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LThydrothermalisme océanique est 1'objet d'un intérét soutenu depuis la
découverte, en 1978, sur la ride du Pacifique Est, de minéralisations formées a
haute température et 1l'observation, en 1979, de sources chaudes émettant des
fluides fortement minéralisés.

La compréhension des phénoménes mis en jeu, et
économique, -& Eetré n
l'origine de nombreuses campagnes océanographiques de prospection ou de
reconnaissance. Le champ d'action géographique de ces campagnes est vaste.
L'ensemble des dorsales océaniques, s'étendant sur 60 000 kilométres, est, en
effet, susceptible a_priori de présenter des manifestations hydrothermales. Ces
manifestations, toutefois, ne sont pas distribuées de maniére continue sur les
dorsales, et l'on n’a pu observer d'hydrothermalisme actif qu'en un nombre

assez limité de zones.

La mise en évidence de ces 2zones d'activité hydrothermale est un
préliminaire & toute étude ultérieure. L'analyse chimique de 1l'eau de
mer, prélevée au droit des dorsales, pour détecter la présence éventuelle de
substances émises par les sources hydrothermales, est un procédé couramment
utilisé lors des campagnes prospectives. L'information ainsi obtenue, présence
- ou absence - d'anomalies de composition de l'eau de mer, permet, donc, de
découvrir des zones hydrothermalement actives. Il est cependant difficile,
draprés les résultats des seuls prélevements classiques par palanquée,
d'évaluer 1'importance de l'activité d'une zone déterminée, avant la mise en
oeuvre de moyens plus lourds, tel qu'un submersible ou une caméra de fond.

L'idée qu'un perfectionnement des conditions de prospection hydrologique
peut permettre d'obtenir, sur une portion de dorsale, des informations plus
complétes sur 1l'intensité du phénoméne hydrothermal, est & l'origine de notre
travail. Cette information d'ordre gquantitatif peut, pensons-nous, étre obtenue
par i) une stratégie de prélévement hydrologique, alliée & 1i) un nouveau type
de préleveur, et a 1ii) l'analyse embarquée rapide d'un paramétre chimique
approprié. Notre contribution se situe au niveau de la mise au point d'une

méthode d'analyse automatisée du manganese, opérationnelle a la mer, et de la
mise en oeuvre d'un nouveau type de préleveur.
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Dans un premier chapitre, nous précisons briévement la notion de traceur
chimique d'activité hydrothermale, avant d'exposer l'intérét d'un préleveur qui
permette d'intégrer les variations d'un paramétre hydrologique, sur le chemin
parcouru.

La géochimie océanique du manganése, et l'intérét de cet élément comme
traceur d'activité hydrothermale feront l'objet d'un second chapitre.

Les difficultés lides a l'analyse, en eau de mer, de traces de manganese
lors de missions embharquées, sont exposées dans le chapitre III, qui débouche
sur l'établissement d'un cahier des charges, résumant les contraintes
s'exerc¢cant sur toute méthode visant 3 l'analyse embarquée de cet élément.

L'absence de méthode de référence pour l'analyse du mangan&se en eau de
mer hous ameéne, dans le chapitre IV, & examiner, a la lumisre du cahier des
charges, les procédés couramment mis en oeuvre pour cette détermination, puis &

effectuer un choix.

Notre choix s'est porté sur une méthode colorimétrique, assez performante
quant a sa limite de détection (elle a permis 1la détection de zones
hydrothermalement actives dés les premiéres missions francaises), mais dont la
durée limite 1l'emploi dans une campagne de prospection. Nous avons réalisé
l1'automatisation de cette méthode, ce qui a permis une réduction sensible de la
durée analytique. Une palanquée peut ainsi étre analysée en moins d'une heure.
La méthode est présentée en détail dans le chapitre V.

Les résultats obtenus, en mer et & terre, pour les échantillons prélevés
durant la mission Géocyarise (février 1984) sont présentés dans le chapitre
VI. On vy trouvera également les résultats obtenus, & terre, sur les
échantillons provenant de diverses missions (Geometep 3, Orion, Mar Rosso 83),

pour lesquelles nous avons assuré l'analyse du manganeése.

Les conclusions générales font 1'objet du chapitre VII.
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I ESSAI D NTIFICATIO

I -1 POSITION DU PROBLEME

Le rdle joué par la circulation hydrothermale dans la régulation des
teneurs océaniques, piége pour certaines espéces, comme les ions sulfate ou
1'élément magnésium, source pour d'autres, telles le fer, le manganése ou le
sélénium explique le besoin de disposer d'outils permettant dfévaluer les flux
émis, tant au niveau global (le systéme des dorsales) qu'a un niveau
macroscopique (la source ou la cheminée) ou encore au niveau d'un segment de
dorsale de l'ordre d'une dizaine de milles.

Les anomalies chimiques de 1l'eau de mer, au droit des dorsales, sont
maintenant couramment utilisées comme guide de prospection de l'activité
hydrothermale. L*'information obtenue est le plus souvent exploitée dans un
soucis qualitatif {(présence ou absence d'anomalie), pour optimiser, ou
rentabiliser la mise en oeuvre de moyens lourds (engin remorqué de type RAIE ou
Deep Tow, submersible ...). Lfinterprétation des anomalies observées n'est
toutefois pas univoque. Une anomalie de forte intensité est généralement
attribuée 3 une zone hydrothermalement trés active, mais 1l'interprétation d'une
anomalie de faible intensité n'implique pas une zone faiblement active. Le
prélavement peut é&tre biaisé par un mauvais positionnement vis & vis du foyer

dractivité.

I - 2 STRATEGIES DE PRELEVEMENT. -

A l'origine de ce travail était 1'observation que les prélévements
classiques par palanquée ou rosette, effectués sur une verticale, en quelques
points discrets, sont bien adaptés a l'étude de paramétres possédant une
variation principalement verticale, et peu de variations horizontales. Une

masse d'eau stratifide se préte bien, pour ces raisons, & une étude par
palanquées,

Les panaches hydrothermaux ne possédent pas d'homogénéité, ou de
stabilité, selon une direction horizontale, ce qui permettrait un
échantillonnage efficace par un unique prélévement vertical. L'interprétation
quantitative du profil de concentration obtenu sur une palanquée nécessite une
cornaissance de 1la structure du panache, et de son étendue. Cela peut &tre
entrepris par plusieurs autres palanquées, a proximité de la premiére. Qutre le
colit en temps bateau, cette multiplication de prélavements rapprochés requiert

un positionnement précis souvent plus difficile & obtenir pour un navire en
station que pour un navire faisant route.
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Pour ces raisons, il a a été développé & l'Ifremer, Brest, un outil de
préléevement dont 1la direction privilégiée n'est pas la verticale, et qui, de
plus, moyenne 1l'information fournie en prélevant des échantillons de maniére
continue.

I -3 LE PRELEVEUR DYNAMIQUE

La figure I.1 représente un schéma du préleveur dynamique. Le coeur du
dispositif est constitué par des bouteilles de prélévement de type seringue,
qul se remplissent successivement, par un mécanisme de distribution. On voit
sur la figure que la bouteille supérieure est remplie (son piston est arrivé en
butée), la bouteille immédiatement inférieure est en cours de remplissage. Les
deux autres bouteilles n'ont pas encore commencé a se femplir. Le pompage des
échantillons est assuré par une pompe péristaltique, elle méme actionnéde par
une hélice.

Lorsque le préleveur se déplace dans la masse d'eau, la rotation de
1'hélice entraine 1la pompe donc un prélévement d'échantillon. L'échantillon

obtenu sera ainsi une moyenne des échantillons prélevés.

CABLE

HELICE BOUTEILLES
+ POMP E

FIGURE 1.1 : Schéma du préleveur intégrateur.



Le préleveur a 6té réalisé avec des matériaux compatibles avec les
analyses ultérieures de traceurs. Le Corps de 1l'appareil est alliage
d'aluminium, protégé par anodisation. Le matériau des bouteilles a été
déterminé apreés des essals de contamination des échantillons par le matériau de
paroi. Le PVC a été choisi. Pour les mémes raisons, la pompe choisifest de type
péristaltique, avec un tuyau en silicones.

I - 4 UTILISATION DU PRELEVEUR

Le principal paramétre dfaction lors de l'utilisation du préleveur est le
chemin sur lequel 1le préleveur se déplace. Dans le cas d'une dorsale active
l'axe de cette dorsale est une direction privilégiée. Le trait d'un préleveur
le long de cet axe donnera une image de l'activité le long du chemin parcouru
par le préleveur. &Ei plusieurs préleveurs sont fixés a différents niveaux sur
le cable, on peut obtenir une image de 1l'activité dans un plan vertical
comprenant l'axe de 1la dorsale (figure 1I.2). Le préleveur intégrateur peut
également étre utilisé sur un axe vertical, en engin libre. Il est jeté & la
mer depuis 1le bateau, et coule sous le poids d'un lest, qui se détache lorque
l'ensemble heurte 1le fond. L'engin remonte alors, seul, en prélevant des
échantillons.

FIGURE I.2 : Scénarios d'utilisation du préleveur.
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I GEQCHIM ANGANES

I1 -1 ONN RMODYNAMI QU

II - 1 . 1 DEGRES D'OXYDATION DU MANGANESE

Métal de transition du groupe VII, le manganése peut prendre de nombreux
degrés d'oxydation : 0, II, III, IV, VI et VII. Dans les conditions physico -
chimiques de l'eau de mer (pH # 8, présence d'oxygéne dissous), deux états
d'oxydation sont susceptibles d'une existence stable :

Mn (II) : ion mangaheux Mn2+ et ses complexes, espéces solubles,
Mn (IV) : dioxyde de manganése MnQO., espéece solide.

Cette possibilité d'existence de deux états d'oxydation est visible sur le
diagramme de prédominance des  espeéces (figure 1II.1), tracé pour une
concentration de mangangse dissous de 20 nmol/kg.

Notons que 1le degré d'oxydation intermédiaire Mn (III) est labile. L'ion
manganique Mn3~ n'a pas d'existence en solution, sinon en milieu trés acide, ou
sous forme de complexe anionique, stabilisé par des ligands (Géloso et
Faucherre, 1962). Le domaine de prédominance de l'ion manganique Mn®* est donc
relégué & des pH trés faibles (pH < 0), point visible sur la figure I11.2. En
dehors de son domaine restreint de stabilité, 1'ion manganique libre se dismute
en Mn (II) et Mn (IV). De méme, les oxydes de valence mixte contenant du
manganése sous 1'état d'oxydation +III sont instables vis & vis des degrés
d'oxydation II et 1IV. Nous n'étudierons, a priori, que le comportement de ces
deux degrés d'oxydation.

IT -1 . COMPLEXATION L'ION MANGANEU

Indépendamment de la stabilité thermodynamique du degré dToxydation II en
eau de mer, détaillée plus loin, la spéciation des ions manganeux a fait
l'objet de quelques études, nécessairement théoriques wvu 1'impossibilité
pratique de déterminer les espéces présentes, aux teneurs rencontrées en eau de
mer.

II1 -1 . 21 Complexation par les Ligands Minéraux ﬁ_ﬁ

’\\"'"‘--\«\-m PRl

La complexation de l'ion manganeux par les anions minéraux de l'eau de mer
a été étudide par quelques auteurs (Michard et Faucherre, 1964; Mantoura et
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FIGURE II.1 : Diagramme de prédominance des espéces du manganése (d'apres

Michard et al., 1977), tracé pour une concentration en manganése dissous de 20
nmol/kg. Une telle concentration est celle d'une anomalie de moyenne intensité
dans un panache hydrothermal. La droite a pH = 8 visualise les conditions de pH
de l'eau de mer. La signification des points A et B est détaillée dans le

texte.
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al., 1978; Krylov et al., 1982). Selon Michard (1975), le manganése sous forme
d"ion Mn2* ne représente que 25 a 30 % du manganése _dissous, lequel est présent
principalement sous forme de complexe monochloré ou monosulfaté

Selon dfautres auteurs (Mantoura et al.; Krylov et al.), qui effectuent leurs
calculs 3 partir des valeurs de référence de Sillen et Martell (1964, 1971),
c'est 1'ion 1libre Mn2* qui est la forme majoritaire du mangangse (II). En eau
de mer, plus de 60 % du Mn (II) est sous cette forme, 15 % est sous forme de
complexe monochloré MnCl’, les autres complexes ne sont présents qu'a des
teneurs inférieures a 10 % (figure II1.3).

L existence d'écarts entre les estimations des divers auteurs nous semble
avoir deux causes : 1) 1la valeur numérique des constantes de formation des
complexes varie selon les sources, ii) des procédés de calcul différents sont
utilisés pour 1l'extrapolation & la force ionique de l'eau de mer (I = 0,7) du
coefficient dTactivité des espdces impliquées.

Le résultat principal des calculs de spéciation reste que, face aux
ligands minéraux, la concentration en ion Mn2?* libre est du méme ordre de
grandeur que la teneur en manganése (II). Le masquage des ions Mn?®* par
formation de complexes avec les anions majeurs est donc négligeable en eau de

mer aérée. ,
' Puwigaios |

IT -1 . 22 Complexation par les Ligands Orsgani uesf

</>

L'étude de 1la complexation par des 1ligands organiques, notamment la
matiere humique, fait apparaitre la faible affinité de 1'ion manganeux pour ce
type de 1ligands (Mantoura et al., 1978; Wilson, 1978; Kerndorf et al., 1980).
Le manganése est, parmi les métaux traces présents & l'état ionique, celuil qui
est le moins complexé par la matiére humique (Kerndorff et al., 1980). On sait
qu'en eau de mer océanique la teneur en matigre humique (ligands d'origine
végétale) est négligeable. Nous avons toutefois mentionné ce type de ligands
car ce sont les seuls ligands organiques ayant fait 1'objet d'études, et que
lenvironnement des sources hydrothermales contient de la matiere organique,
d'origine animale, dispersée par les communautées benthiques (Karl et al.,
1980).

La faible complexation des ions manganeux par les ligands minéraux et
organiques nous permettra de considérer, dans 1l'étude de 1la stabilité
thermodynamique des formes présentes, que la quasi totalité du manganése (II)
est sous forme Mn=-.
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EIGURE II.2 : Diagramme potentiel-pH prenant en compte l'ion manganique Mn 3+
(d'aprés Géloso et Faucherre, 1962, p 966).
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FIGURE . : Spéciation du mangangése (II) en fonction de la salinité (d'apres

Mantoura et al., 1978). 0On note la prédominance de 1'ion libre, notamment en
eau de mer.
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I - 2 _TENEUR MANGANE DES EAUX OCEANIQUES :

CON INETIQUE OU CONTROLE THERMODYNAMIQUE 2

Avant d'étudier 1la distribution océanique du manganeése, qui fait l'objet
de la section 1I-3, nous présentons ici deux approches théoriques, formulées
successivement par Michard (1947 et références ultérieures) et par Klinkhammer
et Bender (1980). Ces deux études ont pour but d'évaluer si la teneur en
manganése des ocdans est régie, ou non, par un équilibre thermodynamique.

I1 - 2 . 1 HYPOTHESE 1 : MANGANESE HORS EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

Un important travail de synthése a été réalisé par Michard dans le but de
lier le comportement expérimental du mangaﬁése en eaux naturelles aux données
thermodynamiques disponibles pour cet é&lément (Michard, 1967, 1975a, 1975b,
1979, Michard et al., 1964, 1977). Initialement orientées vers la compréhension
du comportement du manganése dans les sédiments, ou a l'interface eau-sédiment
(notamment dans la gengse des nodules de manganése), ces études présentent, par
les raisonnements mis en oeuvre, un intérét réel. Les valeurs actuellement
acceptées comme teneurs océaniques en manganése sont toutefois inférieures a
celles utilisées par Michard (les raisons en sont détaillées dans le chapitre
III). Nous en avons tenu compte dans les calculs et les diagrammes.

IT1 -2 . 11 Exploitation du Diagramme Potentiel-pH

Si on calcule le potentiel électrochimique de l'eau de mer a partir du

couple rédox 0z2/H20, dont les éléments sont présents en quantité appréciable,'

le potentiel de 1l'eau de mer s'obtient simplement par la relation de Nernst
appliquée 3 l'équation de demi-pile :

O + 4 H™ =+ 4 e~ -==> 2 Ha0
et vaut Eh = 1,22 - 0,06 pH. Cette droite est tracée sur le diagramme de
Pourbaix (fig I1.1). Les conditions rédox théoriques de 1l'eau de mer

correspondent alors au point A, intersection de cette droite avec la droite
PH = 8.

0n voit que le point A est dans le domaine de prédominance du dioxyde de
mangandse. Si l'on admet que le potentiel de l'eau de mer est fixé par
I'équilibre entre 0. et Ha0, MnO2 est donc l'espéce stable du mangangse en eau
de mer (aérée.) On notera (fig II.4) que le tracé du diagramme de Pourbaix pour
une teneur en manganése total de 0,2 nnmol/kg, valeur acceptée comme teneur de
fond hors ﬁau\ panache hydrothermal (Landing et Bruland, 1980), au lieu des(??w
nmol/kg!du diagramme de Michard (fig II1.1) ne modifie pas ce résultat.

{

o
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FIGURE II.4 : Diagramme de prédominance des espéces du manganese, tracé pour

une concentration en manganése dissous égale a la concentration océanique

profonde (0,2 nmol/kg), & comparer au diagramme tracé pour une concentration

100 fois supérieure (Fig II.1). On observe que le domaine de stabilité des
oxydes métastables est ici plus éloigné de la droite de pH 8, représen%étive

des conditions de l'eau de mer.
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La teneur en Mn (II) en équilibre avec le MnO. s'obtient facilement en
appliquant la relation de Nernst & l'équation d'oxydation de Mn (II) en Mn (IV)

Mn2+ + 2 Ha0 -——=> Mno- + 4 H* + 2 e~

dont le potentiel rédox normal vaut 1,208 V.

La teneur en Mn (II), calculée & l'équilibre, serait alors 4 107 mol/ks.
Cette valeur calculée est nettement inférieure aux plus faibles valeurs
rapportées pour une eau de mer profonde : 2 10-'° mols/kg (Landing et al.,
1980). La conséquence de l'hypotheése 1 est donc que la teneur océanique en
manganese soluble n'est pas controlée par un équilibre thermodynamique entre
MnO. et Mn2* : les eaux océaniques(fff%?%)sont sursaturées en manganése, par un
facteur supérieur a 10s.

Cet état hors équilibre résulte du fait que la cinétique d'oxydation des
ions manganeux en dioxyde est lente et ne permet pas d'atteindre 1'équilibre
thermodynamique. La teneur en manganese des eaux ocdaniques est donc, selon
1"hypothése un, contrélée par la[/cinétique droxydation des ions manganeux
(détaillée dans la section II-2.2).7

Nous présentons maintenant les limites de 1'approche thermodynamique que
nous venons de détailler.

IT - 2 . 12 Limites d ' approche

Les limites de 1'approche que nous venons de détailler sont triples :
elles ont trait

i) 38 1'emploi du potentiel rédox en eau de mer, qui peut ne pas étre en
équilibre électrochimique,

ii) &3 1'existence Nggﬂgiggg:mi;iggxﬂiparoi bactérienne, agglomérat fécal,
matiére en suspension ...) pour lesquels les conditions de pH et de
potentiel peuvent étre notablement différentes des conditions
(macroscopiques) du milieu environnant,

iii) au produit de 1l'oxydation des ions manganeux qui n'est pas
nécessairement Mn0.. Il est peut étre abusif de considérer, au vu du
diagramme potentiel-pH, que le dioxyde de manganése est la seule espéce
oxydée du manganeése intervenant dans les équilibres, méme si les formes
oxydées ultimes du mangangse (celles que 1'on peut observer dans les
nodules de manganése, les encro(tements ou les précipités) sont dans la
quasi totalité des cas des oxydes de formule MnO. : birnessite, ou
todorokite (Burns et al., 1979; Piper et al., 1984; Murray et al.,
1984).
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FIGURE II.5 : Potentiel é&lectrochimique calculé de plusieurs couples rédox

présents en eau de mer ( d'aprés Michard et al., 1977). Le calcul est effectué
en fonction de la concentration du terme le moins abondant de chaque couple. On
note que ces couples ne sont pas en équilibre électrochimique.
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FIGURE II.7 : Oxydation progressive d'un précipité de formule MnO,. (d'aprés
Kessick et Morgan, 1975).
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La signification du potentiel rédox fera l'objet de la prochaine section,
l'influence des micro-milieux sera évoquée dans l'étude de la catalyse, enfin
la prise en compte d'autres espéces oxydées que le dioxyde de-manganese,
rapportée notamment par Klinkhammer et Bender (1980) ou Grill (1982) sera
détaillée dans la section II-2.2.

II -2 .13 Signification du Potentiel Rédox en Eau de Mer

L'appréciation des propriétés rédox de l'eau de mer pose probléme. Nous
avons mentionné plus haut que le potentiel électrochimique de l'eau de mer suit
la relation E_= 1,22 - 0,06 pH 5i on admet qu'il est fixé par le couple
02/H20. De nombreuses mesures ont été effectudées dans les années 1960, un
rappel en est dressé par Michard (1967). Les résultats se groupent autour d'une
droite d'équation E = 0.85 - 0.06 pH, ou E = 0,70 -0,06 pH, selon les
équipes, résultats éloignés de la relation théorique. Le point B de la figure
II.1 visualise le potentiel rédox mesuré expérimentalement par Baas Becking et
al. (1980), et qui s'inscrit sur la droite E = 0.85 - 0.06 pH.

La raison de cet écart est que l'eau de mer n'est pas en équilibre rédox :
le potentiel calculé a partir du couple 0a/Ha0 est différent de celui calculé a
partir drautres couples a caractére oxydant, également présents en eau de mer
(Michard, 1975b). Citons les couples I03~/I-, NOz="/Nz ou Cr0.2-/Cr(OH)z. La
figure II.5, sur laquelle est porté le potentiel calculé en fonction de chacun
de ces couples, permet de visualiser cet état hors équilibre.

En eau de mer, le potentiel mesuré a l'électrode de platine est certes
relativement reproductible, mais, étant fonection de plusieurs couples rédox
dont aucun n'a atteint 1'équilibre, il n'a pas de signification thermodynamique
(Michard, 1967) : 11 s'agit d'un "potentiel mixte™ et l'équation de Nernst
n'est pas applicable a son calcul (Charlot, 1969). Nous ne détaillerons pas ici
les raisons (systeémes rédox ™lents"™) pour lesquelles les couples rédox sont

hors équilibre, on en trouvera mention dans la publication de Michard (1967).

La conséquence est, s5elon Michard (1967), que les potentiels mesurés ne
doivent pas étre reportés sur un diagramme potentiel-pH car ils ne sont pas des
potentiels d'équilibre. Le diagramme peut cependant étre utilisé pour prévoir
1'évolution des réactions rédox, a condition de porter le potentiel
thermodynamique (calculé), et non le potentiel mesuré.

Un autre argument, de nature expérimentale, vient, a 1'intérieur de
1'hypothése 1, s'ajouter aux considérations thermodynamiques pour le choix du
potentiel calculsé. Si 1'on emploie les potentiels mesurés, le point
représentatif des conditions de l'eau de mer est B (fig II.1). Mn2* est alors
l'espéce stable, La formation de MnO. ne peut avoir lieu et l'oxyde pouvant se
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former (il faut pour cela un pH plus élevé que celul de l'eau de mer) est Mna0Os
(Michard, 1967). Or les dépots observés sont dans leur quasi totalité formés de
dioxyde de manganése. Ce fait expérimental justifie l'emplol des potentiels
caleculés dans 1'hypothese 1.

Résumons l'hypothése 1 : "L'oxydation de l'ion manganeux est possible en
tout point du milieu marin ot il y a de 1l'oxygéne" (Michard, 1967). La
cinétique d'oxydation contréle la teneur en manganese, du fait que 1'eau de mer
est largement sursaturée en cet élément.

II -2 . 2 CINETIQUE DE L'OXYDATION DE L 'ION MANGANEUX

Dans l'approche de Michard (hypothese 1), la vitesse d'oxydation du
manganése contrdle sa concentration océanique. Cela nous améne & présenter
maintenant les données expérimentales de la cinétique d'oxydation du manganése.
Nous verrons que 1'intérét des données provenant d'études cinédtiques est loin

-

d'étre limité a cette seule hypotheése 1.

Les premiéres études cinétiques (Morgan, 1967; Michard, 1967 et références
incluses; Coughlin et Matsul, 1976) ont permis de quantifier l'influence des
parametres physicochimiques impliqués dans 1'oxydation des ions manganeux :
teneur en oxygéne, pH, influence des surfaces d'adsorbtion ... La réaction
d'oxydation du manganése est d'ordre un par rapport a [Mn2*] et [0.] et d'ordre

-

deux par rapport a [OH”] (Morgan, 19&7).

Une catalyse hétérogéne par diverses surfaces, notamment par les
différentes variétés de dioxyde de manganése, a été mise en évidence (Coughlin
et al., 1976; Sung et Morgan, 1981). Le fait n'est pas surprenant en ce qui
concerne le dioxyde de manganése qui est, on le sait, un complexant des ions de
métaux de transition et un catalyseur de leur oxydation (Morgan et Stumm, 1964;
Balistrieri et al., 1982; Crowther et al., 1983). Enfin les oxydes formés
expérimentalement par oxydation d'ions manganeux en phase aqueuse, oxydes non
stoechiométriques de formule MnO,, (X < 2), catalysent également la réaction
(Morgan, 1967; Kesssig et al., 1975). Ce caractére autocatalytique de
l'oxydation du manganése n'intervient toutefois valablement que dans le cas de
fortes teneurs en manganése particulaire. Selon Boulégue (1980) l'autocatalyse
devient négligeable en eau de mer profonde, dans les conditions rencontrées
hors du panache hydrothermal.

Une catalyse bactérienne a été observée, et a fait 1'objet d'études assez
nombreuses (Boulégue et al., 1980b; Emerson et al., 1982; Cowen et al., 1984;
Hastings et Emerson, 1986), suite & 1'élan donné par la présence, 3 proximité
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des sources hydrothermales, de colonies bactériennes.

Boulague et al. (1980b) ont conclu & une catalyse bactérienne pour
expliquer, dans le cas d'un mélange d'eau de mer et d'eau douce chargée en
manganése, une augmentation de la cinétique par un facteur 10 000. En
extrapolant a3 1lteau de mer, les auteurs prévoient une limite inférieure de la
teneur en manganese ([Mn] = 10"% mol/kg), en dessous de laquelle la catalyse
bactérienne devient négligeable devant la catalyse chimique. En eau de mer, les
travaux d'Emerson sur l'interface oxiques/anoxique d'un fjord ont apporté la
preuve directe d'une catalyse bactérienne (Emerson et al., 1979; Emerson et
al., 1982). Une étude cinétique fine, dans des conditions similaires a celles
d'un environnement marin, a été réalisée ultérieurement par Hastings et Emerson
(1986) en eau de mer. Il ressort, sur la souche bactérienne étudiée, que
lractivité catalytique est liée a des propriétés de la parol cellulaire, et non
au métabolisme, puisque des spores bactériennes, dormantes, peuvent fixer le
manganése et l'oxyder (Rosson et Nealson, 1982). L'effet a été observé méme sur
des spores rendues non viables. Par rapport a une autocatalyse abiotique, 1la
vitesse d'oxydation du manganése est plus élevée de 4 ordres de grandeur en
présence des spores bactériennes (Hastings et Emerson, 1986). Elle décroit en
cours d'expérience, a mesure que les sites de la parol bhactérienne, occupés par
l'oxyde formé, ne sont plus en contact avec la solution et ne peuvent plus
fixer les ions en solution.

C'est & dessein que nous n'avons pas mentionné la valeur des constantes
cinétiques, puisque leur dimensions différentes n'en permettent pas la
comparaison. Les temps nécessaires a3 1'oxydation du manganése (II) peuvent,
eux, étre comparés. Ils sont de l'ordre de la centaine d'années en l'absence de
matiére en suspension (Morgan, 1964; Boulégue, 1980), de la semaine ou du mois
en présence de particules en suspension (Sung et Morgan, 1981), et du jour en
présence d'une catalyse bactérienne (Emerson et al., 1982). On notera que ces

=

temps d'oxydation, définis a partir de constantes cinétiques mesurées en
laboratoire, sont tout & fait comparables aux les valeurs de "temps de
résidence™, obtenues sur le terrain, notamment en zone hydrothermale, par des

mesures de concentration ou de flux.

Les travaux 1les plus récents (Kessig et al., 1975; Hem et Lind, 1983;
Hastings et Emerscon, 1986) sont intéressants & plus d'un titre : ils ne se sont
pas limités & la seule détermination de la constante de vitesse de disparition
des ions manganeux, mais se sont efforcés de déterminer les mécanismes
impliqués et 1les produits formés. La connaissance des espices impliquées a
permis la formulation d'une nouvelle hypothése sur le comportement du manganése
et sa stabilité thermodynamique. Cette hypothése est détaillée dans la section
sulvante.
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FIGURE II.6 : Diagramme de stabilité des oxydes de mangangse en eaux aérées,
tracé en coordonnées Mn - pH (d'aprés Hastings et Emerson, 1986). Les droites 1
a4 représentent les conditions dréquilibre des réactions indiquées. Avec les
conventions d'écriture choisies, le membre de droite des réactions rédox est
favorisé a droite de la ligne d'équilibre correspondante.



31

IT - 2 . QTHES : MANGANESE EN_EQUILTIBRE THERMODYNAMIQUE

II - .31 xydes Mé tables en Eau de Mer

Dans l'hypothése 1, nous nous sommes limités a l'équilibre entre les ions
Mn2- et 1le dioxyde MnlC., et avons implicitement considéré que ces deux espéces
étaient les seules formes du manganése présentes en eau de mer. Cela revenait a
considérer 1l'équation :

Mn®- + 1/2 02 + Hz0 -==> Mno=- + 2 H* (1

qui représente le bilan de l'oxydation océanique des ions manganeux, mais ne
correspond pas a une étape du mécanisme d'oxydation, qui est plus complexe.

Kessick et Morgan ont rapporté, dés 1975, la présence d'oxydes non
stoechiométriques MnO,, X < 2, lors de l'oxydation d'ions manganeux en phase
aqueuse. Ces mémes auteurs ont pu suivre l'évolution du degré droxydation de Mn
durant le processus d'oxydation. Des études expérimentales récentes de
l'oxydation des ions manganeux en phase aqueuse (Hem et Lind, 1983; Murray et
al., 1985; Hastings et Emerson, 1986) ont confirmé la complexité du mécanisme
d'oxydation et établi que le mécanisme d'oxydation des ions manganeux compoirte
au moins deux étapes :

1) formation d'un premier oxyde, métastable, dans lequel le manganése
posséde un degré d'oxydation inférieur ou, au plus, égal a 3. Divers
oxydes ont été observés, leur nature est trés dépendante des conditions
expérimentales (Hem et Lind, 1983; Murray et Stumm, 1985).

2) oxydation ultérieure de cet oxyde intermédiaire en oxyde(s) de degré
d'oxydation supérieur, thermodynamiquement plus stable(s). A terme, la
quasi totalité du manganese est présente sous l'état d'oxydation IV.

On notera que ces observations sont récentes, les études antérieures de

l'oxydation du manganése visaient plus 3 la détermination des constantes
cinétiques de disparition du manganése qu'a l'étude du solide formé.

A 25°9C, le prodult initial de l'oxydation des ions Mn2* est 1'hausmannite,
Mn20., (de formule brute Mn0O.,z3, état d'oxydation moyen du manganése = 2,87) :

3 Mn2* + 3 HaO0 + 1/2 Ha0 --=> Mn=0, + &6 H* (2}
Mnz0. se protone spontanément en manganite XﬁnOOH (état dr'oxydation 3)

MnsO., + 2 H* --=> 2 &MnOOH + Mn2* (3)
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I1 est important de noter que dans bon nombre d'expériences, récentes,
réalisées dans des conditions de pH proches de celles de 1'eau de mer, la
réaction d'oxydation du mangandse n'a pas dépassé ce stade et 1'état
d'oxydation de 1l'oxyde formé est, au plus, égal a trois (Hem et Lind, 1983;
Murray et al, 1985). C'est le cas d'expériences réalisées dans des conditions
opératoires pourtant trés proches de celles du milieu marin : pH 8,2-8,5,
[Mn2+] = 10-°, avec une duréde d'expérience pouvant atteindre 9 mois (Murray et
al, 1985). Le produit thermodynamiquement attendu de 1l'oxydation de
l'hausmannite est pourtant le dioxyde de manganése (cf. fig II.1)

Mns0., + 4 H™ -—=> MnO0> + 2 Mn®** + 2 H0 (4)

Cette 1mpuissance a obtenir en laboratoire, dans des conditions
physicochimiques (pH, concentration en manganégse, ...) proches de celles de
l'eau de mer, 1'oxyde thermodynamiquement stable (et observé en milieu marin)
. était pour le molins surprenante. L'utilisation d'un diagramme de stabilité
relative des oxydes permet, maintenant, d'en proposer une interprétation
thermodynamiquement cohérente et de prévoir les conditions de formation de Mno02
(Hem et Lind, 1983; Hastings et Emerson, 1986). Ce diagramme est présenté dans
la prochaine section.

I7 - ., 32 Diagramme de Stabilité Relative des Oxvdes Métastables

Le diagramme de stabilité introduit par Hem et Lind (1983) permet de
prévoir la stabilité relative des diverses espéces présentes 1lors de
l'oxydation du manganése (figure 1I.6). Tracé en coordonnées [Mn2*]-pH, ce
diagramme visualise les conditions d'équilibre(d6 = 0) relatives aux 4
équations d'oxydation du manganése que nous venons de détailler. Le
positionnement par rapport aux droites d'équilibre permet de connaitre 1l'oxvde
se formant préférentiellement. I1 s'agit 1la toutefois d'une stabilité
conditionnelle puisque, sur la majeure partie du diagramme, MnO- est la phase
la plus stable. Cependant des arguments ayant trait au mécanisme réactionnel
(Hem et Lind, 1983) justifient 1l'approximation consistant & négliger 1la
formation directe de Mn0O. 3 partir de Mn2* selon l'équation 1. Dans la pratique
on lira sur 1le diagramme la stabilité relative des oxydes en omettant de
considérer la droite se rapportant & 1'équation 1.

Cette pratique nous parait justifiée par les résultats obtenus
expérimentalement : en se placant dans des conditions judicieusement
positionnées par rapport aux droites d'équilibre, il a été possible d'obtenir
un type donné d'oxyde. L'accord nous semble remarquable entre l'oxyde (hors
équilibre par rapport a MnO=) prévu par ce diagramme et celui observé
expérimentalement (Hem et Lind, 1983; Murray et al., 1985; Hastings et Emerson,
1986). Les conditions opératoires sont portées sur la figure II.6.
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Notons la trés récente publication de Hastings et Emerson (198s6), qui
mettent a profit

1) l'utilisation élégante d'une catalyse bactérienne pour contraindre la

vitesse d'oxydation & des valeurs compatibles avec une observation,

2) un travail &a teneur en manganése dissous quasi constante (par une

alimentation continue en manganéese),
pour obtenir, dans un domaine oGl Mn0. (état d'oxydation 4) est stable par
rapport 4 Mna0O. (état d'oxydation 2,67) des oxydes de degré d'oxydation
supérieur & 3,5. Cfest, a notre connaissance la premiére observation, dans des
conditions bhien déterminées et raisonnablement proches de celles présentes en
eau de mer, d'un oxyde de manganése de degré d'oxydation moyen supérieur a 3,
preuve de la présence de manganase IV.

