybdenum oxidation times (360 in grey and 420 s in black) obtained (at 22 *C,
Silicate=200 pM) by the mtensity current of the first oxidation peak as a function of time (after the addition of sulphuric acid to pH 1.5). The inset

shows the data reploted as Ln Him/(Tlim-I) vs. time.
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Table 2

Laboratory reproducibility tests for the voliammetric method: concentrations obtained with the four peak calibrations and with the average of

concentrations derived with the four calibrations

Sample Precision (%)

iﬁ“‘”“m Onidation 1 Oxidation 2 Reduction 1 Reduction 2 Average
36.6 42 30 1.7 34 33
154.1 3.2 7.1 50 13 23

These constants are in agreement with Carpenter et al.
(1997). The global reaction {(oxidation and complexa-
tion) takes about 15 mun at pH 1.5 (addition of 30 pL of
sulfuric acid 5N). The detection limit is 1 pM.

The silicate concentrations are calculated using the 4
calibration curves for each oxidation and reduction. A
good correlation 1s obtained between 5 pM and 170 pM
for the four peaks.

Before applying this method on board, an intercom-
parison with the classical method on land was made and
the reproducibility of the method was tested. For the
highest concentrations (154 pM) a precision of 2.3%
(for the average of the 4 concenirations obtamed with
the four calibration curves) was found while for each
calibration the precision was between 1.3 and 7.0%. For
lower concentrations (36 pM), the precision was 3.3%
for the average of the 4 calibrations while for cach
calibration the precision is between 3.0 and 11.7%. In
conclusion, the concentration average of these 4
concentrations seems the best way to have a good
accuracy. The precision of analysis is lower than 2.5%
for samples containing 154 pM (Table 2). The inter-
comparison with the laboratory classical method
showed a good correlation between both methods with
a deviation of about 3%.

Table 3

3.3, On board intercomparison with the semi autonomous
method

Reproducibility tests were made at four different
stations (Table 3): three measurements on the same
sample were made at three stations and ten measurements
on the same sample were made for one depth at one
station. Table 3 shows that the precision obtained 1s
between 0.4 and 6. 1% for the frst oxidation, between .2
and 6.1% for the second oxidation, between 2.9 and 4.4%,
for the first reduction, and between 1.8 and 4% for the
second reduction. Finally the average of the four con-
centrations gives a precision between 1.2 and 3%. These
results confirm our first results obtained in the laboratory,
showing that the average of the four concentrations
obtained with the four calibration curves of reduction and
oxidation peaks, yields the best precision.

The typical vertical profiles of silicate concentrations
obtained in Drake Passage at stations DRA101, DRAD20
and DR AD46 demonstrate thatour electrochemical method
is in good agreement with the colorimetric flux analysis
conventionally used for seawater silicate analysis (Fig. 5).

Samples from the two Niskin bottles closed at the
same depth (400 m at Station DRA 075) provide the
same silicate concentration (84 pM).

Reproducibility tests performed on board for voltammetry with samples from DRA 0335, 046, 030 and 063 (n=number of measurements and

o=standard deviation, precision=_2g)

Station Depth (m) " Onidation 1 Oxidation 2 Reduction 1 Reduction 2 Average
DRA (035 2100 3 Average (pM) 130.8 138.1 133.9 139.7 135.6
o 02 4.2 1.9 28 0.8
Precision % 0.4 6.1 29 4.0 1.2
DRA (046 1900 3 Average (pM) 125.0 134.4 1269 134.0 130.0
o 4.0 22 22 1.5 15
Precision % 6.5 33 35 22 24
DRA (050 500 3 Average (pM) 1174 122.1 158 1235 119.7
a 1.2 07 22 1.1 0.8
Precision % 2.1 1.2 37 1.8 14
DRA 063 570 10 Average (pM) 92.0 97.0 925 04.5 94.0
o 23 1.9 21 1.7 1.4
Precision % 58 4.0 44 35 30
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Fig. 5. Comparison of the two methods, voltammetry in black and colorimetry in grey at stations DRA 101 (a), DRA 020 (b) and DRA 046 (c).