Les conditions employées dans certaines études antérieures, rapportant
également la formation d'oxydes de degré d'oxydation supérieur a trois, étailent
trop éloignées de celles du milieu marin pour étre valablement extrapolées.
L'oxydation progressive d'un précipité d'oxyde non stoechiométrique MnO.,
rapportée par Kessick et Morgan en 1975 (figure 1I.7) était réalisée & pH = 9,
avec une teneur en manganése supérieure & 10°% mol/kg, et en présence de
quantités décimolaires d'ammoniaque 1

Le diagramme de stabilité relative des oxydes de manganése, et les
récentes réalisations expérimentales qui en confirment 1'intérét (Hem et Lind,
1983; Hastings et al., 1986), sont compatibles avec 1le comportement du
manganése dans la colonne d'eau et appuient une hypothése formulée quelques
années auparavant par Klinkhammer et Bender (1980).

IT -2 . 33 Lien avec le Comportement dans 1a Colonne d'eau

-

Sur des profils océaniques possédant un minimum en oxygéne 3 quelques
centaines de métres de 1la surface, Klinkhammer et Bender (1980) ont observé,
pour les échantillons prélevés dans ce minimum d'oxygéne, une teneur en
manganeése supérieure a celle observée hors du minimum dfoxygéne. La
surconcentration observée atteint couramment un ou deux ordres de grandeur.
Cette sensibilité d'un métal possédant plusieurs états rédox 3 la teneur en
oxydant a amené ces auteurs & proposer un modéle du comportement du manganése,
qui est notre hypothése 2.

Pour Klinkhammer et Bender (1980), le manganése voit sa teneur océanique
contrdlée par un équilibre avec une phase solide. Le calcul des teneurs en ions
manganeux a l'équilibre avec divers oxydes (tableau II.1) montre que l'oxyde le
plus probable est 1'hausmannite Mns0.. La distribution du manganése, notamment
sa concentration plus élevéde dans le minimum d'oxygéne s'explique par la
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EIGURE II.8 Concentration en manganése en fonction de la profondeur (points
noirs) et distribution calculée dans le cas d'un équilibre avec la phase solide
hausmannite (d'aprés Klinkhammer et Bender, 1980).
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réduction de l'hausmannite, oxyde métastable, en ions manganeux :
Mnz0, + 2 e + 8 H* -—=> 3 Mn®* + 4 Ha0

Quantitativement, l'accord entre le modéle et les teneurs océaniques est
bon pour les valeurs de surface, assez satisfaisant pour les valeurs situées
dans le minimum d'oxygéne et aux profondeurs supérieures. La réponse aux
variations des paramétres rédox dans le minimum d'oxygéne est, & un ordre de
grandeur preés, bien simulée par le modele (figure II.8). Cet écart d'un ordre
de grandeur entre la concentration mesurée en 1lons manganeux et la
concentration calculée peut s'expliquer par des incertitudes sur les données
thermodynamiques (variation de la so0lubilité de 1'hausmannite avec la
température et la pression, estimation du potentiel et des coefficients
d'activité ...), ou étre dil 3 une précipitations/balayage dans la colonne d'eau.
Cette hypotheése d'un comportement dynamique dans la colonne d'eau est
compatible avec le fait que les teneurs océaniques sont inférieures aux teneurs
calculées.

En conclusion, le modéle de Klinkhammer et Bender (1980) qui envisage
1'équilibre des ions manganeux avec un oxyde métastable, 1'hausmannite,
présente une explication cohérente du comportement du manganése dans la colonne
d'eau.

La détermination des formes solides du manganeése présentes dans la colonne
d'eau pourrait étre un argument en faveur du modele. A notre connaissance,
1'identification des oxydes de manganése présents dans la colonne d'eau n'a pas
été rapportée, du fait des trop faibles teneurs en mangangse particulaire (de
l'ordre de quelques dixiémes de nmol/kg). L'accord est bon, toutefols, entre le
modele et les données expérimentales récentes présentées dans la section
précédente (Hastings et Emerson, 1988), données en faveur de la présence
d'hausmannite comme produit initial de l'oxydation des ions manganeux (réaction
rapide) avant son oxydation ultérieure, plus lente, en MnO.. Cela permet de
concilier la présence supposée de Mnz0., oxyde métastable, dans la colonne
d'eau (oxyde que sa faible stabilité rend trés sensible aux variations des
conditions rédox), avec la présence du dioxvde, oxyde stable, sur les fonds
océaniques.

En conclusion, nous considérons comme plausible 1‘*hypothése 2, selon
laquelle la distribution océanique du manganése est contrdlée par l'équilibre
avec une phase solide oxydée telle que l'hausmannite.

M 0
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II - . =] U ANOXIQUES

1983) que la concentration soit contrdlée par la solubilité
des sulfures de manganése, alabandite MnS ou haurite MnS. (figure II1.9), le
manganése soluble étant présent sous forme d'ion libre ou de complexe chloré.

En conséquence, dans un milieu réducteur comme les fluides hydrothermaux,
la solubilité du manganése augmente & mesure que la teneur en sulfures décroit
(le produit de solubilité du sulfure de mangan&ése est une constante). Ce
résultat est en accord avec les observations des cheminées hydrothermales, qui
ne comportent pas de sulfures de mangangse, mais sont riches en sulfures de
cuivre ou de zinc (le cuivre est présent dans les fluides hydrothermaux sous
forme de complexes sulfurds, il voit donc sa solubilité diminuer avec la teneur
en sulfures, Iors de Ia dilution des fluides avec l'eau de mer).

Condi- T=125°C pH = 8.2
tions: P=1atm YMn2+ = 0.2
pE Solid Mn?* (nmoles/kg) * -
12.8 pyrolusite  MnO, 7.3%x1078
birnessite  MnO, 8.0x1078
nsutite MnO, 2.1x1078

manganite MnOOH 3.7x1073
bixbyite Mn,0; s0x107?

hausmannite Mn30, 0.58

6.8 pyrolusite  MnOj 7.3x10°
birnessite  MnOj 8.0 x108
nsutite MnO» 2.1 x 106

manganite MnOOH 3.7x 103
bixbyite  Mn;03 5.0x10%
hausmannite Mn0,4 5.8x10°

* The observed concentrations at pH = 8.2 range from 0.4 to
2.4 nmoles kg~! (Appendix).

TABLEAU IT.1 : Teneur calculée des ions manganeux en équilibre avec différents
oxydes, en eau aérée (d'aprés Klinkhammer et Bender, 1980).
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EIGURE II.92 : Activité (ligne continue) et concentration du manganése (ligne
tiretée) en fonction du caractére réducteur de la solution (d'aprés Emerson et
al., 1983). Les symboles S, B, N et E représentent les valeurs expérimentales
d'échantillons provenant respectivement du détroit de Saanich, de la Mer Noire,
du lac Nitinat et d'Enghien-les-Bains.
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FIGURE II.11 : Flux de manganese dans le cas d'un modéle de boites (d'aprés

Martin et Knauer, 1984). Les flux particulaires proviennent de mesures
effectuées sur des échantillons provenant de piéges 3 sédiment, les flux
verticaux sont calculés d'apreés un modele d'advection-diffusion appliqué aux
teneurs mesurées. Les flux horizontaux sont déterminés par différence, en
supposant un état stationnaire.
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II - 3 DONNEES EXPERIMENTALES

- 3 . 1 DISIR ON__OCEANIQU U__MANGANESE
I1 - 3 . 11 Caractére non conservatif

a

Le manganése est présent en milieu océanique & l'état de traces, sa teneur
en eaux oxiques n'étant supérieure a la nanomole par kilogramme qu'en quelques
zones de 1la colonne dfeau. Cette faible concentration a longtemps été un
obstacle a 1l'obtention de valeurs analytiques fiables, point développé dans le
chapitre III. Nous considérons que les travaux de Bender et Klinkhammer, avec
la publication en 1977 de données géochimiquement cohérentes (Bender et al.,

1977), sont 3 l'origine des premidres valeurs analytiquement fiables.

Un point important de la géochimie du manganése est son caractére non
conservatif. Sa teneur, semblable & cela & celle de nombreux éléments de

-

transition, n'est pas corrélée a la teneur des ions majeurs de l'eau de mer. La
sensibilité de cet élément aux conditions rédox, notamment sa tendance & former
- avec toutefois une cinétique assez lente - des phases oxydées, solides, en
milieu oxique, (point détaillé dans 1les sections 1 et 2 de ce chapitre) le
rend, a priori, apte & matérialiser, par des zones de plus forte concentration,

les injections de fluides anoxiques chargés en manganése.

IT - 3 . 12 Distribution Verticale

Des études bien documentées (Bender et al., 1977; Klinkhammer et al.,
1980; Landing et al., 1980; Bruland, 1983; Statham et al., 1986) ont fourni des
profils de distribution verticale du manganése. Ces profils servent de support
aux hypothéses sur 1l'origine et le comportement du mangangse dans la colonne
d'eau.

Un profil océanique typique en manganése (fig II.10) est caractérisé par :

1) un enrichissement en manganése dissous des eaux de surface par rapport
au reste de la colonne d'eau. Les teneurs de surface atteignent
couramment 1 a 3 nmol/kg, dans les océans Pacifique (Klinkhammer et
Bender, 1980) et Atlantique (Statham et al., 1986).

Ce fait est causé, selon Bender et al. (1977) par trois sources,
apport fluvial, diffusion des sédiments du plateau continental et
apport éolien. Selon Klinkhammer et Bender (1980, 1'apport
atmospérique en est la source principale, point contesté par Landing et
Bruland (1980), qui s'appuient sur une mesure conjointe du manganése et
du plomb-210, d'origine atmosphérique. Selon Bruland (1983), les
apports fluviaux et sédimentaires masquent les apports atmosphériques.
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-

2) un maximum 3 mi-profondeur, entre 500 et 1000 meétres, dans le cas ol il
existe un minimum d'oxygéne marqué. Klinkhammer et Bender (1980)
rapportent des teneurs en manganese dépassant 2 nmol/kg, et pouvant
atteindre 4 nmol/kg, dans le cas de minima d'oxygéne inférieurs a la
dizaine de micromoles par kilogramme. Ce maximum en manganése, dans une
zone ol existent de grandes variations des conditions rédox, touche &
la fois le manganése soluble et le manganése particulaire.

L'origine du manganése présent dans ce maximum a fait l'objet de
plusieurs hypothéses :

i) réduction des formes oxydées du manganeése, associées 3 de la
matiére particulaire, lorsque les particules entrent dans la zone &
faible teneur en oxygéne (les particules désorbent le manganése
adsorbé, poursuivent leur sédimentation dans le minimum d'oxysgéne,
et réadsorbent du manganése en quittant le minimum d'oxyzéne).

ii) advection - diffusion du manganése depuis les sédiments
anoxiques du talus continental.

Le programme VERTEX a permis des mesures de flux verticaux de
manganése, grice a des piéges i particules déployés autour du minimum
d'oxygéne, au large du Mexique (Martin et Knauer, 1982, 1983 et 1984).
Les données expérimentales indiquent clairement que du manganése est
libéré par les particules, & mesure qu'elles chutent dans le minimum
d'oxygene (fig II.11). Un modele, supposant un état stationnaire, a
toutefois montré que cette source n'entrerait que pour 30 % dans la
formation du maximum. Les 70 % restant auraient pour origine une simple

~ diffusion horizontale depuis les sédiments du talus continental.
\Qiiﬁp'importance du transport horizontal peut surprendre, la discussion en
est 1cl hors de propos.
3) une grande stabilité des teneurs, couramment inférieures a 0,5 nmol/kg,
pour toute la colonne d'eau située en dessous du minimum d'oxygéne.

La présence d'émanation hydrothermales au droit des dorsales est
toutefois une cause de surconcentrations locales. L'étendue de la masse
d'eau affectée par une surconcentration en manganése est limitée du
fait de 1'oxydation du métal et de la précipitation des oxydes formés.
Klinkhammer (comm. pers. 1982) évalue & la dizaine de milles, au plus,
1'étendue horizontale de la zone affectée par une injection
hydrothermale & 1'axe de la dorsale. De fait, sur la zone TAG (dorsale
Atlantique 26°N) les résultats de deux palanquées, voisines de moins de
4 km, réalisées par 1lui lors de deux missions successives (été 1984,
été 1985) montrent dans un cas des teneurs ne dépassant pas la nmol/kg,
dans l'autre cas une anomalie atteignant 37 nmols/kg. Crest la un
exemple de la faible étendue des signatures hydrothermales dues au
manganése, et du caractére "traceur de proximité™ de cet élément (point
détaillé chap III, section 4.21-3).
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I - . 2 COMPOR NT __HYDROTHERMAL DU MANGANES

La circulation hydrothermale agit, vis 3 vis de l'océan, comme une source

de manganése.

pour des raisons de bilan

géochimique
alors connues,

teneurs observées dans l'eau de mer et les sédiments.
L'hypothése d'injections de manganése dans les fonds océaniques permettait
d'équilibrer le budget de 1'élément (Elderfield, 1976; Bender, Klinkhammer et
Spencer, 1977). La figure II.12 présente les flux estimés, avant la découverte
des premiéres sources hydrothermales. Un autre élément en faveur de l'existence

de fluides était 1la présence & proximité des dorsales,

présence mise en
évidence par Bostrom,

de sédiments & teneur anormalement élevée en fer et
manganése, pauvres en aluminium (Bostrom et al., 1968).

Des études de nature théorique (Michard, ou expérimentale
(Bischoff et al., 1975; Mottl et al., 1980; Seyfried et al., 1981) sur

1*interaction eau de mer / basalte & haute température ont confirmé que la
circulation hydrothermale pouvait étre une source notable de manganase.

1975a),

De fait, les prélevements de fluides- hydrothermaux, sur le rift des

Galapagos (Corliss et al., 1979), ou sur la dorsale Est Pacifique & 21°N (Von
Damm, 1983) ou 13°N

(Michard et al., 1984) ont apporté la preuve des apports
hydrothermaux en manganése.

Des concentrations en manganégse atteignant ou dépassant la millimole par
litre ont été rapportées par Von Damm,

a 21°N (Von Damm, 1983). De telles
concentrations dépassent par un facteur supérieur a un million les teneurs
océaniques environnantes. Il

est probable que ces échantillons proviennent de
prélevements réalisés avec un minimum de mélange avec 1'eau de mer. La majorité

des échantillons analysés par Von Damm présentent une teneur entre la centaine
de micromole et la millimole.

I1 - 3 . 3 DISPERSION DANS LA _COLONN 'EAU

La dispersion de 1'élément manganése dans la colonne d'eau nous semble

n'avoir été l'objet d'études spécifiques que dans les premiers temps de 1'étude
de l'hydrothermalisme. Weiss a discuté

paramétres d'advection verticale et de précipitation, les premiers profils de
manganese disponibles (figure 1II.13). Les parts relatives de 1'advection

horizontale (courant de fond), de 1la précipitation des oxydes de manganése
formés et de l'advection / diffusion dans la formation des panaches n'ont pas,

(Weiss, 1977), en fonction des

Ce fait était envisagé depuis une vingtaine d'années, notamment

la somme des sources de manganése
mise en bhalance avec la somme des piéges ne permettait pas
d'expliquer les
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FIGURE IT.12 : Budget océanique du manganése, prenant en compte le phérniomene
hydrothermal (d'aprés Berder et al., 1977).
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FIGURE II.13 : Profils de manganease

et comportement prévisible pour divers
valeurs des paramétres de Précipitation (psi) et d'advection verticale (w).
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'3 notre connaissance, fait 1'objet d'études ultérieures. Il est vrai que
l7échantillonnage direct des sources hydrothermales a permis d'effectuer des
calculs de flux a partir des valeurs directement mesurées aux sources. Il n'est
alors plus besoin d'approcher par une modélisation le comportement du manganése
pour remonter, connaissant la distribution dans 1la colonne d'eau, aux
caractéristiques de la source.
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IIT DOSAG ANGANE POSITION DU PROBLEME

I =1 ON

Un trés grand nombre d'études ont été effectuées en vue de doser le
manganése dans l'eau de mer, faisant suite aux travaux de Forchammer qui, des
1865, en rapporta la présence.

Les études mendes a la f£fin du XIXéme siécle, et dont Thomson et Wilson
(1935) proposent une revue succinte, concluent & la présence de manganése, sans
toutefoilis fournir de résultats quantitatifs. Les premiéres données proviennent,
au début du XXéme siécle, de méthodes colorimétriques qui, par Ileur
sensibilité, l'emportent aisément sur les méthodes potentiométriques ou de
spectrographie d'émission, alors seules concurrentes. Les procédés les plus
couramment utilisés comportent une oxydation du manganése en permanganate apres

concentration (Thomson et Wilson, 1935) ou bien mettent & profit un composé
organique coloré T(Harvey, 194%9).

C'est & partir des années 1940 qu'apparaissent des méthodes notablement
plus sensibles, bénéficiant de la venue a maturité technolbgique de nouvelles
techniques analytiques, et qui sont progressivement appliquées aux dosages de
traces métalliques dans l'eau de mer. Il convient de citer l'activation
neutronique (Rona et al., 1962), la spectrométrie d'absorption atomique, tout
d'abord flamme (Fabricand et al., 1962), puis four (Kingston et al., 1978), la

polarographie, directe (Davison, 1977), ou a redissolution anodique (Knox et
Turner, 1980), la spectrométrie de fluorescence X (Burba et al. ,1970).

L'utilisation de ces nouveaux procédés, physiques, de dosage allait de
pair avec le développement de techniques chimiques amont, tout & la fols moins
fastidieuses et plus performantes. Ces techniques amont ont un double objet :

i) concentrer les traces a une teneur permettant leur détection.

-

ii) séparer 1les traces & analyser, le plus socuvent des métaux de
transition, des constituants métalliques majeurs de 1'eau de mer.

Ces constituants majeurs, chlorures et sulfates d'une part, alcalins et
alcalino-terreux d'autre part, sont présents a des teneurs supérieures de
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plusieurs ordres de grandeur a celle des traces dosées. Le tableau III.1

compare les teneurs en éléments majeurs de l'eau de mer aux valeur de manganése
rapportées récemment pour une eau de fond. On notera que la teneur en sodium
peut dépasser par un facteur un milliard (10®) la teneur en manganése. Cela
laisse présupposer des interférences dans bon nombre de méthodes analytiques si
le sodium, et les autres majeurs, ne sont pas éliminés.

III - 2 SENSIBILITE ET FIABILITE DES METHODES DE DOSAGE
III - 1 VOLUTION T RE

8i 1'on s'intéresse & 1'évolution de la sensibilité des méthodes au fil
des années, on observe une variation importante dans le sens, attendu, d'un
abaissement des seuils de détection (tableau III.2).

En 1935 Thompson et Wilson peuvent détecter un nanogramme de manganése par
gramme d'eau de mer (soit 1 ppb, ou encore 18 nmols/kg). En 1968 Strickland et
Parson ont une limite de détection de 0,14 ng/g (2,5 nmol/kg), et plus prés de
nous, en 1980, Landing et Bruland atteignent 0,001 ppb (0,02 nmol/kg). La
limite de détection s’est abaissée d'un facteur 1000 en moins de 50 ans.

Plus surprenante nous parait é&tre 1'évolution des teneurs en manganése
rapportdées par ces mémes auteurs. On s'attendrait, a priori, a une stabilité de
ces valeurs. Or celles-ci chutent d'un facteur 100 en moins d'un demi-siécle
(tableau 1III.2).

L'hypothése d'une baisse de ' la teneur en manganaése des océans n'est pas
ici de mise, pas plus que celle qui attribuerait exclusivement ces variations &
une modification du lieu de préleéevement, les eaux cdtiéeres étant, par eﬁEﬁple,
plus riches en manganése que les eaux océaniques, du fait des apports fluviaux,
sédimentaires et anthropogéniques. Il est maintenant accepté que les valeurs
les plus anciennes sont erronées et proviennent d'artefacts.
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TABLEAU IIT.1 : Teneur en quelques espéeces d'une eau de mer profonde, de
salinité 35 ¥%., d'aprés Culkin (1965) pour les éléments majeurs, Landing et
Bruland (1980) pour le manganése.

|| espéce || teneur (g/kg) ”
l I |
i - i
I I I
- ” Chlorure | 19,35 soit environ 2 % ”
” Na | 10,76 s0it environ 1 % ”
” Sulfate | 2,71 ”
| e | 1,29 [
| ca | 0,41 I
Ix | 0,39 I
| Mn | 5 10-° a 50 10-* I
I l I
L 1
T AU 2 : Variation de la sensibilité des méthodes de dosage du manganése

et fourchettes des valeurs rapportées (1 ng/g = 18 nmol/kg).

1l

|| Auteur [ Limite de détection || Valeurs rapportées 1
|| || (ng/g = pph) ”- (ng/g = pph) ”
i T i ]
“ Thompson et al. 1935 | 1 ] 1,1 - 10,0 ”
| : | | |
” Riley 1965 | non précisée | 0,5 - 3,0 ”
I | I ' I
‘” Strickland et al. 1958 | 0,14 | pPas de valeurs ll
I | | I
|| Chester et al. 1974 | non précisée [ 0,17 - 2,00 ”
| l | I
” Klinkhammer 1980b | 0,003 | 0,02 - 0,16 ”
” Klinkhammer et al. 1980 | | |
I I I Il
H Bruland et al. 1983 | 0,001 | 0,01 - 0,14 ”
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ITT - 2 . 2 TENDUE D CONTAMINATIONS

Tous les stades du protocole opératoire sont susceptibles d'étre affectés
par des contaminations, non seulement la phase analytique proprement dite, mais
aussi :

1) le prélévement,

2) les opérations de conditionnement,

3) la phase de conservation et de transport. ‘
L'intensité de ces contaminations peut aisément dépasser d'un ou plusieurs
ordres de grandeur la valeur intrinséque en manganése de l'échantillon. Dans ce
cas, le résultat analytique final sera fonection de 1'état de propreté des
opérations successives et n’'aura que peu de rapport avec la teneur de
l'échantillon lui méme. L'interprétation géochimique d'un tel résultat est
évidemment vaine. '

Le phénoméne est général et ne se limite pas au manganédse. Il est
particuligrement marqué pour certains métaux (Pb, Fe, Mn, Zn notamment), dont
les propriétés chimiques et l'usage industriel soutenu facilitent la dispersion
au point de leur donner un caractére ubiquiste.

Le travail de Patterson et coauteurs sur l'évaluation et le contrdle des
sources de contamination dans 1le cas du plomb, travail réalisé dés 1974, a
valeur de mod2le.

IIr - 2 . 3 UALT E__TRAVAUX RECENTS

Pour l'ensemble des traces métalliques en milieu océanique, les valeurs
jugées raisonnablement fiables, et géochimiquement significatives, sont pour la
plupart postérieures a 1978. Elles sont le plus souvent le fait d'un nombre
réduit d'équipes, disposant d'un appareillage sophistiqué, maitrisant des
techniques chimiques performantes et & faible contamination. On trouvera dans
le tableau III.3 une trés récente revue de la teneur océanique des éléments
(d'aprés Quinby-Hunt et Turekian, 1983). L'année des publications référencées,
car jugées fiables, nous semble tout autant digne d'intérét que les valeurs
rapportées.

Pour ce qui a trait au manganése, les travaux de deux équipes, toutes deux
américaines, nous semblent dignes d'intérét, tant par 1l'abondance des mesures
réalisées que la qualité du processus analytique.

Tout d'abord 1'équipe de l'Université de Rhode Island, Kingston qui, dans
le cadre d'une étude sur le mangandse dans le Pacifique Est sera la premiére 3



mettre en évidence les anomalies induites dans la colonne d'eau par un systame
hydrothermal (Klinkhammer, Bender et Weiss, 1977, rift des Galapagos).

Leur travaux ultérieurs ont porté principalement sur la distribution du
manganase dans le Pacifique, notamment la ride Est Pacifique, hydrothermalement
active (Bender et al. 1977; Klinkhammer et Bender, 1980; Klinkhammer et Bender,
1981).

-

- Les travaux de la seconde équipe, californienne, attachée & 1l'Université de
Santa Cruz portent aussi sur la distribution du manganése dans la colonne
d'eau, dans 1le Pacifique (Landing et Bruland, 1980), ou dans l'Atlantique, en
relation avec d'autres traces métalliques (Bruland et Franks, 1983).

Notre jugement quant a 1la fiabilité des valeurs rapportées par ces deux
équipes est motivé par la convergence de deux types d'arguments : des arguments
techniques, et des arguments géochimiques.

I - 2 . 31 Argumen chniques
Dans la publication consacrée a 1la seule description de sa méthode
analytique, Klinkhammer (1980) précise :
1) la teneur en manganése de chacun des réactifs
2) la quantité de manganése maximale pouvant é&tre apportée par le contact
de l'échantillon avec son flacon entre le prélevement sur le terrain et
l'analyse au laboratoire
3) le rendement, mesuré par radio-traceur, des étapes de concentration.
Cette derniére valeur est capitale. Asssociée aux deux précédentes elle
permet d'établir le budget analytique du mangangse en dressant avec précision
le bilan du manganése
1) effectivement présent dans l'échantillon prélevé

ii) apporté lors du traitement, transport, stockage de l'échantillon

Il est alors possible, connnaissant la quantité de manganése détectée,

-

apreés concentration, par absorption atomique four, de remonter & la teneur en
manganése de l'échantillon d'eau de mer -analysé.
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Certains analystes nTeffectuent pas ce budget analytique et se contentent
de soustraire un "blanc de mesure™ ou "blanc analytique™, défini comme la
quantité de manganése présente a la fin du processus de concentration, lorsque
celui-ci est effectué sur un échantillon censé ne pas contenir de manganése
(échantillon parfois simulé par une eau distillée ultra-pure). Une telle
approche fournit un résultat analytique erroné : le rendement des étapes de
concentration est inférieur & l'unité (voir notamment Klinkhammer 1980), mais
cette perte de manganédse est masquée par lTapport extérieur dii aux
contaminations.

0On garde en mémoire l'article tonique, sain, et remarquablement argumenté
de Patterson et al. (1974) qul ont montré, dans le cas précis de leur méthode
de dosage du plomb en eau de mer, que la non prise en compte d'un rendement de
90 % pour le calcul du blanc entrainait une erreur de plus qu'un facteur deux
entre la teneur réelle de l'échantillon et la teneur calculée en soustrayant
simplement le "blanc de mesure”.

Klinkhammer (1980), tout comme Landing et Bruland (1980) mentionnent le
rendement de chacune de leurs étapes de chimie préparative et intégrent ces
données au calcul de la concentration des échantillons.

IIT1 -2 . 3 Arguments Sochimigues

L'existence de corrélations ayant une signification géochimique, entre les
teneurs de certaines traces métalliques et celles de paramdtres plus
classiques, réputés mieux mesurés, est ltargument majeur en faveur de la
qualité des mesures de traces de la derniére décennie.

Dans sa récente revue sur les traces métalliques, Bruland (1983) parle de
saut quantigue dans notre connaissance lorqu’il compare les données dont il
dispose sur la distribution des éléments traces océaniques, a celles
accessibles & Brewer, huit ans seulement auparavant (Brewer, 1975), et figurant
dans la méme série, bien documentée, " Chemical Oceanography ".

Moins de vingt ans auparavant, en 1965, dans sa somme sur la chimie
analytique de 1'eau de mer, Riley exprimait une opinion répandue en qualifiant
d'erratique la distribution océanique du manganése. Toute interprétation
géochimique des profils obtenus était alors exclue.

En 1975, Brewer, dans sa synthése, ne peut encore tirer que peu de
conclusions sur la distibution des traces métalliques ou leur comportement
géochimique.
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En 1983, Bruland, dans sa revue sur les traces métalliques, peut enfin
relier la distribution des traces océaniques aux grands cycles bio- et
géochimiques dont 1'océan est le siege. La similitude des profils de traces
avec les profils de nutrients, similitude océanographiquement justifiée, est
nettement visible <(figure 1III.1). Elle témoigne de la bonne maitrise des

procédés dranalyse de traces, lorsqu’on sait que la précision sur le dosage des
nutrients est couramment meilleure que 1%

Le manganese n'échappe pas & cette corrélation avec des éléments majeurs
de l'eau de mer, éléments mesurés avec fiabilité, ou avec d'autres traces
réputées bien mesurées, notamment certains gaz (figure II1I.2).

Deep Water Prredicted .
Atomic Surface Concentration  Concentration Meean Water Pn_):\;l Reterences
Number Element Species {Sample Depth) (Sample Depth)  Croncentratim Available
24 Chromium Critot) 268 ng/kg (0 m) 296 ng/kg (1000 330 ng/kg (Si) x Cramton (1979]
’ m) 330 ng/kg (S,
P)
350 ng/kg (St
P | d Bruland
i 5 L ] In
25 Manganese Dissolved Mn 34 ng/kg (<1 m) 38 ng/kg (985 m) 10 ng/kg x ,nln”;:'g,'nn ™
5 sordon ot al. [1982)
8 ng/kg (0 m) 45 ng/kg 40 ng/kg x (.'" ]
gs :{::ah 7 ng/kg (1.2 m) 2 ng/kg (980 m) 2 nglkg x Knauer et al. [1982]
28 Nickel 146 ng/kg (0 m) 366 ng'kg (Y85 480 ng/'kg x Bruland {1980]
m)
29 Copper 34 ng/kg (O m) 130 ngkg (985 120 ng/kg x Rruland [ 1980}
m)
30 Zinc 6-7 ng/kg (0 m) 438 ngrkg (985 390 ng'kg x Bruland [1980]
m)

TABLEAU III.3 : Teneur océanique de certains éléments (d'aprés Quinby-Hunt et
Turekian).
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FIGURE TII.1 : Corrélation de profils de traces métalliques avec des

nutrients (d'aprés Broecker et al., 1982).

profils de



53

DEPTH (km)

3
3°He (%) Mn (g/kg)
o) 10 20 30 40 50 0.0 0.2 0.4 0.6
Qo% 7 ¥ T T T T T T T T T T T T

' - - - -l —~
E
2
®STN2 2I°N —
EPR CREST a.
o) [ LL]
3 0 STN4 23°N o & | Q

TAMAYO F.Z. o ~ . 1

o)
o
4 1 1 1 | | 1 1 1 | 1 1 1 1 1 { ! 4
. FIGURE III.2 : Corrélation entre teneur en manganése et rapport isotopique

d*hélium (D'apres Broecker et al., 1982)

1000 4 o

] &)
|
2000 .
0 ' 20 ' 40
¢ Mn (nM/L)
A CH, (nL/L)
FIGURE IXII.3 : Corrélatio.n entre teneur en manganése et teneur en méthane.

(ride du Pacifique Est, 12° 46'N, deux milles & l'est de l'axe, J.-L. CHARLOU,
mission Cyatherm).
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111 - 3 VARIETE DES METHQODES DE DOSAGE

IIT - 3. 1 ABSENCE DE METHODE DE REFERENCE

I1 nous semble important de constater, avant tout examen de méthode, qu'il
n'existe pas actuellement de consensus sur un protocole analytique pour le
dosage du manganése en eau de mer. L'analyste ou le chimiste océanographe
confronté & cette téche ne dispose donc pas d'une méthode " de référence ",
couramment utilisde par 1'ensemble de la communauté océanographique. Cela, &
1'inverse de e qui est la reégle pour de nombreuses espéces intéressant
1'océanographie, par exemple 1'oxygéne ou les silicates. Le premier appelant
une méthode de  Winkler, les seconds étant dosés par colorimétrie du
silicomolybdate. (Strickland et Parson, 1968a; Treguer et le Corre, 1975;
Grasshof, 1976; Aminot et Chaussepied, 1983).

Les méthodes permettant la détermination du manganése en eau de mer
proviennent d'articles récents (moins de 10 ans), et non de fraités
océanographiques comme ceux gque nous venons de mentionner. —

Une explication, ocutre les difficultés propres & l'analyse des traces,

. provient de choix techniques. Le désir légitime des océanographes de disposer

d'outils opérationnels a la mer les a conduits a développer des méthodes qui,
dans leur quasi totalité, sont colorimétriques. De telle méthodez permettent le
dosage d'espices présentes & des teneurs de l'ordre de la millimole, voire de
la micromole par kilogramme. Mais des raisons physiques détaillées plus loin,
section IV-2.3, interdisent, dans le cas général, a ces méthodes directes de

N

prétendre a3 une plus grande sensibilité.

En =au de mer, une méthode colorimétrique, décrite par Strickland et
Parson (1948h), abaisse quelque peu cette 1limite pour Mn, sans toutefois
permettre l'analyse des plus basses concentrations de manganégse présentes en
milieu océanique.

Les auteurs présentent leur méthode comme capable de détecter le manganése
% la teneur de 2,5 nanomole par kilogramme d'eau de mer. Pour qui comnait la
qualité du manuel, notamment la précision des modes opératoires, la prudence
manifestée par les auteurs en introduisant la méthode au leuco vert malachite
est révélatrice (Strickland et Parson, 1948b)
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" The application of the method fto seawater presents a few difficultfies as
even this extraordinarily sensitive method (probably the most sensitive
colorimetric method known) has to be used close to its limit of
detection. (...) The following method measures those forms of the
element brought into solution at pH 4 and prohably gives a fair measure
of the biologically active manganese. "

Notons que cette méthode, utilizée & bhord par Boulegue, puls diverses
équipes francaises, a permis d'assurer, dés 1980, la prospection en temps réel
de zones hydrothermales (Searisze 1980, mission américaine a hord du Thomas
Thomson 1980, Clipperton 1981, Cyatherm 1982, MD 37 1983, Geocyarise 1984,
mission soviétique & bord du Akademik Boris Petrov 1985, Seapso 1985).

Les teneurs hors panache restent inaccessibles a la méthode, ainsi que les
anomalies de faible amplitude, telles celles mises en évidence par Klinkhamer
en Atlantique sur la zone TAG (Klinkhammer, Rona et al., 1935).

ITT - 3. 2 EVOLUTION DES PROCEDES

La diversité des méthodes d'analyse du manganése s'exerce non seulement
entre les équipes, hous n'en ferons pas l'énumération, mais aussi & l'intérieur
d'une méme équipe, au cours du temps. :

Un méme chercheur a pu ainsi traquer le manganése océanique par trois
méthodes successives, en moins de dix ans.

- en 1976, 6Graham, Bender et Klinkhammer publient des valeurs cétieéres et
estuariennes obtenues par activation neutronique.

- un an plus tard (Bender, Klinkhammer et Spencer 1977), 1l'équipe utilise
concouramment activation neutronique et absorption atomigque. Pour cette
seconde méthode, leur protocole comporte la détermination élégante d'un
rendement par ajout dosé du radlotraceur Mn-54. Les publications
ultérieures (Klinkhammer 1977, Klinkhammer 1980a et 1980b, Klinkhammer
et Bender 1981, Klinkhammer et al. 1983) font mention de cette méthode
d'absorption atomique.

eh 1984, ¥X1linkhammer (communication personnelle) envisage de
s'affranchir de l'ajout dosé de Mn-54 et d'utiliser un spectrophotométre
drabscorption atomique, nouvellement commercialisé, opérationnel en mer.
Klinkhammer, Rona et coauteurs (1985) rapporteront les premiers panaches
de manganése ohservés sur la rive médio-Atlantique.
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Les résultats ont pu é&tre obtenus en mer, par absorption atomique,
avec une limite de détection de 0,05 nmol / kg, inférieure d'un facteur
4 aux valeurs actuellement reconnues pour la teneur océanique de cet
élément (0,2 nmol / k&).

A notre conhaissance, aucune mission océanographique n'avait
auparavant disposé, & _bord, d'une telle puissance analytigue pour la
détermination du manganése.

Le lecteur familier des aspects technologilques aura remarqué, dans cet
exemple, que l'évolution analytique n'a pas pour objectif d'abaisser une limite
de détection - ltactivation neutronigque est sur ce point performante - mais de
réduire la complexité matérielle et la dépendance vis a vis des moyens lourds.

-

Le passage d'une pile & neutrons & un spectrophotométre portable 1 illustre.

IIf - 2.3 FILIATION GEQCHIMIQUE, FILTATION ANALYTIQUE

Nuangons maintenant l'opinion relative & la grande diversité des

protocoles analytiques. On remarque que les publications relevent de deux

filiations distinctes

* D'une part les équipes " géochimiques ™, qui utilisent réguliérement
une méthode dont elles ont assuré la mise au point. Au fil des missions,
leur objectif est 1'acquisition de données et leur interprétation en
termes géochimiques, 1'analyse proprement dite n'étant qu'un moyven. On
cltera les noms de Landing et Bruland, Bender et Klinkhammer, Martin et
Knauer.

Ces équipes, envers lesquelles nous sommes redevables de la plus
grande partie des données actuelles sur le manganése océanique, utilisent
toutes l'absorption atomique four, aprés préconcentration.

Or, a des degrés divers, elles ont participé au programme GEQSECS
(Geochemical Ocean Section Study), vaste programme international qui, de
1969 & 1974 sillonna les océans, accumulant des données chimiques précises
et fiables, qui ont valeur de référence pour les océanographes (Edmond,
1980; Camphell, 1982

Il est possible que les intercalibrations préliminaires aient amené,

de fait, une standardisation en faveur de 1l'absorption atomigue, hon
compromis alors pour la sensibilité, la facilité dremploi, et la maturité
tachnelogique.

L'étape de préconcentration reste spécifique & chaque équipe.
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dans 1les années

méthodes originales faisant appel a
1'absorption atomigue.
(RPE), (Carpenter,
0'Halloran, 1982;
incidence rasante (Prange et al. 1985).

Ces publications sont le fait

échantillons océaniques,

1983),
Eskils=zon

1980, on ohserve la publication de
drautres modes de détection que
Citons la résonance paramagnétique électronique

la polarographie
et Turner, 1984)

(Knox et Turner, 1982;
, la fluorescence X sous

d'analystes ", qui possedent une
excellente pratique de leur méthode, et l'appliquent progressivement a des

en s'efforcant d'en rendre les performances

comparables & celles des méthodes drabsorption atomique établies. On
notera qu'avec la polarographie ou la RPE des informations supplémentaires
sur la spéciation du manganése peuvent étre obtenues.
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III - 4 CAHTER DES CHARGES

IIT - 4. 1 INTEGRATION A UNE MISSION DrEXPLORATION

Des trois traceurs pertinents pour le dépistage des panaches hydrothermaux
- rapport isotopique d'hélium, méthane, manganése -, le mangangse a le premier
pu &tre mesuré en mer, avec succes, lors d'une campagne prospective, la mision
Searise en 1980 (Boulégue, Michard et Charlou, 1980; Boulégus et Hamelin,
1983). En 1980, méthane et rapport isotopique d'hélium étaient déterminés, une
fois la mission achevée, dans des laboratoires & terre.

Cet état de choses s'explique par le fait que l'opération analytigue du
dosage de manganése présentait, elle, le double avantasge dravoir pu

1) s'intégrer aux contralntes dune campagnea drexploration /
reconnaissance.

2) surmonter les difficultés inhérentes & toute utilisation & la mer d'une

méthode opérationnelle & terre,

On sait que, depuis 1980, le méthane a acquis droit de cité dans le club
des traceurs " temps réel . Sa détermination en mer a récemment été rapportée
par plusieurs auteurs (Kim, 1982; Charlou et al., 198s8). Il reste que les
contraintes imposées a priori & tout procédé analytigque candidat & la
prospection en_mer d'une activité hydrothermale demeurent immuables.

Au commencement de ce travaill, courant 1981, nous établissions notre
cahier des charges et recherchions une méthode capable de doser le manganése

1) présent dans la panache hydrothermal
2) & hord
2) en temps réel

4) en acceptant un nombre élevé d'échantillons.

Ces quatre polints méritent d'étre détaillés.
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4, 2 DETAIL DES CONTRAINTES

I

(=

-
l

§e

.

-

I1T - 4. 2 Dans le Panache

Le panache hydrothermal comprend 1l'ensemble des points de la colonne dfeau
ayant une teneur en traceur supérieure & la teneur moyernne d'une eau océanique
profonde,

Vouloir doser le manganése dans ce panache impose une premiér contrain
sur la performance de la méthode de mesure. Celle-cil doiltf, & priori, posssad
une limite de détection inférisure, ou au pire égale, & la teneur oceanig
rrofonde en manganése, Cette derniére est maintenant mieux connue, dans 170cé
Pacifique, suite aux travaux de deux équipes. Landing et Bruland (196
l'évaluent & 0,2 nmols/kg tandis que Xlinkhammer et Bender, la méme annde,
rapportent 0,4 nmol/kz, mals, au vu des travaux de 1'équipe Landing, retiennent
la possibilité que leur propre valeur - plus élevée - résulte en partie de
contaminations non maitrisées,

e
1

I1 reste que 0,2 ou 0,4 nnol/kg sont des limites de détection sévéres pour
une analyse, a plus forte raison une analyse en mer.

Notons que les premigres campagnes francaises dans le Pacifique Nord Est
(Gearise, Clipperton, Cyatherm) ont employé une méthode dont la limite de
détection se situe un ordre de grandeur au dessus de ces valeurs de fond: la
méthode au leuco vert malachlite, dont la limite de détection n'est que de 2,5
rimol/ks.

Bien qu'elle ne puisse détecter les teneurs de fond, la méthode a permis
lz découverte dranomalies de mangangse. Point notable, 'ces anomalies étalent
bien corrélées avec celles obtenues par dlautres traceurs, notamment le
méthane, qui étzilt alors déterminé & terre, avec une limite de détection de
3 nl/l, meilleure que les valeurs de fond hors panache (5 - 6 nl / 1 dans le
Pacifique Est).

La figure 1III.2 présente les profils manganése et méthane obtenus sur une
fa lons hydrologiques de la mission Cyatherm (1982) et illustre cette
ation. Le cas est loin d'étre 150lé et de telles corrélations sont
obre vahles sur un grand nombre de profils des missions Clipperton et Cyatherm
Charlou, données non publiédes).
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Ne nous étonnons pas 4qu'une méthode aux performances modestes, ne
détectant le manganése que s'il est présent i des teneurs dépassant 10 fois les
leurs de fond, pulsse é&tre utilisée concurremment & une méthode analysant un
autre traceur, le méthane, jusqu'aux plus basses teneurs océaniques. Les
panaches Mn  cobservés présentent en effet des anomalies atteignant couramment
10 - 15 nmelskz, soit 50 fols la concentration hors panache.

Ve

2 fait d'importance était déja ohservakle sur les profils disponibles au
début de notre dtude, en 19381, profils obtenus rappelons-le & terre, aprés les
campagnes. Mentionnons le rift des Galapagos (Klinkhammer et al. 1977), la
dorsale Est Pacifigue (notamment Klinkhammer 1980), et la dorsale Juan de Fuca
(Jones et al. 1981).

Les données expérimentales obtenues par ces autsurs nous ont amen
reformuler 3 1la hausse la limite de détection draconienne de 0,2 - 0,4 nmol
que la logique nous imposait plus haut. Il nous est apparu, en étudiant les
profils des publications citées ci-dessus, qu'une limite de détection un ordre
de grandeur supérieure (soit 2 & 5 nmol/kg) aurait permis, pour la totalité des
profils disponibles, la détection effective des anomaliss présantes.

2 a
P

3

IIT - 4. 21-2 étude de cas

Les figures II1.4 et III.5 présentent les profils obtenus sur la dorsale
Juan de Fuca par Jones (1981) et sur le rift des Galapagos par Klinkhammer
(1977), avec en surcharge la fourchette des limites de détection gue nous
jugeons acceptables, pour une action a la mer.

Malzré le masquage des faibles écarts aux valeurs de fond, on cbserve que
les anomalies restent détectables sur, au minimum, 250 métres de profondeur.
Cela correspond & plusieurs bouteilles de prélévement dans le cas des
palanquées d'eau de fond que nous effectuons. Sur de tels panaches, de type
" exponentlel T, gqui comportent desz anomalies atteighant 10 - 15 nmol/kg,
l'utilisation d'une méthode ayant une limite de détection de 2 - 5 rmol/kg,
permet la détection des anomalies. I1 n'y a pas, dans ce cas, risque de faux
négatif.

4
H

IIT - 4, 21-3 détection des faibles anomalies

Avec une méthode de limite de détection 2 - 5 nmolskg, les anomalies les
plus faibles seront néanmoins masquées. De telles anomalies sont susceptibles
d'étre rencontrées

1) dans le cas " d'artefact " d'échantillonnage, par exemple:
- prélavement en amont d'un courant de fond rabattant le panache
- préléavement nettement hors axe, notamment dans le cas
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"incertitudes sur la position exacte de liaxe. Cela peut étre le
Cas pour un  premier passage, lorsqu'on ne dispose pas d'une carte
hathymétrique de la =zone ou gque le positionnment n'est pas établi
avec certitude,
2) dans le cas o0 l'activité hydrothermale est molns intense, ou plus
dispersée que dans les sites observés jusqu'a présent dans le
Pacifique

Nous connaissons un exemple de faibles anomalies de manganése, ohservées
par une méthode sensible, de limite de détection 0,05 nmols/kg, Jqul n'auraisent

pas été détectées par notre méthode. -
A la suite de la mission américaine de 1'été 1984 sur la ride meédio-
Atlantigue, entre 26°N (zone TAG) et 119N, Klinkhammer, Rona et coauteurs
1

(1985) rapportent des anomalies Mn de faible amplitude, qu'ils inmterprétent
comme étant dTorigine hydrothermale.

Les teneurs en manganése total soluble sont toutes infériesures & 2
nmolskg. De plus, sur les 16 stations effectudes, la teneur en mangandse he
dépasse 2 nmols/kg gqu'en quelques points de 4 stations. 11 est clair que sur ces
palanquées une méthode de limite de détection égale ou supérieure & 2 nmol/kg
nTaurait pas détecté dranomalies.

6r: notera toutefols que 1les auteurs de lTarticle, discutant la faible
ameplitude des anomalies Mn observées, concluent qu'il s'agit 1a plus d'un
artefzct de la stratégie d'échantillonnage que d'une activité hydrothermale
intrinséquement plus faible. Ces conclusions laissaient la porte ouverte 3 la
détection de panaches présentant des anomalies de plus grande intensité.
Une mission ultérieure sur la zone TAG (26°N), 1'été sulvant, permettra a la
méme équipe :

1) de décrire 1les premiers fumeurs noirs observés sur une dorsale &
faibkle taux d'expansion (Rona, 1985).

= 2) d'observer, dans la colonne d'eau, des concentrations en manganése
atteignant 37 nmol/kg (Klinkhammer et zl. 1985),

De tzlles concentrations sont aisément détectahles par notre méthode.

1 nous semble intéressant de noter qu'entre la position de l'anomalie 37
n.ol/kg, ohservée en été 1985, et celle de l'anomalie d'enviren 1 nmol/kg,
ntée un an plus tét, la distance est de seulement quatre kilomeétres
(Kllnﬁuammmer et al., 1985). 0On voit l'importance d'un positionnement précis

q

par rapport aux sources , et non seulement par rapport & l'axe de la dorsale,



vaste probléme dans une mission de reconnaissance, lorsque 1l'existence méme des

sources, a plus forte raison leur localisation, est hypothsétique. Dans le cas
des dorsales lentes, qui présentent une vallée axiale dépassant bien souvent
quatre kilométres de large, on voit que le positionnement & l'intérieur de
cette vallée est loin d'étre indifférent.

ITIT - 4. 22 En_ Mer

Le travail analytique en mer est loin d'étre une simple translation de son
homologue réalisé dans un laboratoire & terre.

L'exiguité et 1'emploi, hélas fréquent, de locaux indifférenciss en guise
de laboratoire, sont avec les mouvements du navire la contrainte principale
s'exercant sur toute activité analytique embarquée. Les mouvements du navire
peuvent rendre irrealisables des opéerations chimigques elementaires, ou
interdire le fonctionnement d'appareils couramment utilisés & terre. Ils
pauvent obliger l'analyste a repenser son protocole analytique.

A titre dfexemple, on salt que la pesée est réalizable sur de faibles

masses, avec une bhalarce a plateaux immohilisés comme la halance
&lectromagnétique (Boucher et al. 1974). En outre, tel spectrophotométre
'absorption atomique  flamme, performant au  laboratolre, Test révélé

inutilisable en mer (Charlou, 1931, communication personnelle).

Ces ralsons ont amené les ocdanographes a développer des méthodes

i es et robustes, dont 1l'absence de complexité est gage de bon

forictionnement. Les analyseurs & flux continu (type Technicon) effectuant

automatiquement la colorimétrie des nutrients en sont un exemple. L'analyste

Joue alors un rdle de surveillance plus que d'opérateur et son attention n'est

pas s50llicitée en permanence. Le point est judicieux, on sait que la mer ne
provoque pas des défaillances chez les seules machines.
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La durée de l'analyse, c'est & dire le temps nécessalre & l'obtention du
résultat chiffré 3 partir d'un échantillon, est, pour le laboratolre & terre un
paramétre de faible importance. Il est rare en effet que 1l'obtention de
résultats analytiques en fraces métalliques présente, a terre, un caractere
d'urgence. La durée de 1'analyse est, de toute maniére, valeur négligeable
devant la duréde d'indisponibilité de 17échantillon, somme de la durée de la
mizsion, du temps de transport au laboratoire, et du temps de stockage en
laboratoire en attendant l'insertion dans le plan de travail de ce dernier. De
fait la durée totale d'une analyse n'est qu'exceptionnelsment mentionnée dans
les publications.

Il en va tout autrement en mer, dans le cas qui nous Iintéresse, celul
d'une reconnaissance de l'activité hydrothermale.

-

ITI - 4. 23-2 ohiectif scientifique et contraintes économiques

En campagne prospective, le probléme se posant au responsable de mission
revient & identifier des portions de dorsale hydrothermalement actives. Soit
pour dresser une simple " cartographilie hydrothermale ¥ des zones présentant des
anomalies de la masse d'nau, 501t pour réaliser, dans la foulée, une étude plus

poussée comportant dragages, prises de vues par engin remorqué, pose de piléges

34 particules, voire 'ELth de détall par submersible... La fonction de
l'analvste est de fournir rapidement des moyens d’estimation de 17activité
éventuelle, en  produilsant les  profils de un ou plusieurs traceurs
hydrothermaux, les anomalies observées pouvant guilder lrorientation de 1la
mission.

La méthode au leuco vert malachite, décrite par Strickland et al (1958b)
et utilizéde a l'instigaticn de Boulédgue dans les campagnes francaises
présente l'inconvénient d'une durée é&levée, 6 heures &tant nécessa
obtenir les résultats d'une palangués

Des impérafi*= gconomiques rendent difficilement acceptable une telle
attente. Grasshoff (1982 dvalue & &00 $US le colt horal de fonctionnement
d'un navire oceanographlque de 2000 tonneaux, cot excluant 1'égquipe

ientifique.

Rester sur zone apreés la palanguée et lancer une exploration plus fine,
ge ou instrument abyssal remorqué, est d'un rendement aléatoire, notamment
hydrologie ne révéle pas d'activité hydrothermale.

[o8
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Abandonner la zone, quitte & y revenir si entre temps l'analyse révals des
anomalles, grévera 1e budget temps de la durée du trajet de retour sur zone et
du temps nécessailre au repositionnement.

Un ordre de grandeur acceptable pour le temps d'analyse d'une palanquée
8talt évalué & une heure, en 1981 (Bougault, communication perscnnelle).

IITI - 4, 22-3 gection du temps total : palanquée + conditionnement + anaiyse

Un dernier polnt concernant le budget temps est & mentionner

L'analyse est consommatrice de temps tout commme 1l étape antérieure d
corditionnement des échantillons, c¢'est & dire leur transfert depuls la
houteille ou 1l'engin utilisé pour le préleavement, Jusqu'a un flaconnage
spécifique & chaque paramétre & analyser (He, méthane, oxyséne, traces,
nutrients).

D'une part c¢e conditiomnement n'est réalisé qu'une fois la palanguée
achevée, ce sont en effet les mémes opérateurs quil  assurent souvent palanquee
et conditionnement.

Drautre part 1l existe, lors du conditionnement, un ord préséance,
mentionnd plus haut, qui privilégie les paramétres les plus labi En premier
lieu les gaz, quil se reéquilibrent avec 1ratmosphére dés le début  du
conditionnement, rédquilibrage favorisé par l'augmentation de tempeérature que
subissent les échantillons une fois prélevés.

Y3
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Sans contester le moins du monde le bien fondé de cette hiérarchies, nous
nous hornerons a remardquer que les troils premiers paramétres sont ceux dont le
prélavement requiert 1le plus de temps, et que deux d'entre eux ne peuvent

apporter & bord d'information sur dréventuelles anomalies hydrothermales dans
la masse d'eau. L'oxygene dissous n'est pas un traceur hydrothermal, =t le
rapport isotopique d'hélium ne fait l'obhjet que d'une analyse & terre.

Selon notre expérience, le conditilonnement pour les traces est réalisahle
de une & deux heures apres la fin de la palanquée. Le délai peut étre supérieur
gquand le faible rnombre dropératsurs ohlige une méme personne & effectuer les
conditlonnements de plusieurs parametres.

III - 4, 24 Nombre élevé d'achantillons

Il est capital, dans des missions de prospection / reconnaissance que
‘opération analytique puisse traiter la totalité des échantillons prélevés et
¢ constitue pas, dans la chaine préléevement - analyse -interprétation

eochimique, une é&tape limitante. Fixons les ordres de grandeur par une étude
cas. On peut envisager de réaliser en 24 heures

]

de
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- 2 palanguées de quinze bouteilles, fournissant 30 échantillons

- un trait dfengin remorqué, & trois niveaux de prélévement, 10 bouteilles
par niveau, solt 30 échantillons

Un chimiste, travaillant huit heures a3 1l'analyse de ces &0 échantillons ne
pourra consacrer gque hult minutes a chagque échantillon, durée bréve pouvant
gtre gérée de deux maniéres
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1)y L'analyse au sens large, d'un échantillon peut &tr
minutes. Le cas paralt utopique.

2) La durée d'une analyse dépasse ces hult minutes, mais gichalement,
l7organisation du passage des échantillons dans le processus analytigue
permet de tralter x échantillons en meoins que x fois 3 minud

Crest le cas des analyseurs & flux contirm, dans lesguels la cadence de

orélevement des échantillons (valeur courante 1 2chantillon / 3 minutes) est
irdé; endante de la durée intrinseque de 1'analyse, quil atteint zisément 20
minutes. Le traitement en série rédult les temps d'analyse d'un lot; dans
l7exemple qua nous venons de dormner un échantillon nécessite 20 minutes, dix

échantillons, 40 minutes,

Clest aussl le cas lorsque des étapes limitantes par leur durcée (la
préconcentration sur résine en est un exemple) peuvent é&tre effectuédes
simultanément sur un lot d'échantillons. Le traltement en paralléle des
échantilions dans les étapes les plus longues, gquand cela est réa )
réduit l'incidence de cette étape sur le budget temps dont dispose
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IV __ REV DES METHODE 'ANALYS U _MANGANESE

v -1 BUT \'s

Dans les pages précédentes nous avons présenté les contraintes quil
induisent le caractére original de 1l'analyse en mer du manganése océanique.
Nous dressons maintenant une revue des méthodes utilisées pour l'analyse &
terre de cet élément, dans un échantillon d'eau de mer.

Nos discuterons pour les méthodes présentées leur compatibilité avec le
cahier des charges, en nous efforcant d’'estimer les données pouvant faire
défaut. S1 1l'on n'imagine guére, en effet, de publication analytique omettant
de mentionner une limite de détection, 1la durée d'analyse est par contre
rarement indiquée, seule figurant la duréde des étapes-clé : concentration,
extraction, irradiation. Enfin, 1les capacités analytiques, c'est a dire le
nombre d'échantillons pouvant é&tre analysés en une période donnée, sont
absentes, ... tout comme l'éventualité d'une analyse en mer. '

Un dernier point : on ne s'étonnera pas de voir mentionnées des méthodes
d'emploi peu courant pour le dosage de traces océaniques de manganése
(polarographie ou fluorescence X & incidence rasante, par exemple). La raison
est que 1les c¢ing dernieres années ont vu une évolution trés favorable des
limites de détection de ces méthodes. On ne s'étonnera pas, non plus, de voir
évoquée l'activation neutronique, dont on sait que l'utilisation embarquée est
difficilement envisageable. Nous nous sommes intéressés dans un premier temps 3
toutes les techniques pouvant doser le mangangse en eau de mer pour effectuer
notre choix, dans un second temps, parmi celles pouvant étre actuellement mises
en oeuvre & bhord d'un navire océanographique.

IV - 2 COLORIMETRIE

v - 2. 1 PRINCIPE

Les méthodes colorimériques sont basées sur le développement en solution
d'une coloration, dont 1l'intensité est fonction de la teneur de 1l'espéce &
doser. Dans de rares cas, c'est la disparition et non l'apparition d'une
coloration qui est mise en oeuvre.
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L'intérét majeur de ce type de méthodes réside dans leur simplicité, leurs
limites proviennent d'une sensibilité souvent insuffisante pour les traces
métalliques.

Cchimiquement, les réactions ont lieu en solution et nécessitent le simple
ajout en séquence a l'échantillon d'un nombre réduit de réactifs chromogénes.
Les rdactions impliquées sont généralement peu complexes, car utilisées
auparavant - hors tout souci de quantification - pour des déterminations
qualitatives. Enfin, atout majeur pour ce type de méthode, le procédé est le
plus souvent direct, excluant toute phase préparative, fait intéressant pour
une automatisation éventuelle. Physiquement, un spectrophotométre permet
d'avaluer, a une longueur d'onde caractéristique de 1'espece colorée,
lrabsorption lumineuse de la solution (fig IV.1). On mesure la densité optique
D, lide par la loi de Beer-Lambert 3 l'inconnue ¢, concentration de 1l'espéce a
doser, ainsi qu'aux constantes géométriques et physiques de 1l'expérience 1 et
£, respectivement longueur de la cuve et coefficient d'absorption de 1'espéce
colorée.

v-2. LIMITE DE DETECTION

2

On peut estimer la limite de détection de ces méthodes a partir de la loi
de Beer-Lambert, si 1'on connait les ordres de grandeur des paramétres
impliqués.

de : plus faible concentration pouvant é&tre déterminée (limite de
détection) exprimée en mole/l ’
dD : plus faible variation de densité optique pouvant étre déterminée
0,005 est une valeur courante 3 terre.
1 : longueur de 1la cuve, exprimée en cm, a maximiser pour minorer dec.
1 ou 2 cm sont une valeur courante, 5 cm une valeur élevée.
2': coefficient d'extinction molaire, exprimé en 1 / cm . mole , &

maximiser pour minorer dc.

Ce paramétre connait un grand intervalle de variation selon le
composé impliqué. Pour les chzgmophores les plus absorbants, qui
mettent en jeu des transitions I\ --» TT*i'il atteint couramment des

valeurs allant de 100 & 10 000 (March, 1973, p 212). Charlot (1961, p
6) rapporte la valeur exceptionnelle d'environ 100 000 pour le
complexe rhodamine B - chloroantimoniate, composé sans intérét pour
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la détermination du manganése. Ce méme auteur mentionne pour 1l'ion
permanganate un<f.de 1'ordre de 6600, au maximum dfabsorption.

Nous prendrons & = 10 000 pour notre estimation de la limite de
détection.

L'application numérique (1 =5 cm, & = 10 000, dD = 0,005) nous conduit &
une limite de détection au mieux de 100 nmol/kg, soit plus d'un ordre de
grandeur au-dessus de la limite que nous avions fixée (2 - 5 nmol/kg).

Iv-2 .3 METHODES STOECHIOMETRIQUE

IV -2 . 3 Examen des Performances

Constatons rapidement que les méthodes colorimétriques " classiques "
présentent une limite de détection expérimentale supérieure 3 100 nmol/ksg,
hélas tout & fait en accord avec notre estimation théorique.

En 1935 Thompson et Wilson dosent le manganéese présent dans l'eau de mer
aprés oxydation en permanganate par un périodate alcalin. Handicapés par la
faible absorption molaire de 1'ion permanganate (cf = 6600) et la présence des

-

halogénures, qui interférent dans l'oxydation, ils s'astreignent a déchlorurer
par deux évaporations a chaud, en présence dracide sulfurique. A partir d'un
échantillon d'un litre, et & la faveur d'une concentration par un facteur 10,
la limite de détection atteinte est de 18 nmol/ksg. .
Nous n'avons pas trouvé mention plus récente de cette méthode. La
nécessité d'une concentration / déchloruration, difficilement réalisable en mer

nous la fait écarter.

La méthode & la formaldoxime, basée sur la formation d'un complexe
manganese - formaldoxime de couleur rouge orangée (Deniges, 1932) est un
classique de 1l'analyse du manganése en eau douce et en eaux naturelles (Morsgan
et Stumm, 1965; Department of the Environment, 1978). Son automatisation a déja
été réalisée (Henricksen, 1966; Compton et al., 1969). En eau douce la limite
de détection est de 90 nmols/kg (Dept. of the Environment), bien en dessous de
la norme des 900 nmol/kg (50 ppb) d'une eau potable, mais hélas supérieure a
notre limite de 2 ~ 5 nmol/kg. )

L'application &3 l'eau de mer est le fait d'un nombre plus réduit
d'auteurs. Brewer et Spencer (1971) dosent le manganése en eaux anoxigues avec
une limite de détection de 180 nmol/kg, en utilisant une cuve de 10 cm. Une
modification de la méthode leur permet de s'affranchir de l'interférence des
ions sulfures a concurrence d'une concentration de 500 pymmol/kg. Plus récemment
Knox et Turner (1980), travaillant en milieu estuarien, emploient la méthode en
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FIGURE IV.1 : Absorption lumineuse d'une solution d'ion permanganate (d'apreas
Charlot, 1961).
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Schematic diagram of the flow-injection trace enrichment manifold: (1) peri-
staltic pump; (2} time-controlled, pnecumatically-operated injection valve; (3) 6-way
rotary valve; (4) column wilth 240 ul of porous glass with immobilized 8-quinolinol;
(5) flame. Flow rates are given in ml min™,

FIGURE IV.2 : ©Schéma d'une préconcentration par injection de flux (d'aprés
Malamas et al., 1984).
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eau douce, saumdtre et en eau de mer. Ils rapportent que la méthode est plus
sensible en eau de mer qu'en eau distillée, ce qui implique un étalonnage
tenant compte de la salinité. La limite de détection reste fixée a 90 nmol/kg.
Enfin, dans la réédition récente (1983) d'un classique de l'analyse de l'eau de
mer, la méthode 3 1la formaldoxime est toujours présente, malgré sa faible
sensibilité qui en interdit 1l'usage en milieu océanique (Koroleff, 1983).

L'utilisation de méthodes colorimétriques classiques nous obligerait, du
fait de leur 1limite de détection trop élevée, 3 une préconcentration pour
aceroitre la teneur en mangandse avant réaction et / ou une extraction post
réactionnelle du colorant formé.

IV -2 ., 32 Possibilités de Préconcentratio

Les procédés de préconcentration, non automatisés, sont astreignants. Les
manipulations qu'ils impliquent sont des sources potentielles de
contaminations, notamment en mer. De rares mécanisations partielles non
contaminantes ont été rapportées (Statham, 1985). L'automatisation totale, pour
intégration dans une chaine analytique a flux continu, dans laquelle le flux
analytique est segmenté par des bulles d'air (type Technicon) nous parait
difficile.

IV - 2 32-1 réconcentratio teréactionnelle

Quelques équipes ont récemment développé des méthodes permettant 1la
concentration automatisée des traces métalliques, en ligne, avant analyse, dans
un systéme a injection de flux (Nord et Karlberg, 1983; Malamas, et al., 1984;
Bengtsson et Johansson, 1984; Fang et al., 1984). On salt que dans un systéme &
injection de flux, 1le choix de certaines conditions de flux dispense de la
segmentation par bulles d'air, utilisée dans les systémes classiques pour
limiter la dispersion des échantillons (Ruzicka et Hansen, 1980).

Malamas et Fang (1984) utilisent comme instrument de détection un
spectrophotométre d'absorption atomique flamme <(AA flamme), et ont pour
objectif d'abaisser la limite de détection de cette technique au niveau de de
son homologue four, en s'affranchissant des interférences propres & 1'AA four.
Une phase de concentration, par percolation de l'échantillon sur une colonne de
résine Chelex 100 ou d'hydroxy-8-quinoléine, précéde une phase d'élution, avec
injection directe dans le spectrophotométre (fig IV.2).

Fang et al. rapportent que le taux de concentration des traces, qui est
fonction du temps de percolation de l'échantillon, peut, 3 partir de l'eau de
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mer atteindre 50 a 100 pour certains métaux traces. Le manganése n'a pas été
étudié. Les autres auteurs n'ont pas étudié d'échantillons de force ionique
élevée.

Ce procédé de concentration, ol alternent une phase de concentration et
une phase d'élution / extraction est bien adapté & une détection par AA flamme.
Son application dans une méthode a flux continu, qui comporte rappelons-le une
segmentation du flux réactionnel par des bulles d'air, nous parait plus
difficile. On connait la sensibilité de ces méthodes & toute variation, méme
transitoire, des paramétres hydrauliques, du fait de la présence des hulles
drair. La commutation de la colonne de concentration provoque une variation de
perte de charge qu'il faudrait surmonter.

v - 2 , 32-2 réconcentrati stréacti ell

Pour ce qui a trait & l'extraction postréactionnelle du colorant formé,
Nord et Karlberg (1980) présentent une méthode d'extraction liquide / liquide
en continu, automatisée par injection de flux, donc sans segmentation gazeuse.
Ils segmentent un flux organique par un flux aqueux, puis les séparent au moyen
d'une membrane hydrophobe & base de polytétrafluoroéthyléne (PTFE), doublé de
polyéthyléne, avec un rendement en phase organique pouvant atteindre 95% . Le
facteur de concentration, fonction ici du rapport des flux organiques et aqueux
reste assez limité, car 11 est nécessaire de choisir des flux du méme ordre de

grandeur. Des concentrations d'un facteur supérieur a la dizaine ne sont guére
envisageables par ce procédé (Nord et Karlberg, 1983).

Nous n'avons étudié expérimentalement aucune de ces méthodes de
concentration, du fait de 1l'existence de méthodes colorimétriques plus
sensibles que les méthodes classiques, il s'agit des méthodes catalytiques, que
nous allons maintenant détailler.



Iv - 2 . 4 METHOD CATALYTIQUES

IV - 2 . 41 rincipe et Définition

Les méthodes colorimétriques ™ classiques ™ voient leur sensibilité
intrinséquement limitée du fait qu'elles sont stoechiométriques. Plus
précisément, elles engagent stoechiométriquement 1l'espéce & doser dans la
réaction chromogéne du type : q:§<

Mn + A ---> Mn-Q+ (1)
(color

ce qui impose une 1limite supérieure & la guantité de colorant pouvant étre
formée, et détectée.

Une fois 1la réaction (1) achevée, il existe entre la concentration de
colorant mesurde et la teneur de l'espéce que l'on veut doser un rapport fixé
et faible, généralement un, au mieux quelques unités, comme c'est le cas des
complexes polycoordonnés, dans lesquels un cation métallique est 1lié &
plusieurs ligands colorés.

Dans une réaction catalytique, 1l'espéce & doser intervient en tant que
catalyseur d'une réaction chromogeéne (2), dans laquelle elle n'est pas
impliquée en tant que réactif.

K catalyseur
A + B - > X + - (2)
(coloré)

I1 faut bien voir que la réaction (2) est une égquation globale, un bilan,
et non un schéma réactiomnel détaillant les événements chimiques ayant lieu au
sein de la solution. Le processus d'action du catalyseur est de ce fait masqué.
Un mécanisme fréquent se déroule en deux &tapes :

1) formation d'un complexe entre le catalyseur et un réactif (3)
A + K --=---- > A-K 3)

2) réaction de ce complexe sur l'autre réactif, entrainant formation du
produit coloré X, et recyclage du catalyseur (4)

A - K + B ----- > X + + K (4)
(coloré)
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Libéré par la réaction (4), le catalyseur peut participer de nouveau a la
réaction (3), et ainsi de suite.

IV - 2 . srét  d! Mét Catalytique

LTintérét majeur pour l'analyse des traces est que l'on s'affranchit de la
stoechiométrie colorant / espéce a doser puisqu'un équivalent de catalyseur
participe successivement & la formation de plusieurs équivalents de colorant.
Le taux de conversion du catalyseur, égal au rapport (colorant) / (espéce a
doser) peut atteindre plusieurs ordres de grandeur, gain notable de
sensibilité vis & vis d'une méthode stoechiométrique. Ce fait n'apparait pas
dans l'équation bilan (2), pourtant équivalente a (3) + (4). L'influence du
catalyseur sur 1le bilan (2) est trop souvent percue en termes strictement
cinétiques, alors que son intérét réside ici dans l'existence d'un rapport
produit (le colorant) sur catalyseur (l'espece i doser) élevé.

IV - 2 . 43 Réalisations Expérimentales

L'application en colorimétrie des méthodes catalytiques présente quelques
difficultés, venant de ce que la perte de stoechiométrie interdit de travailler
indépendamment du temps, en mesurant, une fols la réaction chromogéne achevée,
la densité optique d’'une solution dont la coloration est stable, comme c'est le
cas en colorimétrie classique (figure IV.3). Une réaction chromogéne
catalytique du type de (2) se poursuit (figure IV.4) jusqu'a

- conversion totale (= disparition d'un des réactifs)

- désactivation du catalyseur, auguel cas la réaction se poursuit &

la vitesse d'une réaction non catalysée.

On ne dipose, a aucun moment, d'un plateau dans le développement de la
coloration. Toute mesure de densité optique n'est interprétable, en terme de
concentration du catalyseur, qu'associée a une mesure de temps précise. De
fait, les méthodes de dosage utilisant des réactions catalytiques sont
généralement des méthodes cinétiques. La détermination de la teneur de l'espéce
& doser est ramenée a une mesure de vitesse de réaction, ou des mesures
équivalentes. On trouvera dans 1'ouvrage de Yatsimirskii (1964) une étude de

ces méthodes.

L'automatisation sur chaine & flux continu d'une réaction catalytique est
tout a fait envisageable. Le travail a lieu 2 temps de réaction constant. On
sait que la durée réactionnelle est effectivement une constante, car dépendant

- de la longueur du circuit, fixe par construction

- du débit des réactifs, lequel est imposé par une pompe
proportionnante de grande régularité.
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EIGURE IV.3 : Développement de coloration dans le cas d'une réaction
- colorimétrique classique.
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FIGURE IV.4 : Développement de coloration dans le cas d'une réaction

colorimétrique de type catalytique.
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Expérimentalement, un assez grand nombre de réactions catalytiques ont été
rapportées pour le dosage du manganése, mais un nombre réduit a été
effectivement appliqué au travail en eau de mer.