The deviation obtained by the comparison of voltam-
metric analysis and colonmetric analvsis 15 shown on
Fig. 6. For the highest concentrations (60— 140 pM), 90%
of the concentrations have a deviation lower than 5%,
with an average of 2.4%. For the concentrations between
10 and 60 pM, all concentrations have a deviation lower
than 10%, with an average of 5.1%. For the lower
concentrations (< 10 pM), the deviation s about 20% and
the method does not seem efficient. The average thus
obtained for the concentrations larger than 10 pM 153.0%.
Moreover the good agreement between both methods
confimms the little interference from phosphate.

3.4. Reagentless method

Acidification of the sample 15 performed by means of
the protons released during the molybdenum oxidation
in reaction (2). This was confirmed by the experiment
we did separating the anode from the cathode by a
polyethylene diaphragm. The pH obtained in the anode
cell (1.5) after 360 s of oxidation was close to the
theoretical pH (1.1) calculated using reaction (2) and Eq.
(4). Fig. 7 (a) shows the calibration for concentrations
from 2 pM to 152 pM obtained by the two oxidation and
two reduction peaks for the reagentless method. A very
good linearity 1s observed. Kinetics of molybdosilicate
complexation after a molybdenum oxidation of 360 s

show that the complex is completely formed after
15 min at 19 °C. Reproducibility tests were performed
showing precision of 2.6% for a concentration of
100 pM.

The precision of the electrochemical method could be
increased changing the voltammogram post-treatment
procedure, doing an extrapolation of the current of the
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Fig. 6. Deviation of voltammetric analysis compared to colorimetric
measurements over all samples.
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Fig. 7.(a) Calibration for concentrations from 1 pM to 152 pM, obtained by the two oxidation and two reduction peaks for the reagentless method. (b)
Kinetics of molybdosilicate complex ation after a molybdenum oxidation of 360 sobtained (at 19 °C, 8i= 100 uM) by the intensity current of the first

oxidation peak as a finction of time for the reagentless method,

first silicomolybdate oxidized and the first silicomolyb-
date reduced (Fig. 2). As the electrode reaction is limited
by diffusion, it is possible to extrapolate the intensity for
a potential after the peak according to the Cottrell
equation. Afler the potential of the first oxidation or
reduction peak, the absolute current intensity decreases
with time according to Eqg. (5) (Bard and Faulkner,
2001

T=nF A4:C-D\? g2 412 (5)

Where A is the electrode area (cm?) and D the
diffusion coefTicient (cm® 7).

This method improves the data precision from
Oxiadation 2 and Reduction | (Fig. 2) of about 0.9%.

One way to increase the speed of sample analysis
would be the increase of the molybdenum surface
electrode and/or the current oxidation and/or a decrease
of the reaction volume in order to increase the
concentration ol molybdate in the reaction volume.

To develop a long term autonomous sensor will
require the adaptation of an in situ cleaning of the
electrode holding it at very low potential or with several
scanning of the potential. Phosphate interferences might
be avoided with the amperometric method (Hodgson and
Pletcher, 1998) based on the kinetics differences. In
addition phosphate concentrations in the open ocean are
very low (<3 uM) and as the factor between the two
clements is high, orthophosphate would not interfere

226

with silicate (Liang et al, 2007). Furthermore the
temperature effect has to be studied and modelled
because it will have an important effect on the kinetics of
the complexation. Sampling ofa small volume should be
achieved to decrease as much as possible the time
measurement.

These results show that this voltammetric method is
suitable for environmental applications and especially
for long term oceanic monitoring. It is a reagentless
method, with little power requirement and the sensor
size is very small as compared to other existing sensors.
It 1s also very well adapted at extreme conditions such as
high pressure gradient.