L'oxydation de certains composés organiques incolores en composés colorés,
ordinairement lente, est catalysée par des dérivés métalliques, notamment
certaines formes du manganése. Les premiers auteurs mettant en oeuvre ces
composés pour - le dosage du manganése en soulignent tous la grande sensibilité,
sans toujours faire mention du caractére catalytique (Harry, 1931; Nicholas,
1946; Harvey, 1949; Yuen, 1958). La nécessité d'une détermination précise du”
temps est toutefois notéde. Le tableau IV.1 fait ressortir la similarité de
structure des molécules impliquées, qui, a deux exceptions prés (tiron et
succiniminedioxime), posseédent le groupement aminobenzine (5), diversement
substitué, dont l'oxydation conduit au chromophore (4).

N/ (5)

@/
N (6)
\

Les molécules présentées par Yatsimirskii (1966) dans sa revue des
méthodes catalytiques, et dont 1l'emploi a été rapporté dans des travaux
hongrois, ne semblent pas aveoir été dirigées vers l'analyse d'échantillons
naturels. I1 est probable quTune telle utilisation, dans un milieu de force
ionique élevée comme l'eau de mer, aménerait une hausse de la limite de
détection, qul est déja de l'ordre de 20 nmol/kg. Ces molécules n'ont pas été

retenues.

Une limite de détection de 4 nmol/kg a été rapportée par l'emploi du tiron
(Otto et al. 1983b), mais la réaction n'est pas spécifique du manganése (II) et
a été aussi utilisée, au prix d'une optimisation différente des paramétres
réactionnels, pour la détermination de traces de cobalt (II) (Otto et al.,
1983a et 1983b).
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TABLEAU IV.1 : Composés organigques utilisés pour la détection de traces de
manganeése.

1) Les composés sont identifiés par leur nom usuel et leur numéro d'inventaire
dans les ™"Chemical Abstracts™, le CARN (Chemical Abstract Registry Number). Ce
code est d'utilisation maintenant trés répandue, et d'emploi plus souple, a
notre sens, que la nomenclature systématique selon les régles de 1'UICPA (Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée).

2) L'espéce rapportée comme é&tant dosée est celle ayant servi a réaliser la
courbe d'étalonnage. Mn sizgnifie soit 1) que les auteurs pensent doser, avec
leur protocole analytique, l'ensemble des formes présentes, soit ii) que les
auteurs ne précisent pas la forme dosée.

3) Quand la nature de l'échantillon n'est pas mentionnée, cela signifie que les
auteurs ont appliqué leur méthode, en laboratoire, sur de l'eau distillée.

4) Dans la colonne "détection™ figure soit un nombre : la limite de détection
donnée par l'auteur, (ou la plus faible valeur expérimentale rapportée, si la
limite de détection n'est pas mentionnée), soit deux nombres : la gamme de
concentration dans laquelle la méthode a été utilisée. On ne s'étonnera pas de
valeurs parfois élevées, tous les auteurs n'ayant pas pour but la détection de
traces :

* Le dosage du manganeése (II) implique 1la présence d'un oxydant pour
transformer Mn (II) en forme catalytiquement active, (cf. section V-3).
L'oxydant présent permettant le recyclage du manganese catalytiquement actif,
la réaction est alors catalytique par rapport au manganése et de bonne limite
de détection.

* Le dosage des formes oxydées supérieures du manganese s'effectue généralement
sans autre oxydant que ces formes oxydées (Mn IV, ou Mn VII), lesquelles ne
sont donc pas recyclées. La réaction impliquant les formes oxydées du manganése
est alors stoechiométrique, et de limite de détection médiocre.

Le symbole 7 tient compte des réserves formulées par Yatsimirskii, dans le
texte de sa revue (1966). Nous avons reprodult ici la valeur qu'il mentionne,
car nous n'avons pas eu acceés aux publications originales.

Dans le cas d'échantillons solides, pour lesquels la limite de détection
est donnée en unité de masse, nous avons porté la teneur de la solution colorée
analysée par le spectrophotométre, dans un souci d'homogénéité des unités.

{

6



NOM USUEL
p-phénétidine
p-anisidine
o-dianisidine
p-toluidine
N,N—diméth;laniline
N,N-diéthylaniline
o-tolidine
tiron

succinimide dioxime
oXime

NUMERO D'INVENTAIRE

[CARN]

[156-43-4]

[104-94-9]

[20235-40-01]

[106-49-01

[121-69-7]

[91-66-71]

[119-93-7]

[149-45-1]

de [123-56-8]

STRUCTURE

o0,
\O'@NHz

N—OH

ESPECE

DOSEE

Mn II

Mn II

Mn II

Mn II

Mn II

Mn II

Mn III-Mn VII

Mn I1

Mn II

ECHANTILLON DETECTION

(nmol/kg)

20

20

20

20

2.(?7)

0,2 ()

0-24000

REFERENCE

Yatsimirskii
1966

Morgan et al.
1965

Otto et al.
1983b

Grases et al.

1983

8L



NOM USUEL NUMERO D'®INVENTAIRE STRUCTURE

{CARN]

tétrabase [101-61-11

leuco vert malachite [129-73-7]

vert malachite [569-59-2]

leuco cristal violet [603-48-5]

diverses bases triarylméthane

/

MO

ol e Y

T
o

ESPECE
DOSEE

Mn III

MnO-

MnO.~

ECHANTILLON DETECTION

(nmol/kg)
végétaux 20
eau de mer 0 - 50
végétaux 0 - 900
eau de mer particules
eau de mer 2,5
sérum 7

50

150 - 1500

REFERENCE

Nicholas, 1946
Harvey, 1949

Yuen, 1958
Ormerod, 1966

Strickland et al.

© 1968b

Fernandez, 1963

Barek, 1978

Kessig et al.

1972

Perscheid et al.,

1972

6L
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La catalyse par les ions Mn (II) de l'autoxydation de la succinimine-
dioxime a aussi été rapportée (Grases et al., 1983), avec une limite de
détection équivalente. Nous n'avons pas 6étudié ce composé, car l'analyse
d'échantillons naturels n'a pas été mentionnée, et car le travail s'effectue en
milieu basique, ce qui favorise la précipitation dfoxydes de manganeése.

Plus adaptés nous semblent &tre certains composés de structure di- et

-

triarylméthane, qui peuvent participer a deux type de réaction colorimétriques:

1) La forme réduite incolore (forme leuco, ou base) est convertie par une
oxydation en un cation coloré. Trois molécules ont été utilisées pour
la détermination du manganése, selon cette premiére réaction.

* la tétrabase (N,N,N',N'-tétraméthyldiaminodiphénylméthane) par Harry
(1931), Nicholas (1946), et en eau de mer par Harvey (1949).

* le leuco vert malachite (N,N,N',N'-tétraméthyldiaminotriphénylméthane)
par Yuen (1958), Ormerod (1966), Perscheid et al. (1972), et en eau de
mer par Strickland et Parson (1968b).

* Jle leuco cristal violet (N,N,N',N',N",N"-hexaméthyltriaminotriphényl-
méthane) par Kessig et al. (1972).

£y

2) Le cation coloré (forme oxydée) est a son tour oxydé, et converti en
des produits incolores.

* Le vert malachite a été utilisé pour la détermination du manganeése
(Fernandez et al., 1963; Mottola et Harrison, 1971; Weisz et al., 1975;
Barek et al., 1978).

Notre choix s'est porté sur la méthode présentée comme ayant la meilleure
limite de détection en eau de mer, celle décrite par Strickland et Parson,qui
est basée sur l'oxydation du leuco vert malachite. Nous avons précédemment
mentionné l'utilisation réussie dans les campagnes de reconnaissance
hydrothermale de cette méthode, en mode manuel. Les aspects c¢inétiques
spécifiques de cette réaction, dont le schéma réactionnel différe notablement
de (2), seront exposés dans la section V.2, 1lors de la description de
l'automatisation que nous avons été amenés & réaliser.
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Iv - 3 CTIV NEUTRONIQUE

Iv - 3 . 1 INCIP

L'irradiation neutronique du manganése, de proportion isotopique 100 % en
isotope 55, conduit & 1l'isotope 56, radicactif, émetteur béta, de demi-vie
2,576 heures :

55 1 58
Mn + n ----- > Mn
25 0 25

A l'issue de 1l'irradiation, la quantification de l'isotope activé Mn-56,
détectable par spectrométrie gamma, permet d'accéder élégamment 3 la teneur en
manganegse de l'échantillon naturel, connaissant le rendement de l'irradiation.

Plus généralement, la sensibilité et la sélectivté des détecteurs gamma
rendent lractivation neutronique apte a l'analyse multi-éléments des traces
métalliques a des teneurs pouvant atteindre le ppm ou le ppb. Son application a
l'eau de mer a fait 1'objet de quelgues travaux, depuis le début des années
1960 (Rona et al., 1962; Schutz et Turekian, 1965; Slowey et Hood, 1971;
Graham et al., 1976; Bender et al., 1977; Burba et al., 1978; Amman et Knochel,
1981). La sensibilité et 1la faible contamination de certains protocoles sont
telles que des données résultant de travaux déja assez anciens (Schutz et
Turekian, 1963), sont mentionnées dans une revue récente, détaillant de maniére
critique la teneur océanique des éléments (Quinby-Hunt et al., 1983).

vV-3.2 SAG U__MANGANESE

Dans le cas du mangangse, malgré un bon rendement d'activation, di & une
section de capture élevée (13 . 1072® n2), la détermination ne peut é&tre
réalisée sans séparation de la matrice. Les radio-éléments provenant de
1'activation de cette matrice saline, notamment Na-24, Cl-38 et Br-82 masquent
en effet 1'activité de Mn-56 (Amman et Knochel, 1981). La figure IV.5 détaille
la décroissance de 1l'activité due aux éléments les plus interférents de la
matrice. La figure IV.6 présente 1'évolution du spectre gamma d'un échantillon
d'eau de mer apres irradiation. Dans le spectre III, effectué 40 jours apres
irradiation, on obhserve les pics d'émission de quelques éléments de transition
présents a 1l'état de trace, notamment Ag, Co, Zn, Fe. Il s'agit la d'éléments
de demi-vie moyenne (de 47 jours a 5200 ans), demi-vie bien supérieure 3 celle
de Na-24 (15 heures). Le pic causé par Mn-56 n'apparait pas car cet isotope, de
faible demi-vie (2,6 heures) a quasli totalement disparu. Le spectre III a en
effet été enregistré aprés un temps de désactivation environ égal & 1000 demi -
vies de Mn-56.
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Tous les auteurs dont la méthode permet le dosage du manganase effectuent
une séparation de la matrice.

Pour la plupart des auteurs, elle est réalisée avant irradiation, selon
des procédés classiques. Rona et al. (1962) utlilisent concurremment la
coprécipitation avec 1'hydroxyde de fer ou l'extraction sous forme de complexe
diéthyldithiocarbamate. Slowey et Hood (1971) réalisent eux aussi une
extraction sous forme de complexe diéthyldithiocarbamate, apreés oxydation par
l'acide peroxodisulfurique. L'équipe de l'université de Rhode Island (Graham et
al., 1976; Bender et al., 1977) préféere une double extraction, de rendement
connu, par l'hydroxy-8 quinoléine.

Ainsi, au prix d'un travail chimique avant irradiation, de ce fait source
possible de contaminations, on dispose d'un échantillon irradié immédiatement
analysable (point favorable pour Mn-56 qui est de faible demi-vie), et de
faible activité.

Plus récemment Amman et Kndchel (1981) ont dosé le manganése en eau de mer
en effectuant 1la séparation matricielle aprés irradiation (figure IV.7). La
décontamination vis & vis de Na-24 et K-42 s'opére par percolation sur une
colonne contenant du 8bha0s hydraté, 1l'élimination de Br-80 et Br-82 par
extraction avec le tétrachlorométhane.

Au prix de la manipulation d'échantillons de forte activité, 1la
décontamination aprés irradiation permet de s'affranchir de toute contamination
par le manganése naturel (non activé, donc non détecté) durant la phase de

séparation.

b3

La nécessité de disposer d'une source de neutrons rend l'activation
neutronique tributaire de moyens lourds, et de ce fait inutilisable a la mer.
Il existera peut-étre 3 1l'avenir des sources de neutrons adéquates pour
lractivation et opérationnelles 3 la mer (on salt qu'il en existe déja pour les
examens de puits de forage en " neutron log ™). Cette disponibilité éventuelle
n'est pas pour nous un argument majeur alors qu'existent des méthodes de
sensibilité au moins équivalente, ne nécessitant pas la manipulation de radio
éléments. De plus, la durée totale des opérations (irradiation + extraction +
comptage) est de plusieurs heures.
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IV - 4 FLUOR NC

IV - 4 . 1 PRINCIPE

Un faisceau de rayons X qui interagit avec 1la matigre provoque
l'excitation des électrons des couches internes K et L. La désexcitation, par
fluorescence, entraine 1l'émission de photons X, dont la longueur d'onde dépend
de 1'énergie des couches 1impliquées. Ces photons sont donc spécifiques de
1'élément excité. On dispose 1lid d'une méthode d'analyse multi-éléments, méthode
quantitative, puisque 1'intensité de la fluorescence est fonction de la teneur
en élément fluorescent.

L'analyse par fluorescence X est classiquement utilisée pour lranalyse des
éléments majeurs et des éléments traces en milieu solide, de 100 % jusqu'au ppm
(1 ppm = 10-6 g/g). De plus cette technique est opérationnelle a la mer, sans
réduction de ses performances analytiques : une fois achevée la préparation
chimique de 1'échantillon, 1l'ensemble des opérations strictement analytiques
(mise en place des échantillons, comptage, calcul des influences matricielles,
calcul des concentrations réelles) est automatisé. Ce point l'a fait préférer a
l'absorption atomique par 1le laboratoire de géochimie de 1'Ifremer, pour

l'analyse des roches durant les campagnes océanographiques.

IV - 4 . 2 ANALYSE DES TRACES

IV - 4 ., 21 limitations dans l'Analyse des Trac

L'analyse des éléments présents a des teneurs trés basses, inférieures au
ppm, n'est malheureusement pas possible en fluorescence X dispersive classique.
On ne peut ainsi déterminer par analyse directe les éléments de transition,
présents a 1'état de traces, dans l'eau de mer, cela, que l'on analyse l'eau de
mer elle méme, ou bien ses sels, obtenus par lyophilisation ou évaporation.

Deux catégories de facteurs sont & 1'origine de cette limitation de
sensibilité :

1) facteurs liés a 1'échantillon : ™ effet de matrice ".

Les majeurs de l'eau de mer provoquent absorption et dispersion du
rayonnement X, tant le rayonnement primaire d'excitation, que le
rayormement de fluorescence. Cette auto-absorption a pour effet global
de diminuer le rendement apparent de fluorescence des traces présentes,
accroissant ainsi leur limite de détection.

2) facteurs liés & l'appareillage
La source de rayons X, un tube & structure fine, fournit un
rayonnement qui nfest ni monochromatique - le cas serait idéal -, ni
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blanc (toutes les longueurs d'onde auraient méme intensité). Le spectre
du rayonnement d'excitation présente une structure qui, par réflexion
et dispersion sur le porte-échantillon, les parois de la chambre, voire
l1'échantillon lui-méme, atteindra 1le détecteur, causant un ™ bruit de
fond " se superposant aux signaux de fluorescence de l'échantillon. Ce
signal ayant son origine dans la source de rayonnement, une simple
augmentation du temps de comptage ne permet pas de s'en affranchir.
Quelques travaux ont &té consacrés & l'analyse des traces métalliques en
eau de mer, par fluorescence X.

IV - 4 . 22 Réalisations sur Appareillage Conventionne

Un premier groupe d'auteurs utilise 1l'appareillage conventionnel de
fluorescence X dispersive, et s'efforce, au prix d'une conceon sévere,

accompagnée d'une élimination de la matrice saline, de pallierx fimitations
intrinséques de sensibilité de 1'équipement (Blount et al.,t a et 1971b;
Leyden et al., 1975; Burba et al., 1978; Cambon et al., 1981; Clanet et al.,
1981). La concentration a lieu par percolation sur un solide divisé (résine

cationique ou cellulose), qui se préte ensuite, pour l'analyse, & une mise en
forme par pressage ou frittage. ‘ ’

Burba et al. (1978) utilisent une cellulose chargée en hydroxyphénylazo-
naphtol (Hyphan), et percolent, en trois heures, trois litres d'eau sur ce
matériau. Le facteur de concentration seralt, au mieux, de 10 000, maximum
théorique non atteint car le rendement de concentration peut descendre en
dessous de 50 % . Les teneurs fluviales en manganése sont accessibles a la
méthode, non les teneurs océaniques (figure IV.8).

Leyden et al. (1975) présentent des limites de détection de l'ordre de 0,1
ppb pour 1les traces dont ils rapportent le dosage (Cu, Ni, Zn). 4 litres d'eau
de mer sont nécessaires pour atteindre cette limite de détection. La seule
percolation de l'eau de mer sur résine polvamine requiert plus de 20 heures !

Cambon et Charlou (1981) ont pu observer un panache en manganése sur
quelques palanquées en zone hydrothermale. Un litre d'eau de mer est percolé
pendant une nuit sur résine Chelex 100. Des difficultés instrumentales ont été
rapportées pour le pastillage rapide de la résine. On notera que Clanet et al.
font subir & la résine 48 heures d'étuvage avant sa mise en forme.

Au vu de ces travaux, l'application de 1la fluorescence X dispersive
conventionnelle nous parait inadaptée & notre probléme, de par 1) le volume
d'échantillon nécessaire, un litre est un luxe, 2) le temps requis pour la

seule phase de concentration.
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IV - 4 tilisati ' R nt Monochromatique

Nous avons vu que la faible sensibilité inhérente a la fluorescence X
conventionnelle avait en partie son origine dans la nature du rayonnement
d'excitation, lequel posséde une structure fine qul se superpose aux signaux de
fluorescence provenant de l'échantillon. L'emploi d'une source monochromatique
est une possibilité de s'affranchir du bruit généré par la source classique.
Pratiquement une source monochromatique s'obtient par ™ filtrage ™ d'une source
ordinaire, notamment par réflexion de Bragg du rayonnement X sur les plans
atomiques appropriés d'un monocristal.

IV - 4 . 23-1 ravonnement synchrotron

L'utilisation du rayonnement synchrotron, rayonnement de freinage des
-électrons tournant dans un anneau de stockage, est riche de possibilités car 1l
s'agit d'un rayonnement blanc, et de forte intensité. Ces deux points font
qu'on est assuré de disposer, aprés réflexion de Bragg, d'un rayonnement
d'intensité suffisante pour l'analyse, et cela quelque soit la longueur d'onde
choisie pour le fenétrage monochromatique.

Des expériences ont été réalisées par 1l'équipe de géochimie de 1'Ifremer
au LURE (laboratoire pour 1l'utilisation du rayonnement électromagnétique),
greffé sur un synchrotron d'Orsay, et ont confirmé 1'intérét d'une source
monochromatique dans la détection des traces (Chevallier, Bougault et al.,
1981). La dépendance vis & vis d'un moven lourd rend cette source
monochromatique incompatible avec notre contrainte d'analyse a la mer mais
l'expérience a permis de confirmer l'intérét d'une méthode de fluorescence X
autre que la fluo X dispersive classique, pour ce qui a trait & la limite de
détection.

IV - 4 , 23-2 réalisation & partir d'une source conventionnelle

Une source monochromatique d'intensité suffisante pour 1'analyse a
récemment pu étre réalisée, a partir du rayonnement émis par un tube & rayons X
conventionnel.

Aiginger et Wobrauschek (1981) présentent un montage, représenté figure
IV.9, dans lequel le faisceau X issu d'un tube classique subit une réflexion de
Bragg d'angle 90° sur un monocristal approprié. Le rayonnement obtenu est
monochromatique et linéairement polarisé. Une position particuliére du
détecteur (normalement au plan contenant les faisceaux non polarisé et
polarisé), permet de ne détecter que la fluorescence de 1'échantillon i
1'exclusion de toute dispersion ou réflexion due & l'échantillon ou & son
support. Les 1limites de détection atteignent 1,3 ng pour le manganése, avec un
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temps de comptage de 1200 secondes. Nous n'avons pas trouvé d'application a
l'eau de mer mettant a profit cette géométrie particuliere dr'analyse. I1 faut
toutefois noter que ce montage était en compétition, chez cette équipe, avec un
autre développement, orienté vers 1l'analyse des traces, ne requérant pas de
monochromation par réflexion sur un monocristal, et dissipant de ce fait moins

d'énergie : la fluorescence X a incidence rasante, que nous allons maintenant
détailler.
IV - 4 . Fluorescence ncidence Rasant

IV - 4 . 24-1 principe et intérét

Yoneda et Horiuchl ont présenté en 1971 une disposition géométrique
particuligre de la source et de 1l'échantillon qui accroit notablement les
performances analytiques en matiére de traces (fig IV.10).

En dessous d'un angle d'incidence critique, treés faible, inférieur au
dixieme de degré, un faisceau X frappant une surface polie :

1) est totalement réfléchi par cette surface,

2) ne péneétre le matériau réflecteur que sur les premiéres couches
atomiques, soit quelques dizaines d'angstroms (Yoneda et Horiuchi,
1971; Wobrauschek et Aiginger, 1975; Brunel, 1985). :

Si 1'on dispose 1'échantillon, par évaporation, en une fine couche a la
surface du réflecteur, on peut exciter sa fluorescence avec une tres faible
contribution du support au bruit de fond. De plus, la disposition en incidence
rasante induit une amélioration notable du rapport signal / bruit du fait que
l1'image de la source, totalement réfléchie sur la surface polie, ne parvient
pas au détecteur. Yoneda et Horiuchi mentionnent un bruit de fond de 0,1 & 2,5
coups par seconde, selon la longueur d'onde. La réduction spectaculaire du
bruit de fond, obtenue en travaillant en incidence rasante, est illustrée par
la figure IV.10 bis.

Le cristal détecteur, placé a une faible distance de 1l'échantillon, voit
celui-ci sous un angle solide important et rec¢oit une part plus grande du
rayonnement de fluorescence. Yoneda et al., dés la premiére description de
1'incidence rasante (1971), rapportent des limites de détection meilleures que
2 ng pour Cr, Fe et Ni.

IV - 4 . 24-2 inci e _rasante aprés dou éflexion

La fluorescence X en incidence rasante a connu des perfectionnements
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depuis la publication de référence de Yoneda et Horiuchi en 1971.

Une équipe autrichienne (Wobrauschek et Aiginger, 1975; Aiginger et
Wobrauschek, 1981), rapporte en 1981 une limite de détection de 80 pg pour le

-

manganese, en utilisant un montage a incidence rasante.

Une équipe allemande (Knoth et Schwenke, 1978: Knoth et Schwenke, 1980;
Schwenke et Knoth, 1982) a réalisé un perfectionnement technologique du montage
a incidence rasante permettant d'obtenir des limites de détection comparables &
celles de l'absorption atomique four.

La fluorescence est toujours induite par un faisceau sous incidence
rasante. Le point d'importance est que le faisceau d'excitation ne provient pas
en droite ligne du tube & rayons X, mais est filtré par double réflexion, elle
aussi a incidence rasante, sur deux bloes de quartz poli, avant d'exciter
1'échantillon. Un schéma du montage est donné en figure IV.11. Par le choix
d'un angle d'incidence approprié sur le premier réflecteur de quartz, cette
double réflexion agit comme un filtre passe-bas et élimine la partie haute
énergie, non désirable, du rayonnement d‘excitation, notamment la bande
d'émission de Bremsstrahlung. Lla figure 1IV.12 met en évidence l'action de
filtre de la réflexion multiple, et la réduction du bruit de fond qui en
résulte. L'outil ainsi développé a fait l'objet d'une commercialisation (firme
Seifert) et a été confronté aux réalités analytiques par des équipes
spécifiques. Une revue récente des applications (1985) est donnée par
Michaelis. \

IV - 4 , 24-3 dosage du manganese

L'effet d'un double réflexion du faisceau primaire sur la limite de
détection d'un appareillage de fluorescence en incidence rasante est notable,
puisque 12 pg de manganése peuvent é&tre détectés, avec un comptage de 1000
secondes (Knoth et Schwenke, 1980), résultat meilleur que les 80 pg rapportés
sur un appareillage ne comportant pas de double réflexion du faisceau primaire
(Aiginger et Wobrauschek, 1981).

Dans le cas'de 1'eau de mer, l'analvse directe des traces, par évaporation
d'eau de mer sur le porte échantillon poli, n'est pas réalisable, méme en
incidence rasante (Knochel et Prange, 1980). Au classique "effet de matrice",
auto-absorption du rayonnement X causé par les majeurs de 1'eau de mer,
s'ajoute 1cli le fait gque 1l'eau de mer laisse, en s'évaporant, un dépdt
cristallin qui modifie 1'état de surface du réflecteur. Ce dépot entraine une
dispersion du rayonnement X, d'oli un accroissement du bruit de fond (Knochel
et Prange, 1980).
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Une séparation s'aveére nécessaire. Knéchel et Prange (1980 et 1981)
opérent par chromatographie en phase inverse. Les métaux lourds sont
sélectivement complexés par des dithiocarbamates. Les complexes formés, peu
solubles en phase aqueuse, sont adsorbés sur un milieu lipophile (colonne
Chromosorb), puis simultanément élués par une phase organique (chloroforme),
d'évaporation aisée sur le porte échantillon.

Testé dans une campagne 3 la mer, ce protocole a permis la détermination
de quelques métaux (Fe, Cu, Zn, Hg, Pb) (Knochel et Prange, 1980). On notera
1'absence du manganése. Des contrdles par traceur ont mis en évidence le
rendement faible de 1l'étape préparative pour quelques métaux, notamment le
manganese (Knochel et Prange, 1981). Ce rendement est de l'ordre de 40 % pour
Mn, lorqu'on le complexe avec 1'APDC (ammonium pyrrolidinedithiocarbamate).
L'emploi d'un autre complexant le sodium dibenzyldithiocarbamate, (DBDIC) a
permis d'obtenir ultérieurement un meilleur rendement : 88,5 % (Prange et al.,
1985).

En utilisant 1le DBDTC, la limite de détection est de 15 ng/kg, soit mieux
que 0,3 nmol/kg pour le manganése. Ce résultat est obtenu & partir d'un
échantillon de 200 ml d'eau de mer, le temps de comptage est de 100 secondes,
le temps de percolation de 15 minutes (Prange et al., 1985).

Ces données rendent l'analyse par fluorescence X & incidence rasante et.
réflection multiple séduisante pour la reconnaissance hydrothermale du panacheﬁz
Mn dans des actions embarquées. Le caractére récent de ces développements, de ]
1980 & 1985, et la nécessité d'un appareillage spécifique, encore peu répandu, /

ne nous l'ont pas fait choisir pour notre étude. Rappelons la date de notr
choix : fin 81. Quelques années plus tard le choix aurait pu étre différent.
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IV - 5 N AGNETIQU LECTRONTQUE

Vv _- 1 P

La résonance paramagnétique électronique est une spectroscopie hertzienne,
impliquant les sous-niveaux de spin électronique.

Placés dans un champ magnétique, les électrons non appariés voient la
dégénérescence de leurs niveaux de spin levée, cTest l'effet Zeeman. La RPE
consiste & induire, au moyen d'une onde hyperfréquence, des transitions entre
lés sous-niveaux de spin ainsi mis en évidence.

Cette technique permet 1'identification et la quantification dT'espéces
paramagnétiques. Les ions des métaux de transition, paramagnétiques, sont
notamment observables et quantifiable par RPE, technique qui présente en outre
une treés bonne sensibilité pour 1'ion manganeux (Guilbault et Lubrano, 1948).

IV - . SIGN DU __MANGANESE

La structure du signal d'absorption RPE de 1'ion manganeux en solution est
la résultante de trois types de causes :

1) La levée de dégénérescence des sous-niveaux de spin, induite par le
champ magnétique.
Elle permet d'observer les cing transitions de spin autorisées,
o) S 5 rai car les sous-niveaux sont dégénérés 3
champ nul.

2) Une interaction entre les spins des électrons et le spin nucléaire du
noyau Mn-55 auquel ils sont rattachés.

Cette interaction, désignée sous le nom d'interaction hyperfine, a
pour effet de modifier 1légérement le champ magnétique effectivement
percu par l'électron, donc le champ externe & appliquer pour induire la
transition de spin électronique.

Pour Mn-55, de nombre quantique nucléaire de spin I = 5/2,
l'interaction hyperfine donnera naissance & 6 (2 I + 1) raies. Cette
dépendance du nombre de raies hyperfines vis a vis du nombre quantique
de spin permet l'identification de 1'ion manganeux par RPE (Burgess et
al., 1975; Carpenter, 1983). La figure IV.13 compare le spectre RPE de

1'ion manganeux avec celul drautres ions de transition.

3) Des processus de relaxation 1ion - ligand et ion - solvant qui
déterminent de maniare complexe la largeur des raies du spectre et leur
aire (Carpenter, 1983, et références incluses).
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vV - TE

Signalé il y a plus de vingt ans, dans une des toutes premieres études sur
la spéciation du manganése en eaux naturelles (Morgan et Stumm, 1965),
1'intérét de la RPE pour la détermination spécifique de Mn II, était mis en
balance par la nécessité d'un appareillage adapté, et n'avait pas, alors, fait
1t*objet de déVeloppements expérimentaux.

L'application de la RPE au dosage des 1ions manganeux en eau de mer a
récemment été rapportée par Carpenter (1983) dans le cas des eaux
intersticielles de sédiment. La limite de détection, 10 ppb, soit 180 nmol/kg
ne permet pas d'employer la RPE pour quantifier, sans concentration préalable,
le manganése en eau de mer. Une concentration serait, ici, peu judicieuse car
elle priverait la technique de son principal atout qu'est la détermination
spécifique d'une forme chimique du manganése, l'ion manganeux.

L'intérét nous semble par contre réel d'une étude RPE des fluides
hydrothermaux, de forte teneur en mangan&se, jusqu'a plusieurs dizaines de ppm,
et pour lesquels la forme physico-chimique des éléments présents est mal
connue. La faible quantité d'échantillon requis (200 ul) et la rapidité de
réalisation d'un spectre, font de la RPE un outil compatible avec les exigences
d'une mission. Son utilisation en mer n'a toutefois pas été rapportée.
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EIGURE IV.13 : Spectre RPE d'ions métalliques libres ou complexés (d'apres
Burgess et al., 1975).
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IV - 6 POLAROGRAPHIE

Iv -6 . 1 c

La polarographie est une méthode d'analyse électrochimique qui permet
l'analyse des cations métalliques en solution.

Le principe en est la mesure du courant traversant une électrode,
historiquement a goutte de mercure tombante, dont le potentiel est imposé et
parcourt le domaine d'investigation électrochimique choisi. Les courbes courant-
tension (1 - E) ainsi obtenues sont intrinséquement liées & la nature et 3 la
concentration des espéces électroactives présentes dans la solution. Un ion
métallique de valence =z, M z+, réduit & l'électrode de travail en métal M (ou

en métal amalgamé dans le cas d'une électrode de mercure) selon la réaction

z+ -
M + z e === M

lrest en effet

1) & un potentiel caractéristique du couple Mz+ / M, ce qui permet
l'identification des ions présents.

2) avec une intensité fonction du flux d'ions Mz+ parvenant & l'électrode.
Au prix d'une agitation reproductible de 1la solution, ce flux est
fonction linédaire de la teneur en ions Mz+, ce qui permet la
quantification des ions.

IV - 6 TRAV N

Dans le cas de 1l'eau de mer, l'analyse polarographique des traces n'est
pas a priori génée par la présence des éléments majeurs. Les ions présents, qui
donnent au milieu une force 1ionique I = 0,7 , jouent le réle d'électrolyte
support et limitent 1la résistance ohmique de la solution. Il n'est donc pas
besoin dtajouter un électrolyte support; cette conservation de l'intégrité de
l'échantillon exclut une possible source de contaminations, lrapport de
l7électrolyte.

La sensibilité des méthodes directes, celles ol la réaction d'électrode
est une oxydation de l'ion en métal, est par contre insuffisante pour atteindre
les teneurs océaniques de fond des éléments traces présents. Cela est le cas de
la polarographie courant continu classique, a balayage linéaire en potentiel,
tout comme de 1la polarographie impulsionnelle, dans 1laquelle un signal
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rectangulaire est superposé a la rampe de potentiel, ce qui permet d'abaisser
les limites de détection d'un ordre de grandeur environ. On trouvera dans la
revue bien documentée de Nurnberg et Valenta (1985), outre une introduction
pertinente & la polarographie en milieu marin, les limites de détection de
différentes techniques polarographiques, pour l'ion cadmium. Ces limites sont
dans la gamme 10 - 100 nmols/kg, en polarocgraphie directe, pour les métaux

couramment dosés.

Pour les plus basses teneurs, une concentration s'impose. Elle est
élégamment réalisée, sans risque de contamination, par voie électrochimique.
Les ions métalliques sont réduits en leurs métaux qui s'amalgament a
l'électrode, et s'y concentrent, lors de l'électrolyse de la solution, menée &
un potentiel suffisamment négatif. Un balayage a des potentiels anodiques
permet 1l'oxydation des métaux amalgamés selon

M (amalgamé) ---~-- > M + z e

et la quantification indirecte des ions présents dans l'échantillon.

Cette technique de voltamétrie & redissolution anodique est, & plus d'un

titre, adaptée a 1'analyse océanographique des traces.

* Du fait de 1la concentration in situ, réduisant les manipulations et
limitant les apports externes, les contaminations peuvent étre treés
faibles, point sédulsant pour les métaux ubiquistes tels que le plomb,
(Mart , 1983).

* L'emplol d'électrodes sensibles, en carbone vitreux notamment, allié a
un travail en mode impulsionnel permet d'atteindre une limite de
détection de l'ordre du dixieme de nmol/kg (Nirnberg et al., 1975).

* Le travail a la mer est réalisable jusqu'aux conditions extrémes pouvant
étre rencontrées sur un navire océanographique brise-glace (Mart, 1983).

Seulement quatre métaux 2Zn, Cu, Cd, Pb, sont couramment dosés en milieu
marin par polarographie. Le fait est rapporté dans la revue de Nirnberg et
valenta (1975), tout comme dans des travaux plus récents (Nurnberg et Valenta,
1983; Charlou, 1983).

IV - . 3 D MINATION NGANESE

La détermination polarographique du manganidse en eau de mer n'a fait
1'objet que d'un nombre treés réduit d'études. Les premiers travaux utilisent-
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une méthode polarographique directe, donc de sensibilité insuffisante pour les
teneurs présentes en eaux ocdaniques. Davison (1977) dose 1l'ion manganeux
jusqu'a 2 umol/kg en eaux douces anoxiques par polarographie courant continu,
alors que Knox et Turner (1980) et Knox et al. (1981), travaillant en eaux
estuariennes, parviennent a doser 180 nmol/kg par polarographie impulsionnelle.

Seules les méthodes voltamétriques, qui comportent une préconcentration

-

électrochimique & 1'électrode, présentent une sensibilité suffisante.

Partant du fait que le mangangdse ne forme pas d'amalgame (fait non
justifié, et en opposition avec les données présentées par Lamure dans sa
monographie, en 1962), la société Metrohm (1980) propose une méthode originale
ol la concentration s'effectue dans le domaine anodique, sur électrode & pate
de carbone. L'ion manganeux est oxydé en Mn IV, déposé i l'électrode sous forme
de dioxyde de manganése, lequel est ensuite réduit, et quantifié lors d'un
balayage cathodique. La limite de détection en eaux naturelles atteint 9
nmol/kg, mais les auteurs observent qu'une salinité élevée provoque une
réduction de la hauteur des pies. Cela rend la méthode peu apte a des
déterminations en eau de mer, lesquelles ne sont d'ailleurs pas évoquées dans
lrarticle.

Ce n'est qu'en 1982 qu'est rapportée, pour la premiére fois, 1la
détermination du manganése en eau de mer aux teneurs océaniques. Utilisant une
électrode & film de mercure, et travaillant en redissolution anodique, et mode
impulsionnel (DPASV), O0'Halloran obtient une limite de détection meilleure que
0,2 nmol/kg.

Deux types d'interférences ont été rencontrées :

1) d*une part la vague de l'hydrogene, correspondant a la réduction de H+
en H2, et qui borne & potentiel négatif le domaine d'électroactivité de
la solution, masque le pic du manganése si l'on travaille aux pH acides
imposés par la conservation de l'échantillon. Le travail & pH 7,5, par
lradjonction d'un tampon  tétraborate, préalablement purifié par
électrolyse, permet de déplacer la vague de 1l'hydrogene. On voit, sur
la figure IV.14 qu'elle reste néanmoins adjacente au pic du manganése.

2) d'autre part, la formation de composés intermétalliques 3 l'électrode,
entre le manganése et d'autres métaux amalgamés a pour effet de
diminuer l'intensité du signal mangandése. Le fait est surtout sensible
avec les ions Co II, Cr II, Ni II, Cr III et Cu II. Pour ce dernier
élément, il a été observé que la présence d'une quantité au moins égale
de Zn II élimine l'interférence. Dans le cadre de l'analyse d'un
échantillon prélevé dans le panache, Ni et Cu ne sont toutefois pas
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susceptibles d'interférer. on sait en effet que ces éléments
précipitent trés rapidement sous forme de sulfures quand ils sont émis
par les sources thermales; ils ne sont done pas présents dans le
panache.

Le temps total d'analyse, incluant dépot du film de mercure, dégazage et
électrodéposition s'éléve a une quinzaine de minutes, dont 10 pour le seul
dégazage. Cela reste compatible avec nos contraintes d'analyse prospective. On
notera que O'Halloran ne fait pas mention d'ajouts dosés. L'emploi d'un tel
étalonnage augmenteralt la durée de l'analyse.

S'inspirant des travaux de O0O'Halloran, Eskilsson et Turner ont tout
récemment présenté (1984) une méthode d'analyse polarographique du manganése,
automatisée par injection de flux. La figure IV.15 en représente le schéma de
principe ainsi qutun détail de la cellule de travail.

Deux modifications pertinentes des conditions de 0'Halloran ont facilité
1'automatisation :

1) L'emplol d'une solution saturée de bromure de calcium comme électrolyte
lors du balayage anodique de redissolution, au 1lieu de conserver
l'échantillon, comme c'est le cas dans une méthode manuelle. Si 1'on
conserve l'échantillon celui-ci doit avoir été dégazé, pour éviter
lrinterférence de l'oxygéne. La faible solubilité de lroxygéne dans une
solution saturée de bromure de calcium permet, ici, de s'affranchir
d'un dégazage,tout en limitant une consommation inutile d'échantillon.

2) L'élimination du film de mercure par un procédé non plus mécanique,
mais chimique, 1l'oxydation douce par une solution d'iodo-iodure. La
reproductibilité de 1l'état d'électrode s'en trouve probablement accrue.
On notera que, dans le cas d'un échantillon d'eau de mer, la
purification de 1'électrode par électrolyse des métaux amalgamés est
impossible. La présence des ions chlorures entraine la formation d'un
dépot de chlorure mercureux insoluble (calomel) sur 1'électrode 3 film
de mercure si 1'on tente d'effectuer 1l'électrolyse.

La durée totale du cycle analytique est d'une douzaine de minutes, non
compris l'éventuel dégazage, ou 1l'éventuel étalonnage en ajouts dosés. La
limite de détection, 2 nmol/kg est moins bonne que les 0,2 nmol/kg rapportés
par O'Halloran mais satisfait & notre cahier des charges. Abaisser cette. limite
parait envisageable, au prix d'une consommation nettement plus importante
d'échantillon. Le wvolume utilisé est de l'ordre de 30 ml quand la limite de
détection atteint 2 nmol/kg.

La voltamétrie & ©redissolution anodique nous apparait, au wvu des
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publications de O0'Halloran ou de Eskilsson et Turner comme une méthode capable
de détecter en mer le panache hydrothermal. La date des publications,
respectivement 1982 et 1984, postérieure & notre propre choix de méthodes,
explique que nous n'ayons pas expérimenté cette technique.

| -
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FIGURE IV.14 : Dosage polarographique du manganese en eau de mer océanique :
influence de 1la vitesse de balayage en potentiel, de 2 & 10 mV/s (d'aprés
o'Halloran, 1982).
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Fig. 1. Block diagram of the p.s.a. flow system.
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Fig. 2. P.s.a. flow cell: (a) perspex block with reference electrode cumpnrlr‘ncnl and 1-mm
flow channel; (b) teflon block containing glassy carbon working (we) and counter (ce)
electrodes; (c) clamp to hold cell together. .
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FIGURE IV.15 : Analyse aufomatisée du manganése en eau de mer : schéma du
systeme de Eskilsson et al. (1984), et détail de la cellule.
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v - 7 RPTION ATOMI e trométries atomiques

v-7.
La spectrophotométrie d'absorption atomique, couramment désignée

absorption atomique <(AA) met a profit la propriété qu'a tout atome libre
d'absorber un photon 1lorsqu'il passe de l'état fondamental & un état excité.
Les niveaux des transitions électroniques impliquées é&tant quantifiés, la

longueur d'onde du rayonnement absorbé est propre a chaque élément et en permet
ainsi la détermination spécifique.

Répandue dans les laboratoires d'analyse, au titre de méthode de "premidre
intention” dans 1l'analyse des traces métalliques, l'absorption atomique s'est
substituée & la spectrographie d'émission atomique, jugée obsoléte, et de mise
en oeuvre plus complexe. L'AA permet, pour certains éléments et dans les:
configurations les plus performantes, d'atteindre des limites de détection
inférieures : '

- au picogramme (10-'2g) en valeur absolue,
- au dixiazme de ppb (0,1 ng/g) en concentration, avec un échantillon de 10
ul.

C'est notamment le cas pour le manganése. L'appareil que nous avons
utilisé (spectrométre Varian AA 275 + four graphite CRA 90), est présenté par
son constructeur comme ayant une limite de détection absolue de 0,6 pg pour le
manganese (Culver, 1975). Il faut toutefois prendre garde au fait que la limite
de détection, en AA, n'est en aucune facon une constante propre a l'élément,
mais dépend étroitement de la complexité chimique de l1'échantillon a analyser.
La matrice eau de mer est & cet égard fortement pénalisante (Ediger et
al.,1974; L'vov, 1978; Sturgeon et al., 1979; Carnrick et al., 1981). La limite
de détection effective d'un élément dans un échantillon salin peut se trouver
plusieurs ordres de grandeur au dessus de celle propre & l'appareillage. La
limite de détection est aussi largement tributaire du procédé mis en oeuvre
pour créer le gaz d'atomes libres. Flamme et four électrique sont les deux
procédés d'atomisation rencontrés sur les appareils commerciaux. La torche 3
plasma, elle, tend & se répandre mais son usage est limité aux techniques
d'émission et de fluorescence atomiques.

V-7 . 2 ABRS0O N MI FLAMM

V-7 .21 NALYSE

La premiére application de 1'AA au dosage de traces en eau de mer est, dés
1962, le fait de Fabricand et al. qui rapportent, outre le dosage du manganése,
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celui d'autres métaux de transition, Cu, Fe, Ni, Zn. L'atomisation est réalisée
par aspiration directe de l'eau de mer dans une flamme air - acétyléne sur un
appareil de leur conception.

La performance analytique, rapportée par Fabricand et al. appelle de notre
part une remarque.

La limite de détection effective ne figure pas dans la publication. On
peut néanmoins 1l'estimer égale, ou inférieure, & 17 nmol/kg puisqu'un point
expérimental de la droite d'étalonnage du manganése existe & cette
concentration. Si nous comparons cette valeur a celle d'instruments commerciaux
plus récents, eux aussi & atomisation par flamme, on remarque que ceux-ci ne
possédent qu'une limite de détection plus élevée, d'au moins un ordre de
grandeur. Les valeurs données par les constructeurs varient en effet de 380
nmol/]l (8té Pye- Unicam, 1973) 3 540 nmol/l (Sté Perkin-Elmer, 1982).

Nous sommes surpris de la sensibilité annoncée 10 ans auparavant par
Fabricand et al. (1962). Elle peut s'expliquer par le travail & des absorbances
trés faibles : D = Log I°/I = 0,000 7 pour (Mn) = 17 nmol/l. Une absorbance si
faible est proche du niveau de bruit d'un spectrophotométre actuel. Cela peut
expliquer la faible reproductibilité observée par Fabricand et al., seulement
25 % , alors que celle des appareils actuels est de l'ordre de 1 % .

Nous n'avons pas trouvé mention d'une utilisation ultérieure de l'analyse
directe des traces en eau de mer par AA flamme. Dans des travaux postérieurs,
Brooks et al. (1967), puls Smith (1972) mettent en question les limites de
détection de Fabricand et al. ‘

vV -7_. PRECO RATION CONVENTIONN

Les rares analyses par absorption atomique flamme qui seront rapportées
dans les quinze ans suivant les travaux de Fabricand et al. auront pour étape
obligée une phase de concentration. Ce peut étre par une classique chélation /
extraction (Brooks et al., 1967), ou au moyen de résines échangeuses d'ions,
outil de développement plus récent (Riley et Taylor, 1968a, 1968b; Smith, 1974;
Chester et Stoner, 1974). Nous ne détaillerons pas les méthodes. Elles
nécessitent en effet le traitement de volumes importants d'eau de mer, depuis
500 ml pour Smith, jusqu'a de 1 & 10 litres pour Riley et Taylor. La durée de
l'étape de préconcentration varie de quelques heures 3 plus d'une journée. La
sensibilité de: l'atomisation par flamme oblige en effet & un fort taux de
concentration.. Les modes opératoires présentés ne sont pas compatibles avec
notre exigence d'analyse rapide en mer. :
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V-7 . 23 PRECONCEN UTOMATIS PAR__INJECTION DFE FLUX

Depuis 1978, la quasli totalité des dosages de traces en eau de mer
s'effectue avec un appareil d'AA four, point traité dans la section suivante.
Néanmoins, de toutes récentes réalisations d'analystes suédois et danois, liés
a une préconcentration par injection de flux, technique présentée plus en
détail dans la section III - 6. 32, ont permis la concentration rapide, suivie
de l'analyse immédiate par AA flamme, de traces métalliques, a des teneurs
pouvant étre inférieures au dixieme de nmol/kg (Nord et Karlberg, 1983; 0Olsen
et al., 1983; Bengtsson et Johansson, 1984; Malamas et al., 1984; Fang et al.,
1984).

Nord et Karlberg (1983), fidéles & une séparation par chélation /
extraction avec deux phases liquides cocirculantes, plafonnent de ce fait le
facteur de concentration aux alentours de 10 - 15. Pour les métaux dosés,
excluant Mn, la limite de détection est de gquelques dizaines de nmol/kg, en
matrice eau douce. La méthode n'est pas directement applicable & l'analyse en
eau de mer car l'emploi de 1'APDC comme chélatant ne permet pas d'extraire le
manganese de l'eau de mer (Sturgeon et al., 1980). Les auteurs n'envisagent pas
le remplacement, a priori réalisable, de 1'APDC par 1'hydroxy-8 quinoléine, qui
permet l'extraction du manganése en eau de mer (Klinkhammer, 1980a).

Bengtsson et Johansson (1984) proposent une variante de la méthode
précédente, adaptée a une détection par AA four, au prix dTune seconde
extraction liquide / 1liquide, automatisée elle aussi par injection de flux.
L'extraction en retour des traces transfere celles ci de la phase organique, ol
elles sont complexées par les ligands carbamates, & une phase aqueuse, ol elles
sont présentes sous forme d'ions libres. Sans incidence sur le taux de
concentration, qui reste de 1l'ordre de 10 - 15, la seconde extraction permet
simplement 1'injection dans le four d'un échantillon agueux. I1 faut toutefois

noter :

1) que la méthode de Bengtsson et Johansson n'a pas été appliquée &
l'analyse d'échantillons salins,

2) que, de l'avis méme des auteurs, l'interface entre une préconcentration
en continu et un prélévement discret des échantillons pour 1'AA four

-

demande & &tre améliorée,
3) que 1la réalisation d'une extraction liquide / liquide automatisée est

assez délicate (Nord et Karlberg, 1980, 1983).

D'autres équipes, quant a elles, utilisent une colonne de petites
dimensions chargée, soit d'une résine échangeuse d'ions Chelex 100, soit d'un



104

chélatant immobilisé sur une phase solide (hydroxy-8 quinoléine sur silice).
Seules-deux publications, émanant d'une méme équipe danoise, présentent
l'analyse des traces en eau de mer (0Qlsen et al., 1983; Fang et al., 1984).

Le procédé le plus performant, décrit par Fang et al. (1984) est une
amélioration du dispositif proposé par Olsen (1983) et est représenté figure
IvV.16.

Une microcolonne, garnie de résine Chelex 100 (35 mg de résine sous forme
ammonium) concentre  pendant 100 secondes les traces présentes dans
l'échantillon salin, tamponné, qul la percole. L'acide nitrique 2N, qui élue la
colonne pendant les 10 secondes suivantes, est envoyé, en ligne, sur le
nébuliseur d'un appareil d'AA flamme. Le signal d'absorption produit,
transitoire, est enregistré. Il est fonction linéaire de la teneur en élément
trace.

Les limites de détection sont de l'ordre du dixiéme de nmol/kg pour les
métaux étudiés, Cu, Cd et Zn, amélioration notable sur les résultats de Olsen
et al. (1983). Ce dernier, avec une sensibilité de quelques dizaines de nmol/kg
limitait l'emplol de sa méthode & la détection de zones polluées. Fang peut
détecter les valeurs cétidres ou estuariennes. De plus, chez celui-ci, l'emploi
de deux colonnes travaillant en alternance permet d'assurer une cadence
analytique de 60 échantillons & l'heure.

Dans aucune de ces deux publications le manganese n'a été étudié, son
intérét écologique étant faible. Le comportement des ions manganeux vis a vis
de la Chelex 100 est toutefois bien connu, gréce a la mesure des constantes
d'équilibre par Leyden et Underwood (1964), et gréce aux séparations
expérimentales métaux de transition / alecalins et alcalino-terreux réalisées
par Kingston et al. en eau de mer (1978). Cela permet d'envisager la
concentration du manganése sur microcolonne, avec un taux de concentration
analogue a celui des métaux étudiés (facteur 100). La limite de détection

effective du manganése pourrait atteindre le dixieme de nmol/kg.

La méthode satisfait a notre cahier des charges, mais son utilisation & la
mer nous semble trés difficilement envisageable. Une atomisation par flamme et
non par four est en effet nécessaire car

1) l'analyse de 1'éluat doit &tre réalisée en_continu si 1l'on veut
détecter la surconcentration transitoire en traces qui se produit
durant 1'élution, or l'atomisation four traite les échantillons de
maniere discreéte.

2) Le processus de concehtration, proche de celui décrit‘par Riley et
Taylor (1968 a et b) est des plus simples. Il ne vise pas 3 une
séparation poussée de la matrice. Seule l'atomisation par flamme peut
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(P, pump; C, carrier; S, sample; A, eluent; CH-100, Chelex column; AA, a.a.s.
W, waste.)

GUR 1 : Vue grandeur nature, et schéma de principe du dispositif de
concentration réalisé par Fang et al. (1984). On notera la petite taille des
colonnes (CA et CB).
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traiter en routine l'éluat & forte charge ionique qui est obtenu.

3) la cadence d'un échantillon par minute n'est pas réalisable en AA four
lorsqu'un traitement chimique ou thermique complexe est requis, comme
ce serait le cas icl pour séparer les traces de leur matrice (Carnrick
et al., 1981).

Le comportement a la mer d'un appareil d'AA flamme pose probléme. Le
laboratoire de géochimie de 1'Ifremer a testé 3 la mer un spectrophotométre
d'AA flamme qu*il utilisait en routine & terre. Il n'a pas été possible
d'obtenir une ligne de base stable, avant méme d'allumer la flamme, du fait des
mouvements du navire. L'appareil fournissait un enregistrement de la houle,
cela en a rendu l'emploi impossible (Charlou, 1981, comm. pers.).

On notera toutefois que des appareils d'absorption atomique FOUR, de
conception plus récente, ont été utilisés & la mer avec succés. Citons les
missions allemandes Geometep (1983) et la mission de Rona et Klinkhammer en’
1985 sur la zone TAG. Le comportement satisfaisant des appareils d'AA four
utilisés laisse bien augurer de l'emploi d'un éventuel appareil 3 atomisation
flamme récent. Cela ne préjuge toutefois en rien de la stabilité de la flamme
elle-méme, préalable indispensable & lfutilisation de l'appareil.

En conclusion, les méthodes de microanalyse, par séparation sur
microcolonne et détermination par AA flamme, nous semblent bien adaptées 3
notre probleme du fait de leur performances analytiques (1/10 nmol/kg) et de
leur rapidité (2 minutes). Toutefols leur caractére récent réserve des
inconnues pour ce qui est 1) de l'analyse effective du manganése, qui n'a pas
été étudide, 2) du comportement & la mer d'un appareil d'AA flamme, 3) de la
facilité avec laquelle 1la technique décrite, treés spécifique, peut &tre
dupliquée. La publication de référence (Fang et al.) datant de 1984, nous
n'avions pas connaissance de ce type de méthode lors de nos propres choix. Nous
n'avons donc pas utilisé cette méthode.
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IV - 7 . ABSOR OMI UR

Iv - 7 . 31 Particularités

Le chauffage par effet Joule de 1'échantillon & analyser est un mode
d'atomisation, développé dans les années 1970, qui s'est généralisé du fait de
ses performances. Cette atomisation électrothermique est 1le plus souvent
réalisée par le chauffage d'un tube creux, en matériau résistant, dans lequel
un faible wvolume de 1l'échantillon 3 analyser a été introduit. Nous nous
intéresserons principalement a ce type d'atomisation par four; les réalisations
utilisant le chauffage d'un filament sur lequel une goutte d'échantillon a été

déposée sont marginales et non commercialisées.

L'intérét premier de l'atomisation par four réside dans son bon rendement.
Ce procédé est plus performant que la flamme pour générer un gaz d'atomes
libres, notamment du fait du confinement de 1l'échantillon et de sa vapeur dans
le volume limité du four. Le gain en limite de détection atteint généralement
deux ordres de grandeurs. Pour bon nombre de métaux de transition, la limite de
détection absolue est inférieure au picogramme. Ce gain en sensibilité
s'obtient en outre

- avec un volume réduit d'échantillon, couramment inférieur & 50 ul,
- en s'affranchissant de la source d'instabilité optique qu'est la flamme.

Les limites de 1'atomisation four viennent de sa grande sensibilité a
l'environnement matriciel. La tache des analystes a été, durant la derniére
décennie, d'abaisser les limites de détection effectives des échantillons au
niveau des limites de détection intrinséques de l'appareillage. En témoigne la
revue de Horlick (1984) riche de plus de 700 références, tout comme celle plus
structurée de Koirtyohann et Kaiser (1982).

IV - 7 ANALYSE DIRECTE

La détermination du mangangse en eau de mer sans préconcentration est le
fait de quelques analystes. La plupart utilisent un four graphite, que ce soit
pour analyse immédiate (Ediger et al., 1974; Sturgeon et al., 1979; Carnrick et
al., 1981; Grobenski et al., 1984; Hudson et al., 1984), ou analyse aprés
modification de matrice (Mc Arthur, 1977; Sturgeon et al., 1979; Montgomery et
Peterson, 1980; Tominaga et al., 1985). L'atomisation sur filament a aussi été
rapportée (Newton et Davis, 1975; West et al., 1979).

Les performances des méthodes directes sont étroitement lides & celles de
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l'appareillage, tout particuligrement le type de four utilisé et la nature de
la correction des absorptions non spécifiques. Extrapoler les résultats obtenus

-

sur un four d'un type donné a un autre type de four est hasardeux. On notera la
place particuliere occupée par 1les chercheurs propres a un constructeur :
Ediger, Carnrick, Manning et Slavin, qui travaillent dans les laboratoires de

la firme Perkin Elmer.

IV - 7 . 32-1 san odification d atrice

Nous traitons ici le cas de 1l'analyse directe de 1'eau de mer sans
modification de matrice, domaine quasi exclusif des chercheurs de Perkin Elmer.
L'appareillage utilisé provient de ce constructeur. Pour éviter les redites,
nous n'‘en ferons pas mention lorsque nous citerons le four utilisé. Il s'agit,
dans tous les cas d'un four avec circulation gazeuse interne, qui permet une
plus grande homogénéité de température, et limite la formation de points chauds
quil induisent une atomisation hors équilibre thermodynamique, de ce fait plus
sensible aux interférences (L'vov, 1978).

Dés 1974, Ediger rapporte pour Mn une limite de détection de 10 nmol/kg en
eau de mer, avec le four HGA 2100, sans mentionner de protocole opératoire.

En 1980, Montgomery et Peterson utilisent ce méme four pour l'analyse du
manganése et déplorent l'existence d'une variation de sensibilité selon le lot
du tube graphite. Un lot étudié présente une sensibilité 5 & 10 fois inférieure
aux autres 1lots testés. En outre le comportement lors du vieillissement varie
selon le lot. Un revétement pyrolytique déficient semble en étre la cause.
Montgomery et al. en viennent & recommander l'injection d'eau de mer diluée.

Sturgeon et al. (1979) rapportent 1'analyse en eau de mer de plusieurs
métaux, dont Mn, sur un four HGA 2200, avec et sans modification de matrice par
le nitrate d'ammonium. L'analyse directe, sans modification matricielle, est
recommandée pour le manganése; elle permet une limite de détection de 4
nmol/kg.

Carnrick et al. rapportent une limite de détection de 0,4 nmol/kg en 1981,
par l'utilisation combinée d'une plate-forme de L'vov et d'une correction de
fond par effet Zeeman. L'équipement est le systéme Zeeman 5000.

* La plate-forme de L'vov est un plateau de graphite, placé a l'intérieur du
four, sur 1lequel est déposé 1'échantillon (L'vov, 1978). Du fait du mauvais
contact thermique entre le tube et la plate-forme, qui est simplement posée,
cette derniére monte en température plus lentement que le reste du four. Situé
sur la plate-forme, 1l'échantillon est ainsi vaporisé dans un milieu dont la
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- température est :

1) supérieure, il n'y a pas de perte de matiéere par dépdt sur paroi
froide,

2) spatialement  homogéne (l'équilibre thermique est atteint), donc
l'ensemble de l'échantillon bénéficie des conditions optimales
d'atomisation.

On notera que la méthode est de réalisation plus aisée gque les protocoles
expérimentés par Manning et al. (1979, 1980) gqui comportent l'introduction de
l'échantillon ~ préalablement carbonisé - dans le four & la température
dratomisation. L'inertie thermique de 1l'ensemble four + plate-forme entraine
toutefols un signal d'absorption assez large, ce gqul am2ne Carnrick et al. a
effectuer une mesure d'absorbance intégrée (aire du pic). Pour des teneurs en
manganese inférieures a 40 nmol/kg, la correction des absorptions non

spécifiques par effet Zeeman est nécessaire.

Le dosage du manganése rapporté par Carnrick et al. (1981) est riche de
possibilités géochimiques. L'absence de tout traitement chimique amont réduit
les causes de contaminations. La limite de détection mentionnée, 0,4 nmol/kg,
est trés proche des valeurs océaniques de fond rapportées en 1980 par Landing
et Bruland, 0,2 nmolskg, tout en leur restant supérieure.

Le facteur temps doit toutefois étre mentionné. Le domaine dans lequel
nous recherchons des anomalies (0 - 40 nmol/kg) est celui ol une correction
Zeeman est nécessaire. Or la limite de détection de 0,4 nmol/kg est obtenue
grace 3 un volume d'échantillon de 75 ul, fractionné en aliquotes de 25 ul, qui
doivent subir individuellement le traitement thermique précédant 1'atomisation.
La durée d'une analyse est de 30 minutes. L'analyse d'une palanquée de 12
bouteilles (plus seulement deux standards) nécessite 7 heures, si 1'on requiert
toute la sensibilité de 1'appareil, dont le comportement & la mer ne nous est
pas connu. La durée d'analyse peut toutefois étre ramenée a quelques heures, si
on n'exige pas une limite de détection aussi basse que 0,4 nmol/ks.

" Remarquons, enfin, que les publications traitant de l'snalyse directe sans
modification de matrice sont le fait d'équipes de filiation ™ analytique ™.
Nous ne connaissons qu'une publication " géochimique " qui en fasse mention.
Hudson et al. (1985) rapportent le dosage. & terre, du manganése présent dans
les panaches hydrothermaux sur un four HGA 400, par injection directe, avec
correction des absorptions non spécifiques par lampe au deutérium. La limite de
détection est de 2 nmul/kg, la reproductibilité de 10 % . Nous avons, a titre
de comparaison essayé de doser l'eau de mer par injection directe, dans le four
dont nous disposons (CRA 90 Varian), qui ne comporte pas de balayage gazeux
interna. 180 nmols/kg de manganése ne sont pas détectées, méme aprés
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optimisation des paramétres thermiques.
IV - 7, 32-2 avec modification de matrice

La modification de matrice a pour objet de faciliter l'élimination d'une
matrice interférante, le plus souvent en abaissant sa température de
volatilisation.

L'addition de nitrate d'ammonium, pour modifier la matrice eau de mer, a
été plusieurs fois rapportée (Mc Arthur, 1977; Sturgeon et al., 1979;
Montgomery et al., 1980). Le nitrate d'ammonium permet la volatilisation des
éléments interférents sodium et chlore, sous forme de nitrate de sodium et de

chlorure d'ammonium, & une température bien inférieure & celle qui est
nécessaire pour volatiliser NaCl.

Pour ce qui est des performances analytiques, Mc Arthur (1977) rapporte
une limite de détection de 4 nmols/kg, tout comme Sturgeon et al. (1979). Cette
derniére équipe a toutefois observé, avec le four HGA 2200, une dégradation du
signal d'absorbance par rapport & un travail sans modification matricielle.
Montgomery et al. (1980) ont remarqué une attague assez rapide du revétement
pyrolytique du tube graphite. Cela amene une diminution de la sensibilité vers

une valeur constante, égale & celle d'un tube non pyrolytique.

Une mission de prospection allemande sur zone hydrothermale (Geometep,
1983) a pu doser le manganése en eau de mer avec une limite de détection de
1'ordre de 20 nmols/kg, par ce type de modification matricielle.

D'autres composés, généralement des oxydants, ont été utilisés comme
agents modificateurs de matrice, sur des bases le plus souvent empiriques.
Tominaga et al. (1985) en mentionnent les principaux et présentent les
résultats obtenus par addition d'acide ascorbique lors de la détermination du
manganése en eau de mer. La limite de détection, sur Perkin Elmer 5000, équipé
d'un four HGA 500 est de 2 nmol/kg.

Nous n'avons pas expérimenté l'analyse directe de Mn avec modification
matricielle.



Iv - 7 . 33 Analyse aprés concentration - extraction

La détermination du mangandse en eau de mer aprés concentration et de
séparation matricielle est le fait de la plupart des équipes géochimiques.

Historiquement, de nombreux composés ont été rapportés pour l'extraction
et la concentration des traces métalliques (une compilation en est esquissée
dans Water Research Center, 1979). Par contre, pour ce qui est de 1l'analyse
récente - postérieure & 1977 - du mangan&gse par AA four, on observe que la
concentration est le fait quasi exclusif de deux méthodes:

1) Cchélation par 1'hydroxy-8 quinoléine, suivie d'une double extraction,
par le chloroforme puis l'acide nitrique. (Klinkhammer, 1980a pour une
premiére description. Klinkhammer, publications ultérieures, Landing et
Bruland, 1980; Campbell et Yeats, 1982 pour l'utilisation géochimique)

2) Fixation sur résine échangeuse d'ions Chelex 100, puis élution par
l'acide nitrique, aprés élimination des ions interférents. Kingston et
al. (1978) et Sturgeon et al. (1980) décrivent les méthodes, appliquées
3 la détermination océanique du manganése par Martin et Knauer (1980)
et Jones et al. (1981).

En employant la Chelex 100, les taux de concentration varient de 10 a 100,
selon le wvolume d'eau de mer (Kingston et al.). La méthode a 1l hydroxy-8
quinoléine décrite par Klinkhammer (1980a) permet des taux de concentration de
90 4 180. Le rapport volumique échantillon / éluat est encore supérieur, de 150
a 250, mais le taux de concentration prend en compte un rendement d'extraction

inférieur a ltunité.

On notera que dans ces deux méthodes 1'éluat final est une solution
d'acide nitrique, matrice n’'interférant pas dans une atomisation par four. Lors
de l'analyse de 1'éluat, la limite de détection effectivement obtenue est ainsi
égale 3 la limite de détection intrinsique de l'appareil. On sait que cette
derniére est quasi constante, ne dépendant que peu de la marque ou du type
d'appareil, et vaut environ 1 picogramme pour le manganése (Culver, 1975;
Grobenski et al., 1984). L'indépendance de ces méthodes vis 3 vis de
1'instrument d'analyse n'a pu qu'en favoriser le développement.

Nous n'avons pas choisi ces méthodes pour un travail 3 la mer, cela pour
deux raisons. Outre les incertitudes déja mentionnées sur le fonctionnement 3
la mer d'un spectrophotométre d'absorption atomique, nous ne souhaitions pas,
en 1981, devoir réaliser une concentration en mer sans avoir acquis une
expérience personnelle du degré de contamination susceptible d'y é&tre
rencontré. Klinkhammer fut le premier, en 1985, 3 réaliser a bord concentration



puis analyse par AA four, pour la détermination du manganése. Nous avons
utilisé pour notre part utilisé 1'AA four apreés concentration, & terre, pour
contrdler les résultats acquis en mer par colorimétrie.

IV - 7 . 34 Atomisation par filament

Quelques développements instrumentaux utilisant un filament chauffé pour
réaliser l'atomisation de l'échantillon ont été rapportés (Newton et al., 1975;
Garnys et al., 1979; West et al., 1979; Wolff et al., 1981).

Les filaments employés sont en tungsténe ou en-alliage tungsténe-rhénium,
a faible pourcentage de rhénium. Les différences entre les méthodes décrites
portent sur l'introduction de 1l'échantillon qui peut se faire :

1) par simple dépdt d'une goutte (1 microlitre) sur le filament, mais la .
méthode est de faible sensibilité, (Garnys et al., 1979).

2) par immersion du filament, préalablement activé par chauffage, dans la
solution (Newton et al., 1975; West et al., 1979; Wolff et al., 1979)
Les limites de détection varient de 0,02 nmol/kg pour le cuivre en

neige arctique, milieu & faible teneur matricielle (Wolff et al.), a 40
nmol/kg pour le manganase en eau de mer (West et al.).

3) par électrodéposition des métaux sur le filament. Newton et al.
rapportent une limite de détection de 0,1 nmol/kg pour Mn en eau de
mer, sans indiquer toutefois s'il s'agit d'une analyse effective ou
d'extrapolations & partir d'autres matrices. Nous nous é&tonnons que
Newton et al. ne présentent aucune d'analyse d'échantillon naturel, et

ntavons pas trouvé mention d'analyses ultérieures utilisant ce procédé.

Les développements instrumentaux que nous venons de mentionner ont été
réalisés sur des montages de recherche, non commercialisés, et ne présentant
pas d'automatisation. Ce fait, et 1l'absence d'analyse effective en milieu
naturel, nous fait écarter 1l'atomisation par filament malgré 1'intérét d'une
relative simplicité instrumentale.

IV - 7 . 4 AUTRES SPECTROSCOPIES ATOMIQUES

Les années 1980 ont wvu le développement drautres spectroscopies
atomiques, émission atomique et fluorescence atomique. Le mécanisme mis en
jeu est 1l'émission ou la réémission d'un photon visible, causée par la



désexcitation d'un atome. Les appareils commerciaux utilisent un plasma
comme source d'excitation, souvent désigné par ses initiales anglaises: ICP
(Inductively Coupled Plasma).

L'intérét majeur de la méthode est qu'elle permet la détermination
simultanée des é&léments, ce qul n'est pas le cas de l'absorption atomique. La
sensibilité est, par contre, moyenne, intermédiaire entre celle de 1'AA four et
de 1'AA flamme (Slavin, 1980). Demers et Allemand (1981) rapportent pour le
manganese une limite de détection de & nmol/kg par fluorescence atomique et de
20 nmol/kg  par émission atomique. Mals ces techniques sont d'une grande
sensibilité aux interférences interéléments. Le dosage direct des traces en eau
de mer nous semble, de ce fait, difficilement envisageable. Il n'a pas & notre
connaissance été réalisé.

Berman et al. (1980) ont rapporté le dosage en eau de mer du manganése, et
drautres éléments de transition, par émission atomique, apr#s concentration par
la résine chelex 100. Malgré 1l'emploi d'une nébulisation ultrasonique, plus
performante que la nébulisation pneumatique classique, et un facteur de
concentration de 20 dans 1l'étape préparative, 900 ml d'eau de mer sont
nécessaires pour le dosage du mangangse, avec une limite de détection de 1
nmol/kg.

Plus récemment, une limite de détection comparable (0,5 nmol/kg) en eau de
mer a8 été rapportée par Tao et al. (1984), dans une analyse par émission
atomique, aprés concentration par chélation et extraction. On salt que
1'ammonium pyrrolidinedithiocarbamate (APDC) ne permet pas, a lui seul,
1'extraction du manganése (Sturgeon, 1980). L'agent chélatant est iei un
mélange d'aPDC et d'hexaméthyleneammonium hexaméthylénedithiocarbamate
(HMAHMDC), le solvant d'extraction est le xyléne.

L'intérét premier des techniques d'émission atomique est 1l'analyse
simultanée de plusieurs éléments, que nous ne recherchons pas pour notre étude.
Les difficultés instrumentales de l'émission atomique (complexité des spectres
d'émission obtenus), et sa faible sensibilité en limitent ici l'emploi. De
plus, nous n'avons pas connaissance de l'emploi 3 la mer d'un tel appareil.



v COLORIMETRIE AUTOMATICEE : REALISATION EXPERIMENTALE

V - 1 REACTION MISE EN JEU

La réaction mise en jeu est l'oxydation par l'ion périodate du composé
organique incolore leuco vert malachite (LVM) en cation vert malachite (VM),
coloré, aisément quantifiable par spectrophotométrie visible. La longueur
d'onde du maximum dfabsorption se situe & 620 rm. '

Les formes oxydées du manganeése catalysent cette réaction (Fernandez et
al., 1963; Strickland et Parsons, 1968b) qui peut donc é&tre utilisée pour la
quantification de traces de manganese, via spectrophotométrie du vert
malachite (Yuen, 1958; Fernandez et al., 1963; Strickland et Parsons, 196&bh).

Me\\N ? N_//Me Mo
Me”” Me 4//Me
_ (1)
IOA Me\\\%i==_ S .
Me’//

X
MnO catalyseur

Mne>* représente une forme oxydée non précisée de 1'élément manganeése.

La méthode de référence pour l'application de cette réaction a l'analyse
en eau de mer est celle décrite par Strickland et Parsons dans leur manuel
d'analyse de l'eau de mer (19648b). Nous avons été amenés a en modifier le mode
opératoire car le temps nécessaire & l'analyse, de 1'ordre de 6 heures,
rendait cette méthode peu adaptée & la prospection embarquée. Cela a nécessité
une meilleure compréhensiocn de la cinétique de la réaction, que nous allons
maintenant détailler.