4. Conclusions

This study shows the first electrochemical molybde-
num oxidation and manual addition of H' leading to a
semi-autonomous method for silicate determination using
cyclic voltammetry as a detection method. Electrochem-
ical determination of silicate in seawater was performedin
the overall concentration range found in the open ocean.
Results obtained during the ANT XXIII/3 cruise across
Drake Passage (Jan—Feb 2006) showed that the voltam-
metric  semi-autonomous method is reliable for the
analysis of silicate in the water column. The comparison
with classical colorimetric measurements is excellent.
Finally a complete reagentless method is proposed for the
first time. In that case, it i1s possible to prepare an



Annexe | : Silicate determination in sea water : toward a reagentless electrochemical method

M. Lacombe et al. / Marine Chemistry 106 (2007) 4809497 487

electrochemical cell of small volume full of seawater in
which both molybdate and protons are produced. It
provides a small size sensor using little energy. In the
future, cleaning of the electrode will be possible on gold
or platinum working electrode.
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Abstract

After having briefly studied the molybdenum oxidation in several aqueous solutions we
developed a semi-autonomous method to deteet silicate in aqueous samples. We used the
molybdenum oxidation to form molybdate in acidic media. The silicomolybdie complex
formed with silicate is detectable by chrono-amperometry or cyclic voltammetry. This new
method was tested on real samples during Drake ANTIIL3 cruise and compared with the
classical colorimetric method. It demonstrated that our electrochemical method 1s in good
agreement with the method conventionally used for environmental water silicate analysis.
Then we presented a new method, completely reagentless, using molybdate and proton
produced during molybdenum oxidation. Reproducibility tests were performed showing a
precision of 2.6% for a concentration of 100 uM. This new method will be very suitable for

the development of new autonomous silicate sensors easy to handle and without reagents.

Key words: Molybdenum, silicate, reagentless, chrono-amperometry, cyclic voltammetry.
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1. Introduction

Dissolved silicate has an important influence in several systems such as ceramics industry,
detergents, underground waters, potable and waste waters and also oceanic waters. The
common analytical technique in natural waters i1s the spectrophotochemical method. It
involves the addition to the sample of an acidic molybdate solution to convert the silicate to a
Keggin anion, SiMo; 104" and subsequent chemical reduction to a mixed oxidation state, a
molybdenum complex which is intensely blue with a maximum of absorption at 810 nm [1].
This method is now frequently carried out in automated continuous flow systems [2], and in
situ sensors have been developed to measure nutrients autonomously in the ocean [3-6].
Selectivity between silicate and phosphate remains a significant problem because of their very
similar chemical behaviour [7], and systematic salt effect is present in automated nutrient
determination in seawater [8]. Simultaneous determination of phosphate and silicate is

possible by first-derivative spectrophotometry [9].

Silicate determination was performed by ion exclusion chromatography with UV
detection in leaching process waters [10] and in fresh water using flow injection with luminol
chemiluminescence detection [11]. Recently a sorption-chromatographic method for
determining phosphate and silicate ions in waters as molybdic heteropoly acids was
developed [12]. Silicate was also measured in seawater by inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry [13]. by ion exclusion chromatography with conductivity detection
[14]. by ion exclusion chromatography in combination with inductively coupled plasma-mass

spectrometer [15].

Some in sity voltammetric probes have already been developed for chemical monitoring
and speeciation [16; 17]. Electrochemistry is a well adapted discipline for the development of
new sensors because it measures several species simultaneously with very good spatial and
time resolution, at low cost and very low concentrations, without reagents and thus with a

small size sensor.

Some electrochemical methods have been reported to measure silicate and phosphate
using heteropolymolybdates [18-20]. The orthophosphate amperometric detection was
investigated by flow injection analysis by Harden and Nonidez [21] and by batch injection
analysis by Quintana et al. [22]. The amperometric detection was also used for phosphate
determination with a bienzyme electrode [23]. Carpenter ef al. [24] presented fundamental

studies with ultra microelectrodes, for the determination of silicate and phosphate in water.
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Hodgson and Pletcher extended this study and discussed the ways to enhance selectivity

between silicate and phosphate [25]. The response of the silicomolybdic complex was

investigated by Lee and Gerwirth on silver and gold electrodes [26]. Finally, a differential

pulse polarographic method was used to detect trace of phosphate in environmental samples

[27].

We presented the first steps of the development of a reagentless method for silicate

determination in seawater samples in a previous paper [28]. The aim of the work here is to

describe the chemical and electrochemical properties of this new method and discuss its

advantages and potential as compared to other methods.

The paper is structured as follows. The methods used to measure silicate and to develop

the new detection method are presented in Section 2. Section 3 deseribe first the preliminary

studies on the electrochemical behaviour of the silicomolybdic complex, then the study of the

molybdenum oxidation and the development of the semi autonomous method. Finally a

complete reagentless method for silicate detection is presented and we concluded by the

discussion on this new method.
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2. Experimental section

2.1, Apparatus

Cyclic and linear sweep voltammetry and chrono-amperometry were carried out with a
potentiostat p-Autolab III (Metrohm). The rotating disk electrode (RDE) was controlled by an
RDE controller (Metrohm). Voltammograms at a stationary or rotating disk electrode were
recorded in a three electrode cell with a carbon counter electrode. Working electrodes were in
gold, platinum, or glassy carbon with an area of 0.07 em” (Metrohm). All potentials are given
relative to the Ag/AgCl (KCl 3molL?) reference electrode. The glassy carbon disk was
polished with lapping film sheet (3M Aluminium Oxide, 1 micron} before each measurement.
Chronoamperometry was made with a glassy carbon disk working electrode held at a constant

potential of 200 mV.

Colorimetric detection was developed following Le Corre and Tréguer’s method (1976).
Laboratory colorimetric measurements were made with an Auto-Analyzer Technicon II
(AAII, Bran Luebbe). On board colorimetric measurements were made with an Auto-

Analyzer (Skalar).

pH measurements were made with a 744 pH meter Metrohm.

L

2.2. Reagents and solutions

All solutions were prepared in Milli-Q water (Millipore Milli-Q water system) with
reagent grade salts. Artificial seawater for standards calibration, silicate and phosphate
samples, was prepared at a salinity of 34.7 g L\, with 32.13 g of sodium chloride (NaCl). 7.13
g of magnesium-sulfate heptahydrate (MgSO4, 7 H20) and 0.17 g of sodium carbonate
(NaC0Os), by liter of Milli-Q water.

Working calibration standards were prepared with sodium silicofluoride (Na,SiFs, Merck)

and potassium dihydrogen phosphate (KH2PO4, Merck) (Gordon et al., 1993).

Solutions used for silicate and phosphate voltammetric measurements are sodium
molybdate 10 mmol.L? (Na;MoOy, 2H,0) and sulphuric acid (H,SOq. 5 N) to adjust the pH
at 1.5.
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Reagents used for silicate spectrophotometric determinations are: an acidified ammonium
heptamolybdate solution (10 g of ammonium heptamolybdate, 40 mL of sulphuric acid,
HyS04 5 N in 1000 mL of Milli-Q water); an oxalic solution (7 g of oxalic acid and 50 mL
HaSOy4 in 1000 mL of Milli-Q water and 1 mL of Aerosol 22(Sigma)), an ascorbic solution
(17.8 g of L-ascorbic acid and 25 mL of acetone in 1000 mL of Milli-Q water and 1 mL of

Aerosol 22).

Spectrophotometric measurements baseline was made with artificial seawater. Standards
solutions used on board were tested back in the laboratory with commercial standards (OSIL,

1000 pM) and no difference was observed.

2.3. Procedure

Electrochemical measurements with the addition of reagents were made in 100 mL of
artificial seawater with sodium molybdate at 10 mmolL” and the pH adjusted to 1.5.
Measurements were made after at least 6 minutes at 25 °C. For chronoamperometric

measurements a rotating disk electrode (1000 rpm) was used.

For the semi-autonomous method, molybdate was produced by molybdenum anodic
oxidation. The molybdenum electrode (Good Fellow Metals, purity: 99.9 %) has an area of
1.2 em?® The oxidation was performed at a constant electrolysis current (50 mA) during 420

seconds, in a 5 mL cell. pH was adjusted to 1.5 by sulphuric acid H,SOy 5 N addition.

For the reagentless method, a 6 mL cell divided in two by a porous polyethylene
membrane was used. Molybdenum, reference and sensing electrodes were in the anodic
compartment while the counter electrode was in the cathodic compartment. Molybdate was
produced by molybdenum anodic oxidation performed at a constant electrolysis current (50

mA) during 360 seconds.