V --2 CINETIQUE DE LA REACTION

V-2 .1 DONNEES EXPERIMENTALES

Une étude cinétique de la réaction droxydation du leuco vert malachite en
vert malachite, par 1le périodate, en présence de manganése a permis 3
Fernandez et coauteurs (1963) de mettre en évidence que la réaction (1) de
formation du colorant n'est pas seule impliquée:

Mne* catalyseur

Il existe une autre réaction (2), quil détruit le colorant & mesure qu'il se
forme:

VM --mmeeoe- > X (2)
Mne* catalyseur

X représente des produits 1incolores, dont 1la nature n'est pas donnée par
Fernandez. Selon Barek et al. (1978), il s'agit des composés suivants:

IO~

OH

mais le point est icl de faible importance.

Ce qul, par contre, présente pour nous un intérét est la conséquence de la
réaction (2) sur l'évolution de la concentration de 1'espece dosée, le colorant
vert malachite. "La" réaction obhservée lors de l'oxydation du LVM en VM est en
fait la réaction globale (3), composée de deux réactions sucessives, (1) et
(2), l'une produisant le colorant, 1l'autre le détruisant. Toutes deux sont
catalysées par le manganése (Fernandez et al., 1963).

LVM  ------ > VM ------ > X (3)
Mne* catalyseur Mne>* catalyseur



v -2 . 2 CALCUL FORMEL

y - 2 . 21 Etude du Developpement de 1l Coloration

L'existence de réactions successives est un cas de figure classigue en
cinétique formelle. On trouvera chez Ravallle et Didier (1975) la mise en
dquations et la résolution dfun tel systeme (4).

K4 ke
S > B e

(o]
PN
o~
o

Les profils de concentration, obtenus par le oz
figure V.1. 0On notera que la concentration de l'espéc: @
colorant vert malachite dans la réaction nous intéressant)
croit, atteint un maximum au  bout d'un temps T domné, puls décro

P

it, et tend
asymptotiquement vers zéro. Cette courbe en cloche signifie, pour la réaction
(3), gu'il n'y aura & aucun moment stabilité de la concentration en vert
Tala chite.

Tout au plus pourralt-on espérer, en cholsissant d'effectuer la mesure &
la date T, bénéficier & la fols
- d'une relative stabilité de la concentration de l'espiéce & doser, car le
point de date T correspond a un extremum de la courbe de concentration.
- d'une concentration maximale en colorant (1l'extremum est un maximum),
point digne d'intérét lorsqu'on souhaite pouvoir doser de faibles
concentrations.

11 faut néanmoins garder & l'esprit que, tous les autres parametres étant
fixés, la forme de 1la courbe en cloche, et notamment la date T du maximum de
concentration, dépendent de la concentration en manganése. On ne peut done
hénéficier, pour toutes. les concentrations eh mangsnése, d'un mnaximum de
concentration (permettant une mesure moins dépendante du temps) & la méme date

T.

Justifions brievement ce fait par un calcul formel du point de date T,
APras avolr mentionné les approximations précédant le caleul.

V- 2 ., 22 Ftrude du Maximum de Ccloration

Dans le calcul, les deux réactions envisagées A ---> B et B --->C
sont toutes deux supp

sées drordre un. C'est un cas expérimental fréguent, qui
es  données cinétiques dont nous disposons (Fe rnande- et

O
est compatible avec les
et al., 1971). Les vitesses respectives v, et v des deux

al., 19463; Mottola
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FIGURE V,1 : Evolution de la concentration des especes A, B et C, dans le cas
de réactions successives A =-->B --> C. (d'apre&s Ravaille et Didier, 1975,

page 241).



réactions peuvent alors s'dcrire:

Vq

ke . (A (5)
Va = k-;_h . (B) (6)

(A) et (B) reprédsentant les concentrations respectives en A ou B, k, et ka
étant des constantes.

ikl

les réactions réelles (1) et (2), gue nous acrivons de maniére
bis) et (2 bis),

L VM - I0,-  =-=--=- > VM + Iode réduit (1

o
[
1y

VM + I0u-  ----- > X + Iode rédult (;

T
e
0

on voit que 1'ion périodate intervient dans 1le bilan réactionnel, donc a priori
dans l'expression des vitesses de réaction.

Au prix de quelques suppositions, plausibles, sur les mécanismes réels de
ces deux réactions, pour lesguels nous n'avons pas trouvé d'informations, hous
pouvons exprimer les vitesses des réactions scous la forme:

ve = £y 0 (LVM) . (I0LT) D

Vo = f;_\- . (V M) . (IOJ.-) (3)

i

. et f. étant deux constantes.

Expérimentalement, un excés de périodate par raprort & la concentration
initiale de LVM nous permet de considérer sa concentration comme quasi-fixe.
(I0,7) peut donc étre intégré a la constante:

V4 -= ke . (L VM (9
va = ka . (VM (10)
kq et ko étant deux constantes.
Au prix d'une supposition (ordre un par rapport aux réactifs) et d'une
approximation (stabilité de la  concentration en  pé
=

dnérescence de l'ordre) nous nous sommes ramenés ayu Ca
du maximum de concentration s'aexprime alors (Ravallle et Di

riodate entrainant
5 formel. La date T
dier, 1%75) :

Cy
D
G
D
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La concentration en vert malachite au maximum de coloration s'obtient au prix
d'un calcul simple (12)

k4 ka2
I"’- - ]'.'.1 1{"2 = R
ks ( k4 ¥4 )}
(VM) = (LVM)o . ------- 00 == - == )y (123
]‘2 - K4 ( kz Ko )

(LVM)o représentant la concentration de LVM en début de réaction.

Nous sommes intéressés par ia relation pouvant exister antre la teneur en
manganase et la quantité de col>rdnt formé, Dans (12) La teneur en manganase
intervient via les con:tantes ky et ko. Fernandez et al. ont montré que les

Te

&
réactions (1) et (2) sont d'ordre un par rapport au manganése les constan
cinétiques k1 et k2 sont done fonctions linéaires de la concentration en
manganese.

Doubler la teneur en manganése ehtraine dont le doublement des constantes
cinétiques k. et ks, d'oll, par substitution dans (11) et (12):
- la diminution de moitié du temps néQQESEiPe pour atteindre
concentration maximale en colorant. )
- zsucune modification de la concentration maximale en colorant.

f—
11}

Les données expérimentales de Fernandez et zl. sont en bon accord avec le
cul théorigue, et en justifient a posteriori les approximations (fig v.?2
B ug de manganése causent une absorbance maximale de 0,58 au bout de 28

s, 0,10 ug une ahsorbance de 0,75 au hout de 13 heures. L'accord est
lent pour le temps mis A& atteindre ’a concentration maximale, assez
satizfaisant pour la concentration de coleorant 3 l'équilibre. L'écart, pour ce
dernier point, nous semble 1ié au fait qu'il existe une rdaction dloxydation,
indépendante de la teneur en mangandse, et preoduisant le colorant VM. Cela
spoparait nettement sur les courhes expérimentales de Fernandez et al. (fig 5.2

a2t V.2), et a également été mentionné par Strickland et Parsons (1948h).
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FIGURE V.2 : Formation du vert malachite par action du périodate sur le leuco

vert malachite, en présence de

manganese,

(d'aprés Fernandez et al., 1963).

L'évolution des courbes "en cloche™ selon la teneur en manganése est nettement

visible. La courbe -
de 6,7 umolrks.

Parsons (1968b).

o
Q3

az

oa

La droite d'abscisse 5 heures visualise
expérimentales de développement de coloration choisies par Strickland

".10 ug added" correspond a une concentration en manganése

les conditions
et

MIN

:
60
UTES

FIGURE V.3 : Formation du vert malachite, en présence de mangankse, pendant les
et al., 1963). La coloration développée

premiéres heures (d'aprés Fernandez
aprés seulement 5 minutes de

manganese.

réaction permet déja

la quantification du
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y - 2 ., 2 CONSEQUENCE SUR LA COURBE D'ETALONNAGE

Utilisons une derniére fois le calcul théorique, pour prévoir cette foils
la relation entre 11z quantité de colorant formé et la concentration en
mangandse

De l'expression de la concentration en espéce intermédiaire, donnee par
Ravaille et Didier, il vient:

1 1. H -
K4 I VT t '.!".2 .

(VM) = (LVM)o . ------- . (e - e )

—
ey
[SN]

La premigére exponentielle se rapporte a la réaction (1) de formation du
colorant, la seconde a la réactlion (2) de destruction.

Dans 1Texpression (13 la teneur enh manganéss intervient viz
constantes cinétiques, gquli en sont fonetion linéairs (Fernandez =T al.); de
nlus, nous travaillons a temps constant. (12) peut donc s'exprimer:

(M) ({Mn)
(WM = F . ( G - H ) (142

F,G et H étant des constantes.

Il ressort clairement de cette formule qu'il n'existe pas de relation
linéaire entre la teneur en manganéese et la quantlte de colorant formé. La
courbe d'dtalonnage de
mais une fonction de type exponentiel, plus précisémment la différence de deun
exponentielles. Sans faire une étude poussée de la courbe d'étalonnage (14),
remarguons que les rdles analogues des paramétres t ot (Mn) dans les formules
(132) et (14) nous permettent de conclure a une courbe en cloche, ou & une
portion de courbe en c¢loche, dont la forme exacte dépend des paramétres
chysico-chimiques influencant la réaction (température, pH, Tsheur en
réactifs, durée de la réaction ...}, présents dans (14) via les constantes F,
G ot H.

I1 est trivial que la fonction (14), représentant la courbke dfétalonnage,
paut étre localement approchée, sSur  un intervalle de concentration
isamment restreint par un segment de droite.

Selon l'importance qu'ils y attachent, les auteurs utilisant l'oxydation
du leuco vert maiachite pour le dosage du manganése peuvent optimiser 1a
méthode pour obtenir une courbe d'étalornage proche d'une droite. Strickland
et Parsons (1968h) obtiennent une courbe d'étalonnage quasi linéaire :

"(...) after a suitable Time interval extinctions at 4150 A are nearly
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proportional to the initial amount of manganese present in the sample @
(le soulignement est de notre fait).

DTasutres acceptent une courhe, pouvant présenter parfoils une courbure
notable (Yuen, 1958), (fig V.4). Sur cette figure, qui représente les courhes
4'5talnnnaaﬁ ohtenues pour différentes valeurs du pH réactionnel, dans

'intervalle pourtant restreint 3,10 - 2,55 , nous 0nServons que

- la courbe présentant la plus faible courbhure est celle se rapportant a

la réaction la moins sensible (faible densité optigque pour une densité

donnés de manganése)

- La courbe correspondant & la reéaction la plus sensible (plus fc
densité optique pour une quantité donnée de manganése, soit DO / (
élevé) permet de bien détecter (DO / (Mn) élevé) et hien différencier
(d(p) / d(Mn)y élevé) les faibles teneurs en manganése, mais ne permet
pas la méme précision sur les teneurs en manganése plus élevées., Pour ces
derniéres, la discrimination est plus difficile car Jd(DO) / d (Mn) est
faible, c'est & dire que la tangente & la courbe d'étalonnage tend &

devenir paralléle 3 1'axe des concentrations en manganese.

rte
Mn)

té de la courbe d'étalonnage semble &tre le prix a payer

Cette non-lindaril
erisibilite et une bonne précisicn dans le dosage des faikles

pour une bonne =
concentrations.

V - 3 NATURE DU MANGANECE CATALYTIQUEMENT ACTIF

Nous savons, quten présence de périodate, les ions manganeux Mn2*
catalysent 1'oxydation du leuco vert malachite en vert malachite (Fernandez et
al., 1963; Strickland et Parsons, 1968b). Cela n'implique pas qu’ils en soient
la forme catalytiquement active.

Pour la réduction de la durée analytique, qui est notre objectif, ia
connaissance de la forme catalytiquement active de L1'élément manganése
présente un  intérét, notamment si1 nous pouvons en Tavoriser la cinétique
d'apparition.

Pour Fernandez et al., la forme catalytiguement active n'est pas l'ion
anganeux mals une forme plus oxydés, produlte par réaction avec le périodate
que les auteurs n'explicitent pas.

=3
T

T
vt
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FIGURE V.5 : Effet d'une méme incertitude sur le temps, dt, sur la mesure de
densité optique, pour un travail & temps de coloration long (méthode manuelle)
et é temps de coloration court (méthode automatique).
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FIGURE V.4 : Effet du pH réactionnel sur la courbe d'étalonnage (d'aprés Yuen,
1958). courbe A: pH = 3,55; courbe B: pH = 3,35; courbe C: pH = 3,25; courbe D:
PH = 3,10. ‘
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g schéma réactionnel proposé par Fernandez est le sulvant :

i

formation du catalyseur : Mn®* + IQ0.,~ --»* Mn ©* + Iode rédult (15)
rézction avec le LVM : Mn ©>* + LVM --> Mn®~ + VM (16)

On notera que la somme des deux réactions (iA8) + (148) est équivalente &
bis), ce gqui rend le schéma plausibkble

—

-~

LVM +  I0L” ---> VM + Inde réduit {1 bis)
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Etudions quelles sont les formes oxydé

ion permanganate

L'étude antérieure de Yuen (19588) avait é&tabll que 1'ion perminganate
Mrno.,~ (degré droxydation du manganése : + VII) pouvait, =20 17z i
périodate, oxyder directement LVM en VM

Mno,- + LVM -~--> Mn réduit + VM (17)

L*ion permanganate est done une forme catalyvtiguement active possihle du
manganése. La similitude des réactions (18) et (17) n'est toutefois pas une
preuve qu'il en soit la forme active effective.

Le fait que 17ion périodate puisse oxyder totalement 1l'ion manganeux en
ion permanganate, dans les conditions de la réaction (notre calcul, & partir
des potentiels rédox normaux), est compatible avec 1'hypothése gue 1l'icn
permanganate soit 1l'espéce catalytigquement active.

Toutefols 1'ion permanganate n'est pas stable en milieu agueux et est
“&dult en dioxyde (Didier, 1977, pp 98-99). La cinétique de cette réaction est
néarmoins lente, on salt que le brunissement d'une solution de permanganate,

& par l'apparition du dioxyde de manganése, se développe sur plusieurs
mois. La présence de l'ion permanganate en solutlon est ailnsi possible.

3

ha

[

M

c

u]
[
‘N
[21]

Tion permanganate est done une forme active possible de 1'élément

dioyyde de mangansse

s

Jassick et coauteurs (1972) ont é+tabli gu'un composé de structure trés
oroche du  leuco vert malachite, le leuco coristal violet, autre composé de type
triarylméthane (cf. tableau IV.1), pouvalt étre utilisé pour la détection du
dioxyde de manganédse. Une suspension de dioxyde de manganése réagit, méme en
1 absence drautre oxydant, sur le leuco cristal violet, pour former le cristal



126

violet, colorant trés proche du vert malachite (18).
leuco cristal violet + MnO, ---: cristal violet + Mn réduit (18)

Dans les rconditions opératoires choisies par les auteurs (absence d'autre
oxydant que le dioxyde de manganése), les 1ons manganeux ne provodquent pas
l'apparition du colorant (Kessick et al., 1972). Cela signifie que MnO. est
une espece active pour 1toxydation du leuco cristal violet. Nous formulons
1'hypothese, au vu des grandes similitudes structurales entre les deux
composés (of. ftableau IV.1), gque MnO. est atssl une espece  active pour

Toxydation du leuco vert malachite.

En guise de conclusion & ce paragraphe consacré a la nature de 1'espace
catalysant effectivemant la réaction (1) droxydation du LVM, nous nhous
bornerons & constater que l17ion permanganate et le dioxyde de manganése sont
deuy especes possibles. Les oxydes métastables (Mn204, MnioGH, =t oxydes mixtes
ricn stoechiométriques) qui ont été, dans les cing dernisres années, l'objet
d'études fines de 1la part d'équipes géochimiqueE {voir section II-2.3), n'ont
pas été confrontés au leuco vert malachite, Teventualité
puissent aussi catalyser l'oxydation du LVM n'est pas & écartar.

Femarquons que 1'ion manganeux n'est pas, lul, une espéce pouvant oxyder
le LVM. Ce polnt est important, quand on salt que le manganese dissous est
prészent sous  cette forme en milieu océanique (synthese de Michard et
coauteurs, 1977; Klinkhammer et Bender, 1980; Hastings et Emerson, 1984).
Toute méthode visant & doser le manganése océanique devra en tenir compte.
Pour cette raison, la courbe drétalonnaze de la réaction sera réalisde par
ajouts dosés dTions manganeux. Un choix adéquat des conditions expérimentales,
notamment la  tensur en oxydant, permet l'oxydation totale des ions manganeux
en un oxyde de mangandse catalysant la réaction.

. =i e
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V - 4 AUTOMATISATION

V-4 .1 BUT POURSUIVI

-

Nous cherchons & vréduire le temps d'analyse & une durée nettement
inférieure aux six heures requises par la méthode de Strickland et Parsons
(1968b), tout en conservant la limite de détection obtenue en mode manuel par
catte méthode, 2,5 nmols/kg, limite gue nous jugeons satisfalsante.

Cela nous améne & travailler & coloration moins développéde qu'en mode
mariuel, comme représenté figure V.5. Cela ne ignifie pas travailler &
roloration ™ incompléte ”, au sens ol on l'entend habituellement en
colorimétrie classique. Dans une réaction stoechiométrique, en effet, la
coloration maximale est atteinte au bout d'un certaln temps, puls & maintient.
L'automatisation d'unie telle méthode impligque que, pour un échant 1llon donné,
la méme coloration maximale solt obtenue en mode manuel et en mode sutomatiss.
La quantité de colorant formé dépend, en effet, exclusivement de la quantiteé
d'espéce a doser, point visibhle dans le bilan de la réaction chromogéne.

Pour la réaction au leuco vert malachite utilisée dans le dosage
catalytiaue du manganése, 11 n'existe pas de palier de coloration, dans lequel
la coloration maximale so0it atteinte et 5e maintienne (ce polint a &té traité
dans la section V-2). La courke de développement de la coloration a une forme
en cloche, la position du maximum de coloration, notamment sur l'axe des temps
variant selon la  teneur en  manganése (figure V.2r. Les conditions
expérimentales de Strickland et Parsons (1963b) ne sont pas celles du cas
idéal, qui seralt un développement complet de la coloration pour toutes les
teneurs en manganése, mails celles d'un compromis entre la sensibilité de la
méthode, la durée de développement de la coloration et la linéarité de la
courbe d'étalonnage. Nous recherchons un autre compromis, dans lequel la durde
d'analyse so0it plus faible, au prix éventuel d'un développement moins important
de la coloration.

Un paramétre analytique dont 1'importance est primordiale est alors 1

facteur temps. Dans la méthode manuelle de dosage, lors du traitement en

séquence d'une dizaine dTéchantillons, cas d'une palanquée, la duréde affective
du dévsloppement de coloration peut varier de gquelques minutes d'un échantillon
& l'autre. Le cas est couramment rencontré en mer, notamment lorqu'un incident
dans la mesure drabsorhance d'un échantillon retarde la mesure des échantillions
sulvants. Une telle variation est acceptable et de peu d'influence sur le
résultat analytique car 1a concentration en colorant est alors quasi
stationnaire (fizure V.5). 81 1'on ftravaille en laissant la coloration se

5
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développer pendant un temps plus faible, la méme variation de quelques minutes
n'est plus acceptable : La pente de la courke de développement de coloration,
d(po) + dMr), est plus élevée. L'effet d'une méme errsur de durde sur ls
développement de la coloration est plus important (figure V.5).

Cette nécessité de contraindre strictement le paramétre fTemps est le
orincipal argument en faveur d'une automatisation.

V- 4 . 2 CHOIX TECHNIQUES

Nous avons choisi d'opérer sur chaine a flux continu car cette technigue a
fait ses preuves & la mer et des apppareils de borne fiabilité sont
commercialement disponibles.

Le détall du procédé cholsi est exposé dans la section suivante. Il s'agit
d'une mesure d'absorbance aprés un temps de réaction constant, méthode quil peut
s'appliquer & toute réaction colorimétrique, stoechiométrique ou catalytique.

11 existe d'autres procédés, spécifiques des réactions catalytiques. Nous
avions envisagé dans un premier temps d'utiliser une méthode cinétique. Mais
cela nous aurait obligé i traiter les échantillons l'un apres l'autre, puisque
rnous ne connaissons pas de méthode cinétique & flux continu.

Des méthodes ¢inédtigues de dosage du manganése, utlilisant la décoloration
du vert malachite ont #&té rapportées (Fernandez et al., 1943; Mottola et
Harriscon, 1971; Weisz et Rothmaier, 1975), mais leur durée en limite l'emploi.
La méthode manuelle décrite par Fernandez et al. implique la mesure répétée de
1"absorbance, toutes les heures, jusqu'a cing heures aprés 1'introduction de
l'échantillon. La méthode automatisée décrite par Weisz et Rothmaier, qui met
bien en évidence le caractére catalytique des ions manganeux (figure V.8), est
utilisée dans un 1intervalle de concentrations (0,4 - 4 umol/kg) supérieur de
trois ordres de grandeur & nos contraintes analytiques. Dans cette méthode la
duréde de la réaction est inversement proportionnelle & la quantité de manganése
présente. In extrapolant aux hasses teneurs que nous souvhaitons doser, la durée
de l'analyse d'un échantillon atteindrait plus de dix heures.



129

. Actermatee
— - - Casitix
Burette

Recorde-

@ - l‘nl/‘pH  m— immp
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FIGURE V.6 : Dosage du manganése par méthode cinétique (d'aprés Weisz et
Rothmaier, 1975).
1) Schéma du montage
2); Courbe expérimentale.
La: burette. automatique injecte le réactif vert malachite en début de
réaction: (A), puis chaque fois que le niveau d'absorbance tombe en dessous
d'un seuil d'absorbance, fixé ici 3 0,35 : B, C, D et E. La disparition du-
vert malachite. étant catalysée par la présence du manganése, le temps de
décoloration est 1ié a la teneur en manganeése.
32 Courbe drétalonnage.
L'inverse du temps de décoloration (moyenné sur trois mesures) est
fonction quasi linéaire de la teneur en manganese.
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V-5 CIECUIT ANALYTIQUE

Le circult permet 1'introduction successive des trois réactifs (tampon,
oxvdant, leuco vert malachite) dans le flux principal, segmenté par des bulles
drair et constitué alternativement par un échantillon d'eau de mer & analyser
at par de l'eau de mer "sans manganese”, La teneur en manganese de cette eau de
mer "sans manganése™ est inférieure & la limite de détection de la méthode, ce
qul permet de 1l'utiliser pour la ligne de base. L'emplol dfeau distillée pour
la ligne de base n'est pas possible pour cette réaction : méme en 1l'absence de
manganase il se prodult un développement de coloration, faible en eau de mer,
plus important en eau douce. Le niveau de coloration d'un échantillon sans
manganéase est done différent suivant qu'il s5'agit d'un échantillon dieau de mer
ou d'eau douce. Ce falt est représenté figure V.7.

Le détail du débit des réactifs et du dimensionnement des spires de
mélange est représenté figure V.8. 0On notera que le colorimétre est équipé
d'une cuve de 5 cm de lons. '

Le circult a été initialement développé en eau distillée. Cela a permis de
vérifier qu'un travail & temps fortement réduit était possible. Un échec a ¢
stade aurait condamné le travall & temps de coloration court en eau de mer; on
sait que 1le développement de la coloration est plus difficile en eau de mer
(Strickland et al., 1968b}), nous l'avons nous méme constaté. ‘

Certaines difficultés sont apparues plus nettement en eau distillée, ncus
mentionnons dans ce cas plus en détail les expériences en eau distillée.

T

v-5 .1 CHOIX D'UN CIRCUIT COURT

La faible longueur du circuit analytique est la caractéristique principale
du montage. Cela est obtenu en utilisant um faible nombre de spires de mélange
(50) et en limitant 3 un minimum la distance entre 1le circuit et le
colorimétre, ce dernier étant placé immédiatement en sortie des spires de
coloration. On  travaille ainsi avec un temps dfanalyse trés court, le pic de
coloration d'un  échantillon est obtenu en moins de 10 minutes, mails 13 n'est
pas l'unique raison. Le point principal est gqu'on évite ainsi l'adsorption sur
les parois et la dispersion du pic d'absorbance dG & chaque échantillon.

V-5 . 11 Adsorption

Deux effets, attribuds & l'adsorbtion ont été obhservés
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FIGURE V.7 : Gamme d'étalonnage en eau de mer, lorsque de 1l'eau déionisée est

employée comme eau de lavage. Le niveau de coloration de l'eau déionisée sans
manganése (0) est différent de celui d'une eau de mer sans manganzse (A). On
notera en outre l'effet de sel (E), dd 3 la variation de salinité entre un
échantillon et l'eau de lavage. Cela rend l'eau distillée impropre au lavage
dans la colorimétrie du manganése.

0 : ligne de base (eau désionisée) (Mn) = 0 nmol/kg
A : eau de mer (Mn) = 0 nmol/kg
B : eau de mer (Mn) = 96 nmol/kg



eau'de mer sans Mn 1,40 —o—, cuve de lavage

repompage cuve 080 Lo
repompage bulle 1,00 lo— E
air 0,32 O

reprise bulle 023 Lo E

10spires 10spires 30 spires

schantillon 120 —o A /\/WJ\/W—/\/\/\/\/\/\,— .
tampon 023 —oO

periodate 0,10 -O- COLORIMETRE
LVM 0,23 o Cuve 50 mm

1 X =620 nm

A:injecteur A 10

FIGURE V.8 : Schéma de montage du circuit réactionnel.
E: vers evier ’
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* On observe que ie colorant vert malachite formé se fixe sur les manchons
an PVC  (polychlorure de wvinyle) ou Tygon utllisés dans le circuit. Ces
manchons, emboités et colléds & 1l'extérieur des éléments en verre borosilicateé
constituant le clireult (injecteurs, bobines de spires, raccords) assurent la
jonction mécanigque entre ces éléments. Idéalement 1ls ne sont pas en contact
avec le milieu réactionnel, pulsque les éléments en varre sont raccordés de
maniarse jointive. Pratiquement ces jonctions entre &léments sont l'unique point
i usceptible de se déformer quand celui-ci subit des contraintes.
L'intervention de l'opérateur sur le circult, fréguente &n mer ou sur un
circult en développement, peut entrainer la formation d'un faible espace, moins
d'un demi millimétre, entre les £léments en verre. Le manchon, en contact aveo
le milieu réactionnel sur une faibl surface, se colore progressivement dans la
Tout le eircuit en aval

g

masse de lvintroduction du LVM subit le phénomane.
Placer le colorimétre & faible distance du cirecuit permet d'en limiter
17 étendue

Une autre parade consiste & utiliser un circult mchnobloc, en assemblant
définitivement les é&léments par soudage, oe gqul supgrime les jonctions. Le
procédé est utilisé par des analystes (Aminot, 1982, ocomm. pers.) qui
apprécient la faible dispersion des échantillons ainsi obternue (signal gquasi
rectangulaire). Le circuit est toutefois plus fragile. Les fractures ont lieu
" elassigquement au niveau des spires, ce gqui rend les réparations du domaine d'un
pailtre verrier st, de ce fait, irréalisables en mer.

Pour cette raison, nous avons préféré un circuit assemblé conventionnel-
ement par jonction d'éléments. LYassemblage requiert de ia précision, et un
iz de la quantité de cyclohexanone, solvant du PVC, utilisée pour
ion verre / PVC. Une quantite trop Iaible n'assure qu'un
isant, un excés s’ Pcoulera dan: 1e tube en verre et enf ainera,
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Pour des teneurs en manganése déja importantes, supérieures i 100 nmolskg,
des phériomeénes de mémolre ont été observés, exclusivement en eau déionisée
L'zbzorbance obtenue pour un échantillon dépend non seulement de la teneur en

menganése de  cet édchantillon, mais aussi, dans une moindre mesure de la teneur
de l'échantillon précédent. La manifestation la plus vovante est représentée
figure V.92, La courbe diétalonnage est concave lorque les échantillons sont

lysés dans 1z s3ens des concentrations croissantes, convexe at décalée vers
fort bances dans le cas contraire. Nous interprétons cet effet de
moire comme résultant de l'adsorption d'une espiéce sur les parois du circuit
de  sa désorbition lors du passage des échantillon suivants (les échantillons
isée sont tampornés & pH # 4,20 , lteau déionisée de lavage ne 1l'est
pas). L'aspéce  adsorbdée peut étre les ions mang aneux, ou une autre forme du
manganése. Czla est compatible avec les données issues de la monographie de
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FIGURE V.2 : Hystérésis de la courbe drétalonnage, en_eau déionisée, pour des
teneurs en manganése variant de 0 & plus de 200 nmol/kg. La méthode est
impropre a doser le manganése en eau déionisée, du fait de l'effet mémoire.
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FIGURE V.10 : Adsorption de traces de manganése sur du papier (1) et sur du

polyéthyléne (2), en fonction du pH. (d'aprés Benes et Majer, 1980, p 179). La
teneur en ions manganése de la solution ne figure pas dans la publication
citée, pas plus que sa force ionique.
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EIGURE V.12 : Influence d'un mouillant sur la forme des signaux d'absorption,
en_eau déionisée. Mouillant utilisé : Brij; 0,1 ml sont dilués dans 50 ml d'eau
déionisée, 1 ml de cette solution est ajouté & 50 ml de solution de LVM. Le pic
de-gauche correspond & un échantillon de 80 nmol/kg.
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IGURE V.11 :

A (Mn)
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Absence d'effet mémoire en eau de mer.
= 18 nmols/kg, B :

(Mn) = 180 nmol/ksg.
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Benes 2t Majer (1980, page 17%), dJdonnées reprises sur 1la figure V.10,
Toutefolis, on notera que l'effet mémoire

1) ri'apparalt pas en eau déionisde pour des concentrations inférileures &
100 nmolska,

ay

2) n'a pu étre observé en sau de mer, méme pour des teneurs supérieures
100 nmolskg (figure V.11).

Le second point est satisfaisant et n'a rien de surprenant. En eau
déionisde l'ion manganése, préSent a des teneurs inférisures & 200 nmol kg
(s0it 10-% %), est le

seul cation métalligue présent. Lorsqu'on travallls en

zau da mer, la concentration +otale en cations métalligues, en compet

les ions manganése pour les sites dladsorption, est de lfordre de

considérons la méthode comme libre de tout effet mémoire dans l'analyse
"échantillons d'eau de mer.

V-5, 12 Aspscts Hydrauliques

Classiquement un  agent tensio-actlf est utilizé pour régulariser le
séquencage du flux réactionnel par les sections gazeuses et favoriser une
progresion sans  a-coups. De tels moulllants (Levor, Brij, Triton) sont le plus
souvent des agents chélatants. La possibilité existe gqu'ils complexent le
mangangse et le masquent vis 4 vis de la réaction colorimétrique. Un essai a
montré que  1es signaux d'absorbance sont modifiés par la présence du mouillant
(figure V.12). Nous avons donc choisi de travailler sans mouillant, ce qul est
possible sur un circuit de faible longueur (la perte de charge croit avec la
longueur du circuit) et plus aisé en esau de mer qu'en eau distillée (Aminot,
1982, comm. pers.).

Une cause d'instabilitéd hydraulique, remarquakle par son effet sur la
ligne de bhase ozt le mélange turbulent des réactifs avec le flux principal.
Ce mélange est réalisé par des injecteurs, choisis en fonction du dénit, de la

éd ou de la densité du réactif introdult. Nous avwons obtenu les
urs résultats avec des injecteurs de type A 1), constitué d'une fin
laire métallique en platine débouchant dans le flux principal. Leur emploi
est impératif pour l'introduction des trois riactifs.

b
S -
D

Une modification du solvant utilisé pour un des réactifs a été rendue
necessaire lors de 1'automatisation. Strickland et Parsons diluent le leauco
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ans l'acetcne, solvant aprotigque, gue nous n'avons pas réussi &
g flux aqueux sans turbulences. Augmenter (jusqu'd un facteur
de 1'étape de mélange sulvant l1'injection de la phase organigue
mis de rédulre 1'instabilité de ligne de bhase. Le changement de
cteur (injection ascendante, descendants ou horizontale) est
. Par contre, le remplacenent de 1l'acétone par une phase
is 1'injection sans turbulances.
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Apres un débhut de mise au point sur chaine Technicon, nhous avons essave,
pour tenter de Iimiter 1’encombrement du circuit, de remplacer la pompe
péristaltique Technicon par une pompe péristaltique de plus petites dimensions.
Cela n'a pas é&té possible car l'injection de l'air a posé prokléme. La pompe
Technicon posséde un dispositif, protégé par un brevet, gquil permet 171
drune quantité donnée d'air & un instant dormné. Ce dispositif (Airhar
l1Tinjection forcée de hulles 1) parfaitement reégulilaras 2) a
espacées, En  17absence de ce dispositif 1lthydraulique cerd en régularite
la réaction au leuco vert malachite, la 1légdre variation de oconditions
réactionnelles existant entre un segment aqueux et ses5 voisins suffit i crder
une instabilité de ligne de base interdisant toute masure.

-

Un dernier point relatif & 1'hydrauligue t le degré de friction du
luide str 1les parois du circuit réactionnel. Le lavage du circuit durant une
demi heure, avant la premiére utilisation, par une solution diluée 1/10 d'acide
chlorhydrique, lavage réalisé & l'origine pour des raisons chimiques (lessivage
des parois), est bénéfique sur le plan hydraulique. Cela peut résulter d'une
élimination des colloides adsorbés qui créent une couchs limite freinant la
progression (Benes et Majer, 1980). h

1)
[1LN

V)
n

V-5.2 CHOTX D'UN_ CIRCUIT TERME

Le choix d'un travail sans moulllant ne nous a pas permis de travailler en
circuilt "ouvert™. Dans un  tel circult on repompe seulement le flux débullé
traversant la cuve du colorimétre, tandis que le reste du flux (bulles +
excédent de liguide) est évacué & l'air libre. Dans notre montage, en cireuit
fermé, ce dernier flux est évacué via la pompe sroportionnante, ce qui limite
1'instabhilité hydrauligque, toutes les entrées et sorties de Fluides ayvant lieu
& débit imposé.

"inconvénient majeur au travail avec un c*“ uit fermé vient de

1‘incert1tuce sur les débits d‘entree et de sortie. Le débit nominal des tuyaux
de pompe utilisés, tuyaux “calibrés”, est certifié i dix pour cent prés. Pour
un cirecuit analytique dont le dtht total est de 2 ml/min, ce qui est le cas de
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-

, iTincertitude sur le débit est de 0,2 ml/min, soit deux fols le
us petit tuyau utilisé. Or l'hydraulique n'est satisfaisante qu'en
+é des flux d'entreée et de sortie. Pour cela, & chague
g tuyaux de pompe, 1l est nécesssaire d’ajuster, par
. debl du eircuit, en jouant sur le débit du flux hullé
dvacué directement & 1'évier. Une fois réalisé, cet ajustement se malntient
ndant la duréde de vie du jeu de tuyaux.

notre montage
débhit du pl
11

cas d° \5

255313 suce E5Glf5
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V-5, 3 CPTIMISATION DES PARAMETRES REACTIONNELS

Nous présentons ici les résultats de l'optimisation des paramétres
rézactionnels : température, pH, concentration des réactifs. Tous ces paramétres
ont en commun 1le point suivant : des valeurs trop faibles ne donnent qu'une
coloration insuffisante ou nulle, une augmentation entraine l'apparition ou le
renforcement de la coloration, des valeurs trop £lavées aménent une instabilité
réactionnelle, la gquantification du manganése n'est alors plus possible. Nous
avons déterminé les plages optimales de ftravaill par une optimisation successive
des paramétres,

La température a une importance critique du fait gque nous travaillons hors
équilibre, & coloration partiellement developpée. La premiére consagquencse ast
la nécessité de travailler a température constante, particuliérement pour les
spires de coloration. Expérimentalement cela implique, au minimum, la travail &
température contrdlée au niveau de ces spires. Une variation de 1°C de 1la
température des spires de coloration, dans la gamme de température ol nous
travaillons, entraine une variation de coloraticn (dérive de ligne de base)
équivalante 3 un échantillon de teneur 20 nmols/kg (figure V.132).

f

La seconde conséquence est que l'optimum de température est situé cans une
roite plage. Etrickland et Parsons (1968h) travaillent & une température
comprise entre 23°C et 26°C, stahilisée & un degré prés, c'est & dire que la
totalité de la réaction a lieu 3 cette température. Avec une méthode & flux
contima, 11 est possible de modifier sélectivement la température apres
l'injection d'un réactif donné.

I‘D “

V-5, 31-1 température des spires de coloration : coptimum 25°C

Nous avions prévu, inltialement, d'agir spécifiquement sur les spires de
coloration, pour favoriser le développement de cette derniére. La figure V.14
résnnfe l7évolution de la hauteur de pic en fonction de la température des
spires de coloration. La variation va dans le sens prévu. L'influence, non plus
eulement sur un wunigque échantillon, mais sur une gamme d'étalonnage apparait
sur la figure V.15. Une température de l'ordre de 25°C pour les ssules spires
draction du leuco vert malachlite est optimale.

m u o
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FIGURE V.13 : Influence de 1la température des spires d'action du LVM sur la

ligne de base.

' A : (Mn) = 25 nmol/kg , spires LVM : 23,5 oC

A': (Mn) = 25 nmols/kg , spires LVM : 25,0 °C.

On ne s'étonnera pas de la ligne de base décroissante 3 25°C : la régulation de
température, en tout ou rien, ne tient pas compte de l'inertie des résistances
chauffantes. La température n'est donc pas encore stabiliséde pour 1'échantillon
A' (exceés de température évalué a 0,2°C). La ligne de base est, par contre,
stable avant la montée en température.
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FIGURE V.14 : Influence de 1la température des spires d'action du LVM sur la
hauteur de pic. L'échantillon a wune teneur en manganése de 95 nmols/kg. Les
hauteurs de pics sont inférieures a celles de 1la réaction optimisée, les
mesures ayant été effectuées en cours d'optimisation.
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HAUTEUR DE PIC

(mm) 250°C
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23,5C
19,3C
13,5°C
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- O i 1 i t
0 40 80 120
[(Mn]  (nmol/ kq)
EIGURE V.15 : Influence de la température des spires d'action du LVM sur les
courbes d'étalonnage.
NB : On ne s'étonnera pas de ce que la hauteur de pic pour une teneur nulle en

manganese soit différente de zéro. Cet effet a pu étre ultérieurement supprimé.
De méme, la courbure notable des courbes d'étalonnage correspondant a des
températures: supérieures a 20°C a pu étre réduite par une modification du
circuit analytique. C'est un effet de la réaction secondaire de destruction du
colorant VM : VM (colorant) =---> X (incolore) , catalysée elle aussi par

le manganése: (cf section V-1). Une diminution du temps de coloration a permis
de s'en.affranchir.
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V - 5 . 31-2 température des autres spires de mélange : optimum 16°C

Une méme fempérature de 25°C pour la fotalité des spires de mélange

conduilt par contre & une réaction erratique, avec une ligne de hase fortement
dégradée (l'amplitude de 1'instabililité peut dépasser la hauteur de pic d'un

schantilion de 20 nmol/kg). Cette dégradation est drautant plus sensible que la
réaction est mieux optimisée en limite de détection. Selon notre expérience,
réguler la température des réactifs (y compris le LVM) et des spilres draction

des deux premiers réactifs a 16°C east idéal pour ce2 quil est de la ligne de

hase. Cette falble température favorise une ligne de base stable et de faible

apsorbance. 19°C east la température & ne pas Aspasser pour le réactif LVM et
aml

V-5 ., 31-3 cas de la température du rézctif LVM

Une étude fine des conditions thermiques optimales a pu &tre rézlisse avee
trois régulations de températures, i1ndépendantes, la premiére pour les deux
premiers réactifs et leur spires de mélange, la seconde pour thermostater les
zeules spires d'action du LVM, la troisieme pour contraindre la température
d'injection du LVM. [N.B. : Une régulation en température, infra-ambiante, du
réactif LVM avant son passage dans la pompe péristaltique serait dfeffet limité
car le réactif s'échauffe légérement lors du passage dans la pompe. Nous avehs
ici imposé la température du LVM immédiatement avant son injection cdans le
circuit réactionnel.] Toutes les autre températures étant contralnhtes, une
augmentation de la seule température d'injection du LVM, de 10°C i 28°(;,
ntraine une élévation de la ligne de bhase, tandls que le niveau de coloration
du pic causé par un échantillon reste stakle (figure V.148). Une température
élevée du reéactif LVM est donc néfaste, elle entraine une diminution de la
hauteur des pilcs, par la seule élévation du niveau de coloration de la ligne de
hase. Dans la pratique, réguler le réactif LVM i "hasse™ fempérature (16°C),
comme les spires d'action des deux premiers réactifs est apparu suffisant.

V -5 ., 31-4 réalisation pratigue

on voit qu'il est nécessalre, dans le cas idéal, de disposer de deux
systemes de régulation de température, un a température inférieure & 1l'ambilante
(16°C), un & température supérieure (25°C). Toutefols, on peut se dispenser
d'une régulation & 25°9C, au prix ¢'une perte assez faible en zensibilits
l'on travaille dans un  local climatisé & 20°C - 25°C, et dont la température
est parfaltement stabilisée. Cela peut &tre le cas d'un contensur labo dans une
action & la mer. Néanmeins, si la ligne de baﬁe laisse apparaitre une
ondulation périodigque, la climatisation du local nfest pas adaptée et une
régulation de température indépendante doit &tre utiliséde.
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HAUTEUR DE PIC (cm )
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EIGURE V.16 : Elévation de la ligne de hase causée par une augmentation de la
seule température du réactif LVM de 10 & 28°C. La variation de température est
fonction linéaire du temps.
Les autres réactifs et leurs spires de mélange sont a 12°C, tout comme
l'échantillon, de teneur 20 nmol/kg qui est injecté de maniére répétée. Les
spires d'action du LVM sont a 21°C.
Tant que la température d'injection du LVM reste inférieure a celle des spires
draction du LVM (de A & B), l'augmentation de température du réactif entraine
une élévation de la ligne de base, sans variation de la coloration du pic. Des
que la température du réactif LVM dépasse celle de ses spires dlaction, il
augmente légérement leur température (car 1la régulation de ces spires ne
dispose pas de source froide), d'ol une augmentation de la hauteur de pic, a
partir de B.
Cette expérience met donc en évidence que :

1) la température du LVM influe sur la coloration de la ligne de base,

2) la température des spires d'action du LVM influe sur le niveau de

coloration des échantillons.
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51 la température du local de fravail n'est pas stabilisée, on régulera
l7ensemble des spires & 19°C. Cela impligque gue la régulation en température
comporte une source de froid. Si cette condition n'est pas réalisée, et gque la
température ambiante est supérieure a 22°C -25°C, il n'est pas possible, selon
notre expérience, de travalller avec une limite de détection satisfailsante. La
réaction devient erratique. 81 1'on est contraint dreffectuer les mesures dans
ces conditions, il est nécessaire de modifier les conditions chimiques
(abaissement du pH, dilution des reéactifs), ¢ce qui dégrade 1la limite de
détection de la méthode.

Nous avons réalisé un systeme de régulation de température répondant & la
fois & notre impératif de faible Ilongueur de circult asnalytique ef & nes
coritraintes de température. Les systémes de bain-marie de la firme Technicon
augmentent la longuewr du circuit; en outre, 115 ne permettent pas, & notre

connalssance, de réguler a température inférieure & 1 ambiante.

Notre montage est représenté figure V.17. Les spires de mélange sont
immergées dans un hkain dreau de faible volume (une centaine de millilitres).
L'unité de régulation de température proprement dite, comprenant la pompe de
circulation, est posée sur le sol, sous la paillasse, idéalement & la verticale
du montage, mals peut en étre élolgnée de gquelguss métres. Le systéme posséde
deux atouts: 1) Le groupe de reégulation de température (source de froid +
source de chaud + régulation + pompe de circulation + réserve d'eau), placé en
niveau has, minimise ainsi l'encombrement des surfaces de travail. 2) La
géométrie compacte du circuit analytique est conservée,

La pompe de 1'unité de régulation assure & la fois lagitation de la
réserve d'eau en niveau bas (pour assurer une température homogéne) et la
circulation de 1'eau, depuls la réserve jusqu'au bhain-marie. La régulation de
débit est effectuée par une pince de Mohr placée sur le tuyau ascendant. Le
reftour de l'eau en niveau bas a lieu par gravité. On s'assurera que le tuyau de
retour soit d'un diamétre suffizant (> 1 mm). Le comportement 3 la mer de ce
montage est trés bon.

Le bain-marie en niveau haut est réalisé dans un récipient en plastique,
dont la face supérieure a été dtée (l'emballage de certains prodults chimiques
&n poudre convient tout & fait). Deux incisions verticales sur des faces

= rmettent le passage des tuvaux d'entrée et de sortie du flux

L'étanchéité est assurde par un mastic polymére, qui ne durecit
E induit pas de contraintes mécanigues sur les spires. Pour-des
températures inférieures & 20-35°C l'étanchéité est satisfaisante. C'est le cas
de notre circuit, oG la température est, au plus, de 25°C. On veillera & ce que
le spires so0it posées sur un support, ou sur le fond du bain-marie. Les
racceords manchonnés entre élément du circuit peuvent étre immergés dans le bain
-marie. Ils seront bkien dimensionnés (2 & 2 cm de long), et entourés d'une

- =T
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trop-plein
(¢ >10mm)

spires de mélange

thermostafées ————\

volume d'eau
~ 150 cc

flux reactionnel -——-___/\/V\/\/\__. __—
4 NIVEAU PAILLASSE
entree d'eau
B
—tr” r/‘r
tuyau © <5mm
'
¢
régulation de
temperature
+ pompe de
circulation -
‘ volume d'eau
~ 10 litres
=
u NIVEAU SOL
FIGURE V.17 : Schéma du bain d'eau utilisé pour la régulation de température

des spires de mélange.
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gaine de protection en matériau thermorétractable. Le comportement de ce bain
marie "4 1l'air libre"™ est bon. Il est apparu bien meilleur que celul d'un autre
montage, que nous avions expérimentd auparavant, dans lequel le bain-marie
était hermétigquement fermé, et en légére surpression pour assurer la
circulation de l'eau. L'étanchéité de ce premier montage était difficile &
assurer. '

V-5, 32 pH Réactionnel

Un pH réactiornmel dans 1'intervalle 4,0% - 4,10 nous est apparu optimal,
compte tenu des choix effectués sur les autres paramétres. Pour des valeurs
égales ou supérieures & 4,20 la réaction devient erraticue. On observe alors
une ligne de base instable, dérivant progressivement vers des niveaux
drabsorption élevés, résultat que nous attribuons & la formation d'un dépot (VM
ou LVM) sur la cuve du colorimétre.

La figure V.18 présente les droites d'étalonnage obtenues pour différentes

valeurs de pH. Une wvariation du pH réactionnel de 0,50 unité améne un
triplement de la sensibilité. On voit 13 +tout 1l'intérér d'un travail & pH
dlevé, en restant, bien sir, dans un domaine de stabilité de la ligne de hase.

V - 5 ., 33 concentration des Réactifs

5 . 33-1 tampon

Le pH réactionnel est 1imposé par un  tampon acétate (acide acétique +
soude). Pour un pH réactionnel optimal dans l'intervalle 4,05 - 4,10, le tampon
doit étre dans 1l'intervalle 4,30 - 4,35, Le milieu réactionnel comprend en
effet drautres composés 1influant sur le pH @ l'eau de mer, le peériodate @n
solution dans la soude diluée, le LVM en sclution dans HCL dilus.

La concentration du tampon est un paramétre dfimportance secondaire, il
suffit que le tampon soit de force suffisante pour compenser les différences de
pH pouvant exister entre échantillons d'eau de mer. Nous avons choisi un tampon

7,5 % (v/v) en acide acétique. Des valeurs plus édlevées sont possibles mails
isur plus grande viscosité rend 1'injection dans le flux résctionnel plus
urkulente. Le tampon ne peut toutefols pas assurer la stabilité du pH dans le
cas d'un  échantillon d'eau de mer acidifié pour sa conservation. La méthode au
uro vert malachite ne peut analyser directement de fels échantillons, que ce
s0lt en mode manuel ou en mode autcmatique. ‘

._’. - g

-
1
1e

Le ampon acétate peut se conserver pendant quelgues semaines sans
altération. Au deld d'un mois son pH diminue sensibiement, mais 1 t
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FIGURE V.18 : Influence du pH réactionnel sur la sensibilité de la méthode. On
ne s'étonnera pas de la présence de points expérimentaux & pH = 4,30. Les
conditions expérimentales sont ici légérement différentes de celles de la
réaction optimisée. Dans cette derniére, les concentrations en réactifs sont
supérieures, ce qui permet de travailler 3 PH inférieur (4,10).
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gtre utilisé aprés rédgquilibrazge du pH. Dans le cas d'une mission ambarquée, un
pH-metre est donc nécessalre, méme =i les tampons sont préparés avant la
mission

5 ., 232-1  périodate

& périodate de potassium permet doxvder les ions manganeux en formes de
degré d'oxydation supérieur (cf section V-3 ). Une concentration élevée de
vorise 1'oxydation du manganése, notamment en eau de mer, o0 le
se @5t en concurrence avec d'autres ions, on pense aux chlorures. La
ration optimale est fixée & 3 3rammes de péricdate de potassium par

-

litre de réactif. Au delid la dissolution a2st difficile & froid.
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3-2  leuco vert malachite (LVM)

Le leuco vert malachite est le précurseur du vert malachite. Il n'est pas
soluble dans 1l'eau, & pH neutre, aussi Strickland et Parsons utllisent-ils
lracétone comme solvant. Nous avons été amenés, pour obtenir un mélange sans

turbulences, 3 dissoudre le LVM dans une solution dfacide dilué, T'optimum de
concentration, st de 160 mg de LVM par litre de réactif (fig V.19). Des
agul

valeurs sypérieures entrainent une ligne de base irragulier Une légere
coloration verte de la soiution de LVM, causée par des traces i

pas lorsqu'zlle reste stable @ une abzorbance de 0,1 ¢
cuve de  longueur 1 cm) est tolérable. Strickland et al

recristallisation dans 1'éthanol, nous nravons pas effectué cette opération,
source d'une possible contamination en manganeése.
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FIGURE V.19 : Influence de la concentration en LVM sur la hauteur de pic.

(concentration de l'échantillon : (Mn) = 36 nmol/kg)
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FIGURE V.20 : Spectre d'absorption du cation vert malachite, en solution
aqueuse.
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V-5 . 4 MODE OPERATQIRE

PREFARATION DES REACTIFS

Eau déionises

Elle est obtenue par distillation (sur appareil de distillation en
continu), et purification extemporande sur appareil Milli-@ & 3 cartouches
(Millipore). La teneur en manganese de l'eau fournle par le réseau peut
dépassar, certalns jours, les B0 ppb (200 nmol/kg) de la norme OMS 2'une =au
potable (le fait est attribué & l'altération d'une canalization en fer). L'ezu
distillée contient moins de 20 nmol/kg, l'e=au sortant du déioniseur Milli-q@
moins de 0,2 nmolskg, mesures effactuées par AAZE four, directement,ou aprés
concentration sur silice greffée par 1'hydroxy-38 quinoléine.

Tampon acétatse

Diluer 75 ml dracide acétigque (Merck Suprapur, Mn < 2 pgh) dans de 17eau
déionisée pour obtenir un wvolume de 1C00 ml. Ajoutsr avee précauvtion une
solution de soude (soude Aristar Ultrapur, Mn < 50 pph, 10 2 pour 25 ml d'eau),
jusqu'a obtention d'un pH de 4,25. La solution se conserve quelques samailnes en
flacon polyéthyléne.

2

Solution de périodate

Dans une fiole jaugée de 500 ml dissoudre une pastille (# 0,2 @) d
(Aristar Ultrapur) dans environ 2300 ml dreau désionisée. Dissoudre 2,0 g de
périodate de sodium (BDH) puis compléter & 500 ml.

Nous opérons a température ambiante, méme si la dissolution est lente, car
chauffer pourrait favoriser la mise en solution d'éléments métalligues venant
de la parci. La solution se conserve une semaine & l'abri de la lumiére. Bi
1'on préfere la préparer quotidiennement, 100 mi suffisent. On velllera 3
réduire aussi dr'un facteur & la teneur en soude (dissoudre une pastille puis
évacuer les 4/5 de la solution).
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Eolution de leuco vert malachite

Dans une fiole jaugée de 100 ml, verser environ 5 ml d'eau déionisée, puis
500 pl dlacide chlorhydrique (Merck Suprapur, Mn < 2 pph). Introduire 10 mg de
leuco vert malachite (Aldrich ou Janssen), agiter jusqu'a dissolution, puis
compléter & 100 ml.

21 le LVM contient des ftraces de vert malachite, la solution prend une
teinte jaune-ocre lorsqufon dissout le réactif, puils devient vert clair apreés
dilution & 100 ml. La couleur jaune n'est pas la marque d'une altération. Pinta
(1986, p 519) mentionne en effet 1'utilisation du vert malachite comme
indicateur coloré en milieu acide. La légére coloration vertes due & des traces
de vert malachite ne nuit pas (absorbance < 0,71 , & 420 nm, avee une cuve de
1em). Nous préparons une solutlion fraiche chague jour.

Eau de mer de lavage

La cuve de lavage du passeur d'échantilion doit &tre alimentée en eau de
mer "sans manganase™, puisque l'emplol dTeau delonisée, parfols rapporté dans
l7analyse d'autres espéces ni'est pas icl possible (fig V.s). Strickland et al.
oréparent l'eau de mer "sans manganése” par précipitation en milieu hasique des
hydroxydes de Fe et Mn, (et aussi d'une fraction des hydroxydes de Ca et Mgy,
filtration, puls réacidification au pH naturel de l'eau de mer. Nous avons
expérimenté, a terre, cette méthode contraignante, et avons juzé préférable
d'utiliser comme eau de mer "sans manganése™ un échantillon n'ayvant pas subi de
traltement chimique. '

On sait que la teneur en manganégse d'une eau de mer profonde, hors
panache, est de l'ordre de 0,2 nmol/kg (Landing et Brulénd, 1980). On peut donc
considérer une telle eau comme exempte de manganése pour une méthode dranalyse
dont la limite de détection est seulement 2 nmol/kg. En mer, nous utilisons
donc comme eau de mer "sans mangangse" une eau de fond (profondeur supérieure A
1500 m) oprélevée hors oanache hydrothermal. Cette eau peut aussi étre utilisde
a terre, a condition d'étre congelée aprés prélévement et décongelée peu de
temps (moins de 42 heures) avant utilisation. Rappelons qu'une eau océanigque de
surface a une teneur en manganése de l'ordre de 1 nmol/kg & 10nmol/kg, on ne

1

oeut done 1'utiliser comme eau de lavage.
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ions étalons d'eau de mer sont préparédes quotidiennement, par
jouts dosés d'ions manganeux, & partir d'eau de mer "sans manganese” et de
ions extemporanées d'une solution stock 1000 ppm en manganése, puils
rvées dans des flacons fermés en polyéthyléne ou polypropyléne (Nalgéne).
Les rapports de dilution sont inférieurs & 1/100.
On sait que la réaction colorimétrique utilisée ezt sensible 3 la salinité
des échantillons. Toutefois une dilution de 2 % de l'eau de mer lors de la
preparation des é&talons est sans effet sur le développement de la coloration.
En outre, nous avons systématiguemsnt tampormé les étalons, pour limiter une
éventuells précipitation du manganése, par ajout de 1 ml de tampon acéitate (pH
4,35) par 100 ml d'eau de mer. Les échantillons ont aussi été tamponnés.

e}
3

La solution stock 1000 ppm en manganese est préparde indiffdremment &
z M 3

partir du sulfate de manganése monohydraté (MnS04.HZ0, ok, Pro analysil) ou
d étalons commerciaux, dlemploi plus facile en mer. Elle est molaire en acide
chlorhydrique et se conserve plusisurs mois en flacon polyéthylene bhien houché.

Faire tourner le circult durant 15 minutes, en remplacant réactifs et
schantillions par une solution aqueuse d'acide chlorhydrigque (Merclk, Suprapur)
dilué 1/10. Vérifier la régularité du séquencage gazeux, puis injecter eau de
mer de lavage et réactifs.

AREET

Falre tourner le circuit 5 minutes en remplacant réac
par une solution 1/10 dracide chlorhydrique, puis par de
sendant 10 minutes.
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FIGURE V.21 : Droite d'étalonnage de la méthode automatique. Calibre de sortie
du colorimetre : 8.0, sans filtrage du signal.
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V - & PERFOERMANCES ET LIMITES

V-4 . 1 PERFORMANCES ANALYTIQUES

- temps dranalyse d'un échantillon : < 10 min

- limite de détection : 2 nmol/ksg
catte limite de détection est augmentée en cas de température excessive,
at peut alors atteindre jusqu'a 10 nmolskg par suite de l'instabillité de
la ligne de hase.

+

- domaine de travail : 0 & 200 nmol/ks

- domaine de linéarité : 0 & 80 nmol/kzg, au minimum (cf figure V.Z21)
- rapacltés analytiques : 20 échantillons & l*heure

- cycle analyse / lavage : 90 sec / 20 sec

- sensibilité : mieux que 1 mm par nmel/kg
colorimdtre 8.0, sans filtrage du signal.

- recroductibilité : mieux que 5 % (cf figure V.22
déterminée sur 5 analvses successives d'un méme échantillon.

- volume d'achantillon requis : quelques millilitres

- gspécificité de la réaction : trés faible dans l'absolu (voir plus bas)
satisfaisante pour notre utilisation

- comportement & la mer : satisfaisant (voir plus has)

V-4&6_.2 LIMITES D'UTILISATION

V-6.2 Comportement & la Mer

Deux missions embarquées de longue durée ont permis de juger l'adaptation
de la méthoede aux conditions du travail embarqué (MD 37, sur N/0 Marion
Dufresne, et Géocyarise sur N/0 Nadir).
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FIGURE V.22 : Reproductibilité des signaux d'absorption.
A: (M) 73 nmolskg (4 ppb)
B: (Mn) 36 nmols/kg (2 ppb)
C: (Mn) 18 nmol/kg (1 pph)
D: (Mm) 9 nmol/kg (0,5 ppb)
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conditions physiques

Pour ce qui est des conditions physiques, les deux problémes rencontrés
ont &té leS/températures excessives et les trépidations./

Sur le N/0 Marion Dufresne, lorsgue le navire fait route & 12 - 15 noeuds,
des trépidations, sensibles dans la partie arriére du navire, perturbent
1 hydraulique du circuit et 1nterdisent toute mesure. Le débullage avant la
cuve du colorimétre n'est pas efficace et des bulles traversent le faisceau
optique, rendant 1impossible toute mesure. Le fait n'est pas spécifique a notre
montage et a &té rencontré par d'autres analystes, sur ce méme navire (Tréguer,
1983, comm. pers.). L'avant du Marion Dufresne est réputé moins sujet aux
trépidations, qul ne sont pas perceptibles, méme 3 1l 'arriere, lorsque le navire
fait route & vitesse réduite, comme c'est le cas pendant un dragage. Aucune
perturbation de ce type n'a €té observée sur le N/0 Nadir.

La température du local de travail, souvent bhien supériesure & 20°C, a

e dégradation de la limite de detection de 1la meéthode. Nous ne

as alors d'une régulation de température independante avec source

de froid, et étions tributaire de la climatisation du navire (MD 37), ou de

celle du conteneur labo (Nadir). Pour les missions & venir, 1l'emplol d'une

régulation de température avec source de froid, spécifique & la manipulation
est indispensable.

conditions chimigues

Dans un cas, la climatisation du navire s'est avérée une source de
contaminations. La dispersion de fines particules de rouille par les bouches de
climatisation du navire a perturbé la mesure du manganése pendant la mission
MD 37 (le fer interfére dans la mesure du manganése). Dans le cas du conteneur
labo, la fixation préventive, sur les houches de ventilation, de filtres (du
type filtre primaire des hottes a flux laminaire) a suffi & empécher cette
contamination éolienne.

Nous avons observé, dans 1les premiéres phases de mise au point, que la
sensibilité de la réaction variait entre un travail & terre et un travail
embarqué. Le travail sur une eau gqul a été décongelée plus de 42 heures
auparavant, donnera, pour une méme quantité de manganése, une coloration plus
importante que sur une eau de fond venant diétre prélevée. Ce point, important,
est traité en détail dans la section sulvante, consacrée sux interfeérences.
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V - 6 . 22 Interférences

V-6 . 22-1 non - spécificité de la reaction

La réaction d'oxydation du leuco vert malachite en vert malachite, en
milieu oxydant, n'est pas spécifique du manganése. Slaunwhite et al. (1979
l'ont aussi utilisée pour le dosage de 1'hémoglobine libre, dans le zérum. En
outre des brevets ont déposés, dans la fin des amnées 1970, par des firmes
industrielles japonaises, qui mettent & profit la conversion LVM ---3 VM sous
1rinfluence de photons, pour réaliser des dispositifs de photocopie couleur, en

1'absence de manganese.

On voit done que la réaction n'est pas libre d'interférences. Les premiers
auteurs utilisant le LVM les ont étudiées. Le travail de Yuen (1953) est le
plus complet et rapporte 1l'effet de 24 iqns sur l’analysn de traces de
manganese. En eau de mer, la quasi totalité des ions présents interfeéerent, &
des degrés variables (Strickland et al. observent que le développement de
coloration y est plus lent quten eau douce), mals la stabilité de composition
d'une eau de fond rend cette interférence supportable, car constante.

Pour Strickland et al., le fer est l'interférent majeur et son effet est
environ le centitme de celui causé par une méme quantité de manganiése. Les
teneurs océaniques en fer sont faibles, mals mal connues car de sévéres
probleémes de contamination se posent pour cet élément. Pour cette raison, nous
nfavons pas envisagé de contrdler les prelevoments en dosant le fer. Notre
approche a été de développer, paralldlement & la méthode colorimétrique de
dosage du manganése, une seconde méthode : 1'AA four, qui n'est pas sensible &
la présence du fer et permet done un contréle des résultats. Ce contrdle est

bY

effectué 3 terre, a posteriori.

4.
[

l"f [19]
T

FIGURE V.25 : Comparaison des résultats en manganése obtenus par méthode
colorimétrique automatisée et par absorption atomique four. L'ensemble des
prélevements d'eau de fond de la mission Géocyarise figurent sur le diagramme,
y compris les prélevements aberrants. On remarque que ceux ci se groupent le
long de l'axe des ordonnées. Les prélévements corrects de teneur supérieure a
la limite de détection des deux méthodes montrent le bon accord entre celles-
ci, malgré le faible nombre d'échantillons. On remarquera qu'un prélévement
correct montre une teneur en manganése plus élevée par absorption atomique que
par colorimétrie, une fraction du manganese pouvait se trouver sous forme
particulaire. La limite de détection ou de fiabilité des méthodes est indiquée
par *ld".

® prélévement aberrant

O prélévement correct
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V - & . 22-2 régulitats expérimentaux

La figure V.23 représente le "profil"™ obtenu par colorimétrie automatisde,
en zone hvdrothermale, et le "profil™ obtenu par AA four, pour les mémes
échantillons, & une station hydrologique de 1la misssion Géocyarise. La
comparaison appelle une remarque : certains prélevement sont aberrants et
comprennent soit un mélange entre de l'eau profonde et de l'eau prélevée plus
an surface, soit exclusivement cette derniére. Le fait est mis en évidence par
la mesure des silicates (teneurs inférieures au 150 - 180 umol/kg d'une eau de
fond dans le Pacifique pour 1les prélévements aberrants). Sur toutes nos
figures, les prélévements défectueux sont représentés par un cercle plein. 0On
notera que las diagrammes comportant de tels préléevement
prézentent comme ordonnde la longueur de cable filée, et non la profondeur. Ces
deux paramétres sont équivalents pour les échantillons correctement prélsvés,
mals non pour les prélavements défectueux. Pour ces derniers, la profondeuf
réelle de prélevement est inconnue.

Pour bon nombre de prélévements défectusux, la méthode colorimétrique
donne un "faux positif™ : il y a développement d'une coloration dguilvalente a
une teneur en manganése de plusieurs dizailnes de nmol/kg, ordre de grandeur
d'une anomalie hydrothermale, alors gque la teneur effective ne dépasse pas
quelques nmol/kg. Un tel comportement pourraift condamner l'utilisation de la
méthode colorimétrique automatisée. Toutefois, une étude détaillde a montré que
les "faux positifs" s'observent sur les seuls prélévements défectueux. La
figure V.24, sur laquelle sont portés les seuls prélevements corrects montre le
hon accord entre les résultats obtenus par colorimétrie automatisée et ceux
chtenus par absorption atomique.

La figure V.25 permet de comparer, pour les prélévements d'eau de fond de
la mission Géocyarise, les valeurs obtenues :

i) & bord par colorimétrie automatiseée, durant la mission,

ii) & terre, par AA four, apres la mission.

>

Les prélévements dont la teneur est inférieure & la limite de détection de
la méthode colorimétrique, dans les conditions effectives d'emploi, ne sont pas
représentés. Cette limite de détection wvarie de 2 & 7 nmols/kg selon la
palanquée. La limite de fizbilité des mesures par AA four a été édvaluée, dans
le cas présent, & 2 nmolskg.
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"manganése™, sur une palanquée comportant des préldvements aberrants (mission

Géocyarise, Février 1984, station HY 4, zone 13°N). Il y a "faux positif" :

des

eaux mal prélevées sont interprétées par la méthode comme ayant une teneur en

-

manganese comparable a celle pouvant étre trouvée dans le panache.

FIGURE V.24

©® prélévement aberrant
Oprélevement correct

méme palanquée

que

corrects.

la figure précédente.

JF\

Relation entre profondeur et concentration en mangarnese, sur la

Seuls figurent les prélévements
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On remargque gque

1) les points étalés le long de l'axe des ordonnées proviennent, tous, de
prélevements défectueux (faif établi par les mesures de silicates et
d*hélium). :

2) les gquelques prélévements corrects dépaszant la limite de détection des
deux méthodes (sept) sont disposés & 10 % prés le long de la droite de
pente 1. Un point fait exception, 1l peut s'agir d'un échantillon
contenant une proportion élevée de mangangse sous forme particulaire,
manganése non détecté & pH 4,10 , mais détecté par AA, puisque les
échantillons sont conservés & pH faible (<1,5%), dissolvant les
colloides (Benes et Majer, 1980).

Le point important est que,
méthode colorimétrique automatisée fournit des résultats comparables aux
résultats obtenus & terre par une méthode confirmée.

En conségquence, nous considérons la méthode que nous avons mise au point
comme un procedé fiable dranalyse raplde du manganése océanique, dans les eaux
de fond, 3_condition gque la qualité du prélévement soit &tablie.

Nous détaillons 1la qualification des échantillons dans la section V-6.24,
mais souhaitons pour 1'instant étudier les causes possibles des interférences
observées.

V-6 . 23 Hypothéses sur les Causes des Interférences

La méthode automatisée travaille & coloration partiellement développée.
Elle est donc tributaire dé la cinétique de développement de la coloration et
sensible, de ce fait, & toute espeéce susceptible de modifier cette cinédtique.
Ainsi, en eau de mer, le développement de la coloration est plus lent qu’en eau
douce, fait expérimertal connu.

V-6 ., 23-1 travall sur eau de mer éventée

Nous avons réalisé une gamme d'étalonmage par ajouts dosés dans une eau de
mer "éventée™, c<'est & dire décongelée plusieurs semaines auparavant et
abandonnée en flacon polyéthyléne houché, sur la palllasse, sans précautions
particuliéres. La coloration développée . par les échantillons de cette gamme
d'étalonnage est nettement plus importante gque celle développée par des

“
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FIGURE V.26 Courbe d'étalonnage, établie en eau de mer ayant été décongelée

plusieurs jours avant emplol. Le calibre de sortie du colorimetre est 2,0 (et
non la valeur habituelle de 8,0). On notera la concavité de la courbe
d'étalonnage.



166

édchantillons provenant d'une eau fraichement décongelée et subissant des ajouts
dosés identigues (figure V.268). La coloration verte développée par les
échantillons est clairement visible dans les spires d'action du LVM, ce qui
n'est pas le cas sur une eau de mer "fralche". Le calibre de sortie du
colorimétre doit é&tre atténué de 8.0, sensibilité requise pour une eau de mer
fraiche, & 2.0, sensibilité hien- inférieure, comparable & celle d'un travail en
eau déionisée.

V-6, 23-2 hypothése de travail

Nous formulons 1'hypothése suivante : Il existe dans l'eau de mer
"fraiche”™ des substances qui freinent la cinétigque de formation du colorant
vert malachite, catalysée par le manganése. Ces substances sont absentes, ou
présentaes & des teneurs inférieures, en eau de mer "éventde”,

Il nous semble raisonnable d'attribuer cette variation de cinétique &
l'eau de mer, car tous les autres paramétres (réactifs, ajouts dosés de
manganese, circuit, débhits) sont restés inchanges.

L'eau de mer "éventée" n'avait pas subi d'évaporation, de dilution, et
avait été conservée dans le méme flacon polyéthyléne depuis son prélevement. Sa
teneur en manganese, déterminée par absorption atomigue aprés sa décongélation
étalt inférieure & 2nmols/kg (limite de détection de la méthode colorimétrique).

O sait que les nutrients sont des paramétres labiles en eau de mer, et
que les échantillons destinés & l'analyse différée des nutrients dolvent étre
rapidement congelés. Nous considérons comme une possibilité gque 1'abanden,
durant quelques semaines, de l'eau de mer sur la paillasse ait permis une
baisse de teneur de certains nutrients. Cette baisse de teneur en nutrients
pourrait, en accord avec notre hypothése, &tre une cause de la cinétique

nettement accélérée obhservée avec l'eau de mer éventée.

V-6 .23-3 cas des échantillons de la mission Géocyarise

Dans le cas des échantillons prélevés durant la mission Géocyarilse, nous
avons recherché une corrélation entre 1le degré d'aberration dans la mesure
colorimétrique du manganése, et le degré d'aberration du prélévement. Le degré
draberration du prélevement est déterminé par la mesure de paramétres non
conservatifs, présentant une variation appropriéde dans la gamme de profondeurs
des prélévements. Nous avons utilisé les silicates et l'oxyzéne dissous, tous
deux déterminés a bord.
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Le degré d'aberration de la détermination en mangandse est caractérisé par
lexncés de manganése, défini comme le rapport [Mn colorimétrie] / [Mn AA four]

IMn AA four] désignhe la teneur sn manganése déterminde par absorption atomigue
four, valeur que nous jugeons raisonnablement fiable. [Mn colorimétrie]
représente 1a teneur en  "mangangse”, déterminée par colorimétrie, wvaleur
sxcessive par suite d'interférences.