2.4. Seawater collection

The collection of seawater samples were made during the ANT XXIII/3 cruise aboard the
R/V Polarstern during the austral summer 2006 from January 14™ to February 8% between

Punta Arenas (Chile) and the Antarctic Peninsula [28].
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3. Results and discussion

3.1. Preliminary studies

As electronic exchanges are extremely dependent on the nature of the electrode material,
we first evaluated the electroactivity regions of various materials in seawater. So we made
voltammograms in seawater (at 34.7 g.L"' and pH 8.2) on gold, silver, platinum, glassy
carbon, tungsten, and molybdenum. Theses regions, represented on Figure 1. are limited by
the water reduction (Equation 1), the water oxidation (Equation 2) or the oxidation of the

metal for silver (Equation 3) and molybdenum (Equation 4 to Equation 6).

Equation 1 2HO+2e 2 H.+20H
Equation 2 2H:0=2 O+4H +4¢
Equation 3 Ag+Cl2AgCl+1¢

Equation 4 Mo + 2 H,O = MoO, + AH +4¢
Equation 5 Mo + 3 H:O = MoQO; + 6H +6¢
Equation 6 Mo + 4 H,QO = M0042'+ SH +8¢

Silicate are non electroactive species thus the voltammetric determination of this ion
mvolves the treatment of the sample with an acidic molybdate solution to form a Keggin

anion, Si(Moj 3040}4' (Equation 7).

Equation 7 Si(OH)s + 12 MoO,> + 24 H™ HiSi(Mo1;049) +12 HyO

This complex shows two reduction waves on glassy carbon (Figure 2), platinum and gold.
The voltammograms for the solution containing the molybdosilicate complex show the two
well form reduction peaks at about 350 mV and 240 mV and the two well formed oxidation
peaks at 400 mV and 290 mV (vs Ag/AgCl). The linear response of the four peak intensities
versus silicate concentration is also represented between 0.3 and 145 pmol.L'l. Silver is
unusable because of its reaction with chloride in seawater. Moreowver it has been reported that
the Keggion anion passivates the Ag surface towards solution redox events [26]. For
commodity reasons all our experiments were made on glassy carbon electrode but they could

have been made on platinum or gold materials.
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The complex is totally formed after 6 minutes. The very slow scan rate voltammogram (5
mV/s) with glassy carbon rotating disk electrode (1000 rpm) on Figure 3a presents two
reduction waves with half-wave potentials (I = Ilim/2) at 335 mV for the first reduction and

246 mV for the second reduction.

This stationary state voltammogram shows that the first reaction involves two electrons
and the second reaction involves three electrons, in agreement with previous studies [29].
Thus the first reduction is the reduction of molybdenum (VI) in molybdenum (IV) and the
second reaction is the reduction of molybdenum (IV) in molybdenum (T). Moreover the
forward sean is similar to the backward scan meaning that there is no sign of anodic current
and thus the products formed are dissolved products and the surface of the electrode is not

modified.

This system obeys the irreversible system law and we can deduce from Equation 8 the two

cathodic transfer coefficients (o) to characterize the reaction rate [30].

RT I RT T —1
Equation 8: E= In—+ In—

with: R = the gas constant (8.314 J.mol" K™), T = the absolute temperature (Kelvin), F =
the Faraday constant, @ = the transfer coefficient, I = the exchange current, and Iy, = the

limiting current.

Figure 3b allows the determination of o which is equal for reduction 1 to 0.5 and for

reduction 2 to 0.8.

As the complexation is strongly dependant of the temperature we tried to quantify its
influence with the determination of the kinetics of molybdosilicate complexation (from 1.4 to
24.8 °C) by measuring the intensity current of the first reduction peak as a function of time
(Figure 4a). We thus determined the rate constant & as a function of temperature (Figure 4b).
By means of the Arrhenius equation (Equation 9), the slope of the plot represented in Figure
dc gives a value of the activation energy (divided by the gas constant) of the complexation at
pH 1.5 of about 54 kJ.mol™. This value will be extremely useful to follow the temperature

effect in a future silicate sensor.

Equation 9 : k=4e ™
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with k = the rate constant, 4 = the pre exponential factor and E4 = the activation energy

(J. mol'l).

The response of molybdate on glassy carbon electrode is shown on Figure 5 by
consecutive linear sweep voltammograms at 50 mV/s. The first peak at about -200 mV
appears to be due to the oxygen reduction. The molybdate reduction is characterized by the
second peak at -410 mV. It increases with the number of scan if the electrode isn’t polished,
while after polishing the voltammogram recovers its first appearance. This means that the
reduction of molybdate on the electrode gives an insoluble product and deteriorates the

surface electrode.

3.2. Chrono-amperometric response

The working electrode held at a potential of 200 mV to avoid its deterioration presents a
linear response with silicate concentration (molybdate concentration of 10 mmol.L" at pH
1.5). This response is presented in Figure 6 with the working glassy carbon rotating disk

electrode at 1000 rpm.

Previous studies have dealt with phosphate interferences and have suggested a method
based on their differences of kinetics [25: 28]. The meolybdophosphate has a wery fast

response while molybdosilicate is longer to be formed.

This method presents the advantage to be very fast and very easy to handle.

3.3. Molvbdenum oxidation

As the aim of this study was to develop an autonomous method we investigated the
different ways to produce the silicomolybdic complex without reagent. So we have first
studied the molybdenum oxidation in different aqueous solutions (HaS04 0.5 mol.L"!, NaOH
0.5 mol.L'Y, H,S0, 0.5 mol.L™" + NaCl 30 g.L'.' and artificial seawater). The intensity curves
are shown in Figure 7a. The anodic branches of the Tafel plots (Figure 7b) can be deseribed

by Equation 10:

Equation 10 : Inj=lnjo+anFRIT y

with j = the cwrent density (A.em™), jp = the exchange current density (A.cm™), & = the
anodic transfer coefficient, # = the overpotential (V), F' = the Faraday constant (C), n = the

number of electrons and R = the molar gas constant (J.mol™ K?).
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The electrochemical oxidation of molybdenum wire has been studied in alkaline and
acidic media by Hull [31]. In both media the mechanism of the anodic dissolution proceeds

through the formation of Mo(IIT) at low overvoltages and Mo(V) at higher values.

Impedance measurements of the anodic behaviour of Mo in alkaline media has been
performed by Armstrong et al. [32] and showed that each new type of film had a valence state
between IIT and VI. Bojinov et al. [33: 34] then investigated transpassivity of molybdenum in
H,SOy4 solution. The polarization curves of molybdenum in H,SOy4 0.5 mol.L" can be divided
in three regions: the first Tafel region where the logarithm of the current varies linearly with
potential E; the transition region where a pronounced curvature is observed in the log i-E
curves and the second Tafel region (above 0 V) where the current inereases slowly with
potential [33]. The Tafel plot slope is 20.5 and the exchange current density is 10°° A.em™. It
15 assumed that, at open circuit, the Mo 1s almost completely covered with a Mo(III) species
(either a chemisorbed layer or a thin oxide-hydroxide film) which is oxidized to Mo(TV). At
small positive overpotentials there is a continuous increase in the formal coverage of Mo(IV).
At potentials of -0.2 V and above, further oxidation of Mo(IV) to Mo(V) begins. At potentials
close to -0.1 V, the coverage of Mo(V) reaches a maximum to form Mo (VI) in solution [33-
35]. Molybdate in aqueous acidic solution is in equilibrium with hepta-molybdate and octa-
molybdate according to Equation 11 Equation 12. It was found that the dominant species was
MoO,” in the pH range 7-12 and the protonated species were Mo705:" and MogOss" in the

pH range 3-5 and below pH 2. respectively [36-38].

Equation 11 7 MoOy™+ 8H' > Mo7024%+ 4H,0

Equation 12 8 MoO, >+ 12H" <> MogO»s+ 6H,0

In alkaline media the anodic waves correspond to the formation of molybdenum (IIT), (TV)
and (VI), oxide or hydroxide species. The Tafel plot slope is 1.7 and the exchange current
density is 107 A.em™. In artificial seawater we determined the Tafel plot slope at 8.1 and
the exchange current density at 107 A.em™. It is of the same order than those obtained for
molybdenum oxidation in several media [37; 39]. Using Equation 10 we determine the factor
a1, equal to 0.63. According to our suspicions, molybdenum oxidation in acidic media and

sodium chloride 30 g L™ is very similar to molybdenum oxidation in artificial seawater.

A semi-autonomous method for silicate detection has been developed based on the

electrochemical anodic oxidation of molybdenum. the complexation of the oxidation product
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with silicate and the detection of the complex by cyelic voltammetry. Molybdate 1s produced
in a small electrochemical cell with the addition of sulphuric acid to pH 1.5. The quantity of
molybdate formed is then controlled by a constant current intensity of 50 mA imposed to the
molybdenum electrode. The theoretical charge necessary to form molybdate in large excess 1s
given by the Faraday law (Equation 13). Different oxidation times were used measuring the
kinetics of the reaction and the molybdenum oxidation of 420 seconds corresponding to a

concentration of 7.3 mM presented a higher limiting current (2.5 pA).

Equation 13 : O=nFV.C=1t

with Q = the electricity quantity (Coulombs). ¥ = the volume (cm’). € = the molybdate

concentration (mol.cm™), I = the intensity (A) and ¢ = the time (s).

This method was tested and compared with the classical colorimetric one on real marine
samples during the ANT XXIII/3 cruise across Drake Passage (January-February 2006). The
detection limit i1s 1 pM and the deviation between both methods 1s less than 3% for
concentrations higher than 10 uM [28]. One typical vertical profile (depth versus silicate
concentration) obtained in Drake Passage. demonstrates that our electrochemical method is in
good agreement with the spectrophotometric flux analysis conventionally used for seawater

silicate analysis (Figure 8).

3.4. Reagentless method

At this step of the method development we had to adjust the pH at about 1.5. As the
matter of fact, the molybdenum oxidation liberates protons in the reaction cell (Equation 6)
that are reduced at the cathode. We thus separated the anode from the cathode by a
polyethylene diaphragm to avoid the protons reduction at the cathode. The pH obtained in the
anode cell (1.5) after 360 seconds of oxidation was close to the theoretical pH (1.1) calculated
using Equation 6 and Equation 13 while in the cathode cell it was of about 10.6. The
molybdosilicate complexation after a molybdenum oxidation of 360 seconds i1s completely
formed after 15 minutes at 19 °C. Reproductbility tests were performed showing precision of
2.6% for a concentration of 100 uM. Figure 9 shows the evolution of the molybdate peaks in
the reaction cell as a function of the molybdenum time oxidation and pH. In the negative

currents, the first peak is due to the oxygen reduction (at about -100 mV) while the second is

the molybdate reduction, (-500mV) according to previous studies [36]. The increase of the

peak intensity is clearly due only to the merease of the molybdate concentration.

241



Annexe Il : A new electrochemical reagentless method for silicate measurement in sea water

Conclusions

After having briefly studied the molybdenum oxidation in several aqueous solutions, we
used this oxidation to form a semi-autonomous method for silicate detection using
voltammetry. This new method was tested on real samples during the Drake ANTIII'3 cruise
and compared with the classical spectrophotometric flux analysis. It demonstrated that our
electrochemical method i1s in good agreement with the method conventionally used for
environmental water silicate analysis. In this work, we have also presented a new method
completely reagentless method using the molybdates and protons produced during
molybdenum oxidation. This latter method should be wvery useful for developing a new
reagentless sensor suitable for measurements i several environments where the use of
reagent such as sulphurie acid is dangerous or impossible. Electrochemistry will provide a
small sensor suitable for long term in situ deployments (on oceanic biogeochemical

observatories or in process imposing no human intervention for instance).
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Figure caption

Figure 1: Electroactivity domain of molybdenum, tungsten, nickel, platinum, silver gold
and glassy carbon electrodes in seawater (pH 8.2).

Figure 2: (a) Voltammograms with Si{OH)s = 10 pmol.L™ (grey line) and 120 pmol. L™
(black line): sean rate = 200 mV/s with vitreous carbon working electrode and Ag/AgCl
reference electrode. (b) Calibrations for concentrations from 0.3 pmol.L”! to 145 pmol.L7,
obtained by the two oxidation and two reduction peaks.

Figure 3: (a) Very slow scan rate voltammogram (5mV/s) with glassy carbon rotation
disk electrode (1000 rpm) in artificial sea water and 100 pmol.L™ of Si(OH)s. (b) Ln (T, —
I)/ T) = f{V) corresponding plots to calculate the cathodic transfer coefficient.

Figure 4: (a) Kinetics of molybdosilicate complexation at different temperatures (1.4, 4.2,
0.0, 14.6. 19.8 and 24.8 °C) by measuring the intensity current of the first reduction peak as a
function of time: (b) Lu (liw/ (Iim — I)) = f (time) corresponding plots to calculate the rate
constant; (¢) Ln (k) = f{1/T (K)) corresponding plot to calculate the activation energy E4.

Figure 5: Linear sweep voltammograms on glassy carbon electrode at 50 mV/s: first,
second and third consecutive voltammograms in seawater + molybdate at 10 mmol. L™ and
voltammogram in seawater + molybdate at 10 mmol.L"! after polishing of the electrode.

Figure 6: (a) Chronoamperometric measurements at a glassy carbon rotating disk
electrode for different silicate concentrations (10, 30, 56, 90, 122 and 155 _umol.L'l) and (b)
corresponding calibration plot.

Figure 7: (a) Molybdenum oxidation in artificial seawater at pH 8.2, sulphuric acid 0.5
mol.L"}, sulphuric acid 0.5 molL” and sodium chloride 30 gL at pH 1.5 and sodium
hydroxide 0.5 mol.L"; (b) corresponding Tafel plots.

Figure 8: Comparison of the semi autonomous voltammetric method in black and
spectrophotometric method in grey during Drake ANT XXIII/3 cruise. Silicate concentration
vertical profile obtained at station DRA 035. Horizontals error bars (black) represent the
corresponding precisions.

Figure 9: Monitoring of pH and molybdenum oxidation versus time during the
reagentless method: voltammograms obtained in the reaction cell (near the anode) at 200
mV/s on glassy carbon electrode at several time intervals of Mo oxidation.
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Figure 4
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Figure 5
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Figure 7
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~ Summary ~

The implementation ah situ autonomous observatories for biogeochemical studies

the open ocean water column and in deep-sea chemosynthetic environments is crucial
for the understanding of these ecosystems. We focussed this study on silicate and
sulphide, two key compounds of the marine food chain. A voltammetric method for
sulphide measurements on silver electrode is presented, and a new method for
quantitative determination based on the solubility difference between silver chloride and
silver sulphide is proposed. A completely reagentless method for silicate measurements
is developed using molybdate and protons produced during molybdenum oxidation.
These analytical developments allowed us to validate a submersible potentiostat, first
step toward a new sensor for situ measurements. A Drake Passage water masses
analysis is also performed using data collected during the Drake ANTIII/3
oceanographic cruise in 2006.
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~ Résumé ~

La réalisation d’observatoires biogéochimiques autonomes pour I'étude de la colonne
d’eau dans I'océan ouvert et des écosystemes chimiosynthétiques profonds est une étape
primordiale dans [I'acquisition de données océaniques pour une meilleure
compréhension des écosystemes. Nous nous intéressons ici a I'acide silicique et aux
ions sulfure, composés clés de la chaine alimentaire marine. Nous proposons une
méthode de mesure voltammeétrique des ions sulfure sur électrode d’argent ainsi qu’une
mesure originale sans calibration basée sur la différence de solubilité entre le chlorure
d’argent et le sulfure d’argent. Une méthode d’analyse de I'acide silicique autonome en
réactifs est développée grace aux molybdates et aux protons libérés lors de I'oxydation
du molybdéne. Ces développements analytiques ont permis de participer a la validation
d’un potentiostat immergeable autonome, premier pas vers un capteur pour la mesure de
ces parametras situ. En paralléle une analyse des masses d’eau du Paks&iyake

est réalisée grace aux données hydrographiques collectées pendant la campagne Drake
ANT XXII1/3 en 2006.

Mots clés :observatoiresn situ autonomes, océan ouvert, écosystémes profonds, acide
silicique, sulfure, électrochimie, voltammétrie, capteur, Passage de Drake, masses

d’eau.
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