LTexces de manganédse est porté en fonction de la teneur sn silicates sur
la figure V.27, =t en forction de la teneur en oxyzéns dissous sur la fig

28. GSeuls sont représentés, bien sir, les prélévements aberrants. &

figures, on observe une corrélation entre l'excEs de mangangse et le param
non conservatif. La dispersion observée peut provenir des ince:titude
dosags du manganése par absorptlon atomique, ou de la pré
inte rférﬁnfes ntayant pas la méme distributicn spatiale que 1
que l'oxygéne. Les tendances observées sur les fi
compatihles avece notre hypothése de travail, présentée p
n'impliquent pas que les silicates et l'oxygéne dizsous 50l
des espéees, spécifiquement responsables des interférences observées,
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Nous nravons pas cherché & déterminer les espéces responsables, puisque
ez échantillons présentant pour nous un intérét proviennsht de profondeurs
upérieures a 2000 métres, et qulaucune interférence n'a &té observée sur les

chantillons prélevés & res profondeurs. La problame, en missi
prospection, est de s'assurer que 1'échantillon provient effecti
C

1N

r[.

-

profondeurs supérieures & 2000 métres. I1 est évoqué dans la sa

V- & . 24 Qualification des Echantillons

La qualificatinn des échantillons posseéde un objectif premier treés
finalisé : sTassurer que o5  échantillons ont été prélevés & la profondeur
prévue, et non de maniére aberrante, comme cela a été le cas pour certalns
gchantillons lors de deux missions (MD 27, et Géocyarisze). Le mauvais
fonetionnement des hboutellles de prélévement utilisées (modele Go-Flo, de
General Oceanics) est responsable de ces prélévements erratiques. Ce mauvals
fonctionnement a &ussl été rapporté par des équipes américaines : Mottle, lors
d'une plongée par submersible, a vu, depuis 1'Alvin, que le déclenchement d'une
houteille n'entralnait pas sa fermeture immédiate et totale, comme nela dolt
gtre le cas  {(comm. pers., 1984, rapportée par Bougault) La puissance

insuffisante des sandows utilisés pour la fermeture semble & l'origine de
dlfflnu;te de fonctionnement. Le constructeur affirme avoir remédié & ce
défauts sur ses prodults plus récents.

n

u\

La qualification des échantillons est effectuée en mesurant des paramatres
hydrologigues classiques, gqui permettent de déterminer la masse d'eau dont
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FIGURE V.27 : Excés de manganese en fonction de la teneur en silicates, pour

les préléevements aberrants de la mission Géocyarise.
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EXCES DE MANGANESE
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FIGURE V.28 : Excds de manganese en fonction de la teneur en oxysgéne dissous,

pour les prélévements aberrants de la mission Géocyarise.
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FIGURE V.30 : Profil de silicates dans l'océan Pacifique (d'aprés Bruland, -
1983, p 181). La stabilité des teneurs dans la zone 2000-3000 métres, ol sont .

effectués les prélévements, et la variation dans la zone 0-2000 métres rendent
le paramétre silicate pertinent, dans l'océan Pacifique, pour déterminer si un
échantillon & été prélevé dans la zone 0-2000 métres, suite au mauvais

fonctionnement d'une bouteille de prélévement.
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FIGURE V.31 Comparaison des teneurs en silicates dans 1'océan Pacifique et

dans l'océan Atlantique (d'aprés Bruland, 1983, p 193).
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prélévements aberrants.

"Profils" de mangandse, méthane, et de silicates pour la station

hydrologique 3 de la mission Géocyarise. Les symboles pleins représentent des

On voit nettement sur le profil de silice, paramétre
dont la variation en fonction de la profondeur est simple, que les prélévements

aberrants ont ramené de l'eau qui a été prélevée plus en surface que prévu. Les
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provient 1l'échantillon. Nous avons utilisé la mesure des silicates, aisément
réalisable en mer sur chaine & flux continu, et qul s'est avérée en bon accord
zvec les mesures d'hélium. La figure V.29, sur laquelle sont portées les
teneurs en manganése, méthane, silicates et le rapport isotopique d'hélium

montre nettement 17intérsét du paramétre silicates pour gqualifier les

-

rélev ents.

(]

Mentionnons que l'utilisati des mesures de silicates pour valider les
prélavements hydrologliques 'ast pas un fait répandu en océanographie, ol le
itére le plus souvent utlllse st le tracéd de diagrammes T - 3. Ces
agrammes, oli figure la température potentielle en fonction de la salinité de
dchantillon présentent un intérét sur lrensemble de 1a colonne d'eau. Iis

or

l__yJH

o
diz
.

L

-.|,_n

nt n‘anmoins plus dificiles & obtenir, puisqu’il est nécesszaire de mesurer
eUX paramétres dont un in situ, la température,

U‘

[oN

Nous ne nous intéressons, quant & nous, gqu'aux saux profondes. La
stabilité du paramétre silicate dans ces eaux, et sa décrolss z
la profondeur diminue, pour atteindre une valeur nulle en surd
explique 1'intérét que nous lul portons. Les prélévements dé ectueux aue nous
avons rencontrés viennent en effet de bouteilles qui se sont refermées & mi-
profondeur, lors de la remontés, et non & la profondeur imposée, lors de
l'envol du messager. En Atlantigue, les fteneurs en silicate sont inférieures
(figure V.21), leur dosage peut, de ce fait, s'y avérer moins pertinent que
dans le Pacifique. Il est aussl possible que l'interférence soit de plus faible
intansité, puisque la teneur en silicates est plus faible.

V-6. 232 EVOLUTION DE LA METHODE, AMELIORATIONS EVENTUELLEZS

La méthode automatisée de dosage du manganése, par colorimétrie du vert
malachite, satisfait au cahier des charges que nous avions dressé dans la
section III-4, Moins d'une heure suffit pour analyser une palanguée de 15
bouteilles. Le manganese est ainsi le tracsur chimigue de 1'hydrothermalisme
dont la détermination embarguée, pour la recherche d'anomalies, est la plus
rapide. Les &00 échantillions analysés & bord par absorption atomigue durant la
mission Hydrofast an 1986 (Appricu, communication personnelle) auralent
reguis 20 heureg, seulement, par la méthode colorimétrigue automatisée. Le
volume dréchantillon requis est trés faible, 32 cc peuvent suffire. Les
difficultés, ayant trait 3 la température, qui ont été rencontrées en mer ont
Sté esolues par une reégulation de température aver source de froid.

Les améliorations pouvant &tre apportées a la méthode que nous avons
oppée ont tralt principalement & 13 limite de détection, gui est
ment de 2 mmol/kg. L'utilisation, récente, d'une méthode de plus faihle

bo
[
-t
l'D
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TABLEAU V.1 : Structure et Coefficient d'absorption molaire de dérivés du leuco
vert malachite (d'aprés Perscheid et al., 1972). La formule est celle du
composé leuco, le € celui de la forme oxydée. Les variations de & en fonction
des substitutions du radical phényle nous semblent plus dignes d'intérét que
les valeurs effectives de ce coefficient. La coefficient d'absorption molaire
du vert malachite rapporté par Perscheid (157 000) est en effet supérieur, d’un
facteur 2 38 4 aux valeurs rapportées par Kalinowski =t al., en 1980, pour
divers solvants aprotiques. :

k* (min ")
Blank ' 0.24
Neocuproine 0.24
Bathocuproinedisulfonic acid 0.24
4,7-Diphenyl-i, 10-phenanthroline 0.44

1.10-Phenanthroline 0.74

TABLEAU V.2 : Variation de la constante cindtique de la réaction de destruction
- du colorant vert malachite pour divers analogues de la 1,10 phénanthroline,
présents a une teneur de 10-% M (d'apres Chlapowski et Mottola, 1975).
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limite de détection en prospection embarquée, (Klinkhammer, Rona et al. 1985;
PR comm. pers., 1986) a montré l'intérét de pouvoir détecter les moindres
gcarts & la teneur de fond qui est, rappelons le, de 0,2 nmolsks.

g

Voyons quels peuvent étre les moyvens d'abaisser d'un ordre de grandeur la
imite de détection, en gardant les points trés favorables que sont la rapidité
T -

,
dranalyse et la quantité minime d'échantillon consommé

Perscheid et al. (1972) ont étudié les coefflcients d'extinction molaires

de dérivés substitués du vert malachite. Le dérivé o,p dichloré présente un &
de 50 % supérieur & celul du LVM (tableau V.1). Les valeurs restent donc du
méme ordre de grandeur. En outre, rien n'indique que la cinéticue de formation

de ce composé soit, elle aussi, augmentée dans les mémes proportions.

L'approche consistant & modifier la cinédtique de la réaction par
lraddition d'agents exaltant llactivité catalytique du mangangse, a &té etudiée
par certalns auteurs, sur la réaction de destruction du colorant vert
malachite. Mottola et al. (1977) ont étudié l'effet cinétique de lTaddition
dracide nitrilotriacétique, Chlapowski et al. (197%) celuil d'un ajout de 1,10
phénanthroline, et de composés analogues. La sensibilité est nettement accrue,
par suite de lTaugmentation de la vitesse réactionnelle. Le tableau V.2
présente les constantes cinétiques. La limite de détection, par contre, n'est
pas sensiblement modifiée (Mottola et al., 1971). Cet effet est similaire &
celul que nous avons ohservé en  travaillant sur une eau de mer éventée, En
travalllant avec la méme duréde de réaction, la coloration développée est plus
intense, mals la limite de détection reste quasi inchangée

Il nous semble que l'amélioration de la limite de détection de la méthode
colorimétrique impliquerailt une préconcentration du manganégse, avant réaction.
2alisation automatisée d'une telle opération, évogquée plus haut, sections

2-1 et IV-7.23, pouwrralt 8tre envisagée, mals dépasse largement le cadre
re étude. Nous avons mis au point une concentration non automatisée pour
yse par absorption atomique four. Elle est ici difficilement applicakile
du falt de la durée requise en mode manuel (une & deux heures) et de 1'élution
par un acide fort concentré (acide nitrique 2,5 N), alors gue la méthode au
leuco vert malachite requiert un pH de 4,10. La sensibhilité de la méthode
colorimétrigue au pH réactionnel ne nous permet pas d’envisager son coupLaﬂa
aver une phase de concentration dormant un éluat acide fort. L7 pl dracide
qﬁéfiqUF pour réaliser 1'élution automatiséde, avant action d'un tampon pour

amener le pH & la valeur de 4,10, peut éfre envisagé.
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VI RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous présentons dans ce chapitre les résultats des mesures de manganese
que nous avons effectuédes. La plus grande partie des analyses a été effectuée 3
terre, par absorption atomique (cette technique permet l'analyse différée des
échntillons car elle n'est pas sensible & l'acidification que subissent les
échantillons dans le but drassurer la conservation des traces). Les
échantillons prélevés durant la mission Géocyarise ont subi une double analyse,

~

3 bord par colorimétrie automatisée, et & terre par absorption atomique four.
La comparaison des résultats obtenus par les deux méthodes a été détaillée dans
le précédent chapitre.

Figurent aussi des mesures de méthane, effectuées par J.-L. Charlou, de

1"'Ifremer, sur la quasi totalité des échantillons traités par AA four.

VI - 1 METHODE ANALYTIQUES

Le manganése a été déterminé en mer par colorimétrie automatisée du leuco
vert malachite. Le détail de la méthode est présenté au chapitre V.

-

L'analyse & terre du manganése a été effectuée sur un spectrophotométre
d’absorption atomique & atomisation par four (Varian AA 275, four CRA 90,
passeur d'échantillons ASD 23). Les échantillons ont subis une étape de
séparation matricielle et de concentration des traces avant analyse.

Nous avons, en premier lieu, essayé de dupliquer 1le processus de
concentration sur résine ionique Chelex 100, décrit par Kingston et al. (1978).
Malgré la reproduction de tous les paramétres analytique, il ne nous a pas été
possible d'obtenir les rendements quantitatifs de fixation des traces, dans les
conditions de débit d'eau de mer annoncées par cette équipe. Nous avons di
utiliser un débit bien inférieur, qui rendait difficile dreffectuer dans la mém
journée 1'étape de préconcentration et d'analyse proprement dite.

Nous avons utilisé la méthode récemment décrite par Sturgeon et al.
(1981) qui met a profit un agent chélatant, l'hydroxy-8 quinoléine, fixé sur un
support inerte, la silice. Les avantage de ce composé sur la Chelex 100 sont :

1) une bien meilleure spécificité vis a vis des éléments de transition
(cela élimine la nécessité de lavages répétés 3 l'acétate d'ammonium
pour éliminer les alcalins et alcalino-terreux).

2) une plus grande inertie aux acides concentrés utilisés dans le
processus d'élution. (La Chelex est une résine organique dont le
squelette peut subir une décomposition dans les conditions
d'utilisation).
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FIGURE VI.1 : Colonne utilisée pour la concentration des traces métalliques. La
silice greffée hydroxy-8 quinoléine occupe la partie re présentée hachurée sur

la vue en coupe.
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3) la possibilité de travailller & des débits de percolation dTeau de mer
bien supérieurs (couramment 10 ml/min).

4) une relativement bonne constance des propriétés de chélation durant la
durée de vie des colonnes, qui atteint plusieurs dizaines
dréchantillons.

5) une bonne tenue de colonne, qui permet notamment de tirer sous vide
pour assécher (& l'aide d'une pompe péristaltique) sans risque de voir
la colonne s'agglomérer.

6) un faible niveau de contamination, résultant en partie du nombre
réduit d'opérations é€lémentaires nécessalres pour traiter un
échantillon.

Nous avons utilisé 1la colonne représentée figure VI.1. Son avantage
premier est de permettre l'analyse de l'échantillon dans le flacon ayant servis
au stockage, limitant ainsi les transvasements, sources de possibles
contaminations. La percolation de 1l'eau de mer a lieu par gravité, le débit
étant fixé par une pompe péristaltique branchée en pied de colonne. Durant la
phase drélution des traces le tuyau de raccord de la pompe est débranché du bhas
de la colonne, le débit de 1'élution n'est donc pas imposé par la pompe
péristaltique.

La limite de détection de la méthode est de 0,2 nmol/kg, la limite de
fiabilité, qui tient compte des aléas du prélevement, et de la possibilité
d'une contamination lors du stockage est évalqée a 1 nmolskg.

Le méthane est dosé par chromatographie en phase gazeuse, aprés plégeage,
et est détecté par ionisation de flamme, selon une méthode dérivée de celle de
Swinnerton et al., (1967).

VI - 2 PROFILS DE MANGANESE E THANE

Nous avons représenté les profils les plus significatifs d'une présence
hydrothermale. :

Sur les six prélavements réalisés en Mer Rouge, un seul (HY 6) ne peut étre
interprété comme provenant d'une émanation hydrothermale. Trois autres (HY 2,
1, etr4) présentent des variations faibles des paramétres méthane et manganése,
nous ne- chercherons pas & les interpréter en termes de panache hydrothermal,
puisque: nous ne disposons pas des paramétres hydrologiques classiques. La
palanquée 3 présente, a 500 metres au dessus du fond, une valeur élevée en
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FIGURE VI.2 : Palanquées de fond réalisées en Mer Rouge, dans la fosse

oceanographer (HY 6) et dans 1la fosse Nereus (HY 1 & HY 5). Les coordonnées
géographiques de la palanquée figurent en annexe, dans les tableaux.
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FIGURE VI.4 : Anomalies de méthane et de manganése attribudes 3 une activité

hydrothermale (EPR, 18°S). 0On notera le bon accord entre analyse par AA sans
concentration, & bord, et AA aprés concentration, i terre.
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méthane (175 nl/l) qui, visuellement est peu corrélée avec 1la valeur de
manganése a la méme profondeur. La palanquée 5 a ramené, dans sa bouteille
inférieure un 1liquide de type saumure. Ne disposant pas d'information sur la
salinité.ou la température du prélevement, nous avons analysé cet échantillon
selon le: méme protocole gque les précédents : la teneur en manganeése, trop
élevée, n'a pu étre établie.

Pour ce qui est des échantillons prélevés durant les missions du N/O
Sonne, ils ne peuvent, dans leur grande majorité étre interprétés comme
possédant une signature hydrothermale. La figure VI.3, ol manganése et méthane
varient souvent en sens inverse (un maximum pour un des traceurs est un minimum
pour l'autre) en est un exemple. Par contre, une palanquée réalisée 3 proximité
de 1895, sur la dorsale du Pacifique Est (figure VI.4) révéle, outre un signal
simultané manganése et méthane, un trés bon accord entre la mesure de manganiése
réalisée a bord (AA four sans concentration) par l'équipe allemande, et la

mesure que nous avons effectuée, 3 terre, par AA four avec concentration.

On trouvera en annexe les résultats complets des analyses.
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VII CONCLUSIONS

Nos conclusions seront bréves, et axées sur cing points : la méthode
développée, la nécessité de comprendre l'environnement hydrologique, le
préleveur, l'avenir immédiat de la méthode, et ses possibilités d'évolution.

Le mauvais fonctionnement d'outils de prélévement classique a mis
en évidence que la méthode automatisée de dosage du manganése n'est pas libre
d'interférences sur 1'étendue de 1la colonne d'eau. Toutefois l'accord est
satisfaisant entre dosage automatisé & bord et dosage différé 3 terre par
absorption atomique four, pour les échantillons prélevés en eaux profondes.
Malgré le faible nombre de prélévements profonds dépassant les limites de
détection des deux méthodes, nous estimons que la méthode automatisée peut
étre utilisée en campagnes de prospection, sous réserve que la qualité du
préléevement soit établie.

-

Etablir la qualité du prélevement oblige a mesurer au minimum un paramétre
océanographique "classique™ en guise de contrdle. Cela est apparu nécessaire
pour s'assurer de la fiabilité du prélévement, mais aussi indispensable pour
esquisser une interprétation océanographiquement satisfaisante. L'exploitation
des résultats des échantillons prélevés en Mer Rouge, ou dans le Pacifique Est
durant la mission Geometep souffre de 1'absence de ces paramétres classiques.

Le préleveur dynamique est loin d'avoir donné toute sa mesure durant la
mission Géocyarise, marquée par une succession de problémes techniques. Une
mission ultérieure de 1'Ifremer sur zone hydrothermale (Hydrofast, Décembre
1986) a montré la puissance du concept [préleveur dynamique + analyse intensive
4 bord] dans 1) la prospection de zones actives, 2) l'estimation de lfactivité
sur une dizaine de milles (Bougault, Com. Pers., 19856; Bougault et Hyrofast
Team, 1987). Un trait de préleveur dynamique, sur plusieurs niveaux, permet, au
prix d'une nuit de prélavement, et de plusieurs jours d'analyse par des moyens
de type absorption atomique d'obtenir une image de la nappe d'eau située autour
de la dorsale. Les panaches sont visibles et peuvent é&tre contourés.

La rapidité d'analyse de la méthode automatisée compense largement, dans
un tel cas, la limite de détection assez moyenne. Les quarante échantillons
ramenés par un trait de préleveur (3 quatre niveaux) peuvent ainsi étre
analysés en 2 heures. L'ordre de durée des mémes analyses par concentration et
extraction puis absorption atomique était d'environ deux jours (Appriou, comm.
pers.). Nous estimons qu'a l'avenir la méthode automatisée peut alléger la
tache de 1l'analyste en prospection embarquée : nous suggérons l'analyse
systématique des échantillons par colorimétrie automatisée (qui consomme
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quelques millilitres d'échantillon) avant analyse analyse ultérieure éventuelle
par une: méthode de plus grande sensibilité, qui consomme des quantités
d'échantillon plus importantes.

/2 @Wﬁ

Umdernier point : 1l'analyse de paramétres chimiques in situ a été tres
récemment rapportée en zone hydrothermale. Un module immergeable, assurant le § !
préleévement en continu et 1'analyse de plus de 10 000 échantillons, a été \‘3\ Q;
employé depuis 1'Alvin par Johnson et al. (1986) sur le site hydrothermal du

=N
Rift des Galapagos (figure VII.1) et a permis d'obtenir 1la premiére §
détermination in situ de paramétres chimiques intéressant 1la _Eggggggzigg__
hydrothermalisme : oxygeéne, silicates et sulfures.
Il n'est pas interdit de penser que le manganése puisse, un jour, étre
déterminé dans les mémes conditions. Malgré les nombreuses difficultés d'un

éventuel développement, la wvoie que nous avons choisie, une méthode
colorimétrique, s'y préte.

Co

125-  100-  500- 100 5iyqen -
l o -'f
1 : ' J\"'\/\/\;\a’ :
100} 30{ 400+ .8} :
i i ', ! _-'-‘\./'—V .
i | b : :
b L & ]
3 75} 2 60t 3300 L 6
E E | ?} | o .
: . e i 2 ;
& -] - I = | Silcate -
> s jg '3 :
V= € 4 1
O sof @ 40} i 200 s S,
i —— e
25 20! 100 ¢ 2”"‘"“Jf\\-’.\~\J
i l Temperature
| Sullide
i
l N N
ot 0- 0 [o] il
0 10 20 30
Time (minutes)
FIGURE VII.1. : Teneurs en silicates, sulfures et oxygéne observées lors de lia

plongée Alvin N° 1528, site C 'rose garden” sur le rift des Galapagos. Les
mesures: ont: é6té réalisées in situ, en continu.
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Nous présentons ici les résultats d'analyse des prélévement hydrologiques de la
mission Géocyarise : Mn, méthane, ainsi que 1la salinité, les silicates et 1l'oxygéne
dissous.

Les résultats de méthane ont été obtenus par J.L. Charlou,de 1'Ifremer Brest. Les
paramétres classiques ont été dosés a bord par des membres de 1'équipe scientifique (C.
Jeandel, A. Michard, D.6rimaud) ou par nous-méme, au moyen de 1l'équipement du conteneur
Ifremer-géochimie. ’

Pour ce qui a trait au manganese, Mn colo désigne la teneur en manganése déterminée

& bord par colorimétrie automatisée, et Mn AAS la teneur obtenue a terre, par absorption
atomique four, aprés concentration sur hydroxy-8 quinoléine immobilisée.

NB.: La lettre A aprés la profondeur indique qu'il s'agit d'un préléevement aberrant. Le
critére a été la mesure des silicates et/ou de 1'hélium (L. Merlivat, CEN Saclay) et/ou
de l'oxygéne dissous. Pour ces échantillons aberrants, la profondeur du préléevement
effectif est inconnue, et différente de la profondeur prévue, que nous faisons figurer
faute de mieux. L'étolle * avant la teneur en silicates indique gque 1la teneur de
1'échantillon est compatible avec un prélévement d'eau profonde. La présence d'une étoile
est notre critere de validation du prélevement, dans le cas d'eaux profondes. Pour les
rares préléevements de surface, l'absence de l'étoile n'implique donc pas un prélévement
défectueux.
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HY 2 119 26,95'N 1039 48,37'W (a 1'axe) Sonde : 2595 métres.
) 1 )] i . 1 1 1 i
| profondeur | 5i | oxXygéne | salinité | Mn colo | Mn AAS |méthane|
| métres | umol/kg | ml/1 [ %. | nmol/kg [ nmol/kg | nlsl |
I 1 1 ] 1 l ] |
i | |
| HY 2 &7 | 2066 * 152 - - < 1d 0,5 5 {
| HY 2 6 | 2165 A 144 2,03 - < 1d 0,8 12 l
| HY 2 12 | 2223 A 139 2,03 - 5,4 - 10 l
| HY 2 11 | 2266 A 81 2,77 - 14,4 - - [
| HY 2 10 | 2294 A - 1,00 - - 1,1 45 l
] HY 2 ¢ ] 2425 A 85 0,73 - 18,2 - 64 |
| HY 23 | 2428 A 143 2,19 - < 1d 3,9 10 |
| HY 2 4 | 2486 * 153 2,41 - < 1d 2,1 8 |
[HY 21 | 2491 A 140 2,46 - 13,5 2,7 11
| I |
L ] |
HY 3 119 29,16'N 103° 47,77'W (a3 1l'axe) Sonde : 2635 metres.
i T T T - T T T 1
| profondeur ] si | oxygéne | salinité | Mn colo | Mn AAS lméthane[
| métres | umolskg | ml/1 | %. | nmolskg | nmol/kg | nls1 |
1 1 | 1 4 I ] [
|’ | | |
| HY 3 7 | 189 41,5 - 34,789 30,6 2,0 -
| HY 3 6" | 827 103 - 34,560 < 1d 1,7 6 |
| HY'3 2 | 1555 123 - 34,586 6,4 1,1 10 |
| HY 36 | 2026 * 161 - 34,673 < 1d 1,7 8 |
| HY 3:12 [ 2260 A 99,3 0,95 34,566 3,6 1,4 - [
| HY 3 11 | 2418 A 95,7 0,85 34,630 32,7 4,0 60 [
| HY 3 10 | 2447 - - - - - - |
| HY 3 9 | 2501 A 67 0,87 34,660 27,3 2,5 45 |
| HY 3 3 | 2531 * 1583 2,35 34,657 14,5 11,8 12 ]
| HY 3 4 | 2582 * 157 2,47 34,670 12,7 14,1 10 |
| HY 3 1 | 2593 * 153 2,83 34,666 6,4 14,0 15 ]
| | |
{ | |
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HY 4 12° 53,33'N 103° 57,76'W (Site Nord, & l'axe) Sonde : 24650 meétres.

1 I 1 hi ) I I 1

| profondeur | 5i | oxygéne | salinité | Mn colo | Mn AAS |méthane|

| métres | umol/kg | ml/1 [ %. | nmol/kg | nmol/kg | nlsl |
: | 1 1 ] | | I J
I | |
| HY 4 7 | 961 82,5 0,28 34,549 < 1d 0,6 5
| HY 4 67 | 1349 130 0,78 34,576 < 1d 1,0 5 |
| HY 4 2 I 1864 154,5 1,87 - < 1d 2,4 5 |
| HY 4 6 [ 2207 164,5 2,35 34,653 < 1d 1,0 5 }
f HY 4 11 | 2365 A 43,5 0,44 34,729 54,5 1,8 68 [
l HY 4 1 | 2478 169 2,60 34,664 < 1d 2,9 12 |
| HY 4 4 | 2517 A 139,8 2,17 34,627 3,6 2,9 40 |
| HY 49 | 2550 A 110,5 0,48 34,564 5,4 1,8 52 |
| HY 4 10 | 2570 A 76 0,19 34,589 70,9 2,5 60 |
| HY 4 12 | 2585 A 116 0,89 34,597 10,9 1,5 30 |
[ HY 4 3 | 2597 A 148,5 2,50 34,644 3,6 2,8 12 [
I I I
l 1 J
HY 5 12° 50,86'N 103° 57,15'W (site Sud, a l'axe) Sonde : 2605 métres.

I T T T T T T 1

| profondeur | si | oxygeéne | salinité | Mn colo | Mn AAS |méthane|

| metres | umol/ks | ml/1 | % | nmolskg | nmol/ks | nl/1 |
; il 1 1 ] L ! l |
| I |
| HY 5 11 | 567 64 0,21 34,562 96,4 5,3 88 |
| Y 53 | 1064 101,5 0,49 34,542 < 1d 1,2 16 |
| HY 5 2 | 1663 120,5 1,09 34,589 < 1d 0,9 5 |
l»HY”B & | 2077 160,5 2,29 34,650 < 1d 6,2 26 |
|HY 57 | 2273 159,5 2,27 34,652 < 1d 2,3 1
| HY 51 | 2417 A 106 0,38 34,555 < 1d 0,9 3|
| HY 54 | 2456 A 100,5 0,43 34,560 < 1d 1,2 5 |
| HY 5 9 | 2500 A 102 0,37 34,554 < 1d 1,7 30 [
| HY 5 10 | 2529 A 111 0,53 34,565 < 1d 1,7 38 |
| HY 5 12 | 2549 A 52 0,55 34,579 29,1 2,6 80 ]
| HY 5 6" | 2564 - - - - - -
| | l
{ 1 |
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HY 6 12° 50,61'N 104° 02,91'W (Site Sud, 6 milles 3 1'W de 1'axe) Sonde : 2812 m

! 1 1 ] i | 1 1

| profondeur | 8i | oxygeéne | salinité | Mn colo | Mn AAS IméthaneI

| métres | umol/kg | ml/1 | %. | nmol/kg | nmol/kg | nl/1 |
' | l 4 1 ] l ] I
I I 3
| HY 6 11 | 11473 108,5 0,56 34,559 < 1d 1,2 4 ]
| HY 6 3 | 1696 139 1,63 34,615 < 1d 1,1 4 I
| HY 6 &6 | 2108 153 2,3 34,647 < 1d 3,3 3 ]
| HY 6 7 | 2269 160,5 2,42 34,651 < 1d 2,0 3 I
| HY 6 1 | 2327 * 162,5 2,45 34,656 < 1d 2,1 3 |
| HY 6 4 | 2387 * 162,5 2,50 _ 34,657 < 1d 2,4 6 'I
| HY 6 9 I 2456 A 52,5 0,29 34,668 20,0 2,0 58 |
| HY 6 10 | 2519 A 141 1,79 34,621 < 1d 1,5 8 |
| HY 6 12 | 2582 A 123 1,34 34,607 < 1d 1,9 38 |
| HY 6 67 | 2768 * 162 2,67 34,666 3,7 4,5 22 |
I | I
L 1 J

HY 7 12° 3,88'N 104° 07,21'W (site Nord, 5 milles &3 1'W de l'axe) Sonde : 2921 m

i profondeur i 5i i oxygeéne i salinité I Mn colo i Mn AAS Iméthane}

| metres | umolskg | ml/1 | %. | nmol/kg | nmol/kg | nl/1l I
r | | i I I ! ] |
} HY 7 1 I 2103 * 149 2,29 34,652 - 1,1 4 }
[ HY 7 7 | 2209 - 2,40 - - 1,5 6 |
| HY 73 | 2276 145 2,41 34,650 - 1,7 6 |
| HY.7 2 | 2339 - 2,18 - - - 6 |
, HY 7 6 | 2395 A 80 0,62 34,602 - 1,8 58 |
| HY 79 | 2434 A 70 0,52 34,652 - 1,4 52 |
| HY 7 4 | 2475 * 150 2,53 34,662 - 2,6 10 |
| HY 7 &' | 2513 * 150 2,56 34,666 - 2,8 Y - |
| HY 7 10 | 2556 A. 140 1,90 34,635 - 1,6 é |
| HY 7 11 | 2604 * 150 2,65 34,666 - 2,4 5 |
| HY 7 12 | 2770 A 128 1,71 34,626 - 1,7 11 |
I I |
i l J
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HDH 3 : PALANQUEE DYNAMIQUE HORIZONTALE SUR LE SITE "CHAINETTE"

! I 1
|bouteille | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ]
L ] 4
| k] i
] s1 l 128 150 155 156 153 134 129 116 59 33 |
[» umolskg | [
— |
|'Mn AAS I 0,7 3,3 4,3 2,4 0,7 1,4 1,3 1,0 0,6 2,1 |
| nmol/kg | ]
l i 1

HDH 4 : PALANQUEE DYNAMIQUE HORIZONTALE SUR LE SITE DE L'OVERLAPPING RIFT

I
|bouteille

]

s1
umolskg

16,5 57 158,5 159,5 159,5 159 154 146 135 12

| ——— e — ]

S [ ——

e am—— e
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(dépression de Steiguer, 2 milles au N du rift) Profondeur 2850 m

T T T T !

29 40,20'N | profondeur | Mn & bord | Mn & terre | méthane |

959 25,02'W | métres | nmol/kg | nmol/kg | nls/l |

. } L ! : i
| ORION 1H 7 | , 2550 < 18 1,1 8 |
| ORION 1H 6 | 2650 < 18 1,3 8 |
| ORION 1H 4 | 2750 < 18 0,7 23 |
| ORION 1H 2 | 2800 <18 1,5 8 |
L ] J
ORION 2H (dépression de Steiguer, axe du rift) Profondeur 3152 métres
1 T H 1 i

29 38,71°'N l profondeur | Mn a bord | Mn & terre | méthane |

950 15,69'W [ metres | nmol/kg | nmol/ks [ nlsl [

. | ! : * 1'
| ORION 2H 8 | 2750 < 18 0,7 13|
| ORION 2H 7 | 2850 < 18 1,5 6 |
| ORION 2H 6 | 2950 < 18 0,5 7
| ORION 2H 5 | 3000 < 18 1,6 8 |
| ORION 2H 4 | 3050 <18 2,0 13 |
| ORION 2H 3 | 3070 <18 1,1 23 |
| ORION 2H 2 | 3100 < 18 0,7 26 |
| ORION 2H 1 | 3120 < 18 1,8 8 |
L 1 ]
ORION 3H (dépression de Steiguer, 7 milles au N du rift) Profondeur 2840 m
I I ] { ]

29 43,96°'N | profondeur | Mn a bord | Mn & terre | méthane |

950 10,94'W | métres | nmol/kg | nmol/kg | nlrsl |

i ] ] ] |

i ORION 3H 8 i 2440 < 18 0,4 19 i
| ORION 3H 7 | 2540 < 18 0,5 4 |
| ORION 3H & | 2640 < 18 0,5 7|
| ORION 3H 4 | 2740 < 18 0,5 8 |
| ORION 3H 2 | 2790 < 18 0,2 8 |
| ORION 3H 1 | 2810 < 18 0,4 8 |
L ! |
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ORION 4H (dépression de Steiguer, axe du rift) Profondeur 2840 métres
I 1 | ] 1
20 37,63'N | profondeur ] Mn a bord | Mn a terre | méthane |
969 05,16'W | métres | nmol/kg | nmol/ksg | nl/l |
, ; % : 1 1 :
l ORION 4H 7 ] 2520 < 18 3,6 10 |
] ORION 4H & ] 2660 < 18 0,9 9 |
| ORION 4H 5 | 2670 < 18 0,4 25 |
| ORION 4H 4 | 2720 < 18 0,7 10 [
| ORION 4H 3 | 2740 < 18 2,0 13 |
| ORION 4H 2 | 2770 < 18 1,8 8 |
| ORION 4H 1 I 2790 < 18 1,1 9 ]
| 1 |
ORION 5H (axe du rift) Profondeur 2620 métres
| 1 ¥ i 1
20 37,57'N | pProfondeur | Mn & bord | Mn & terre | méthane |
959 54,07'W | métres | nmol/ksg | nmol/kg | nl/1 |
| | 1 I |
i ORION 5H 5 i 2470 <9 1,8 - i
| ORION 5H 4 | 2520 <9 1,5 13|
| ORION BH 3 | 2540 < 9 3,6 10 |
| ORION 5H 1 | 2590 14 1,1 13|
| | ]
50 26 - 146 MS+H (3 1'axe) Profondeur 2660 métres
| 1 1 1 1
10° 28,08'S ] profondeur | Mn a bord | Mn a terre | méthane |
110° 15,02'W | métres | nmol/kg | nmol/kg | nlsl [
: | 1 i ] ]|
| 80 26 - 146 MS+H 10 | 1180 < 18 0,7 7 |
| S0 26 - 146 M5+H ¢ | 1430 < 18 0,7 9 |
| S50 26 - 146 MB+H 6 | 1530 < 18 0,7 11 [
| 80 26 - 146 MB+H 3 | 1580 < 18 0,4 14 |
1 I




80 26 -- 19 MS+H
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(13°N site Nord) Profondeur 2599 métres

. —— — —— —— — —— ——

129 50,24'N i profondeur i Mn & bord i Mn a terre i méthane }
1039 56,99'W | métres | nmol/kg | nmol/ksg | nisl |
] ] I ] |
i 80 26 19 MS+H 8 i 50 < 18 0,9 11 i
| 50 26 - 19 MB+H 4 | 80 < 18 0,4 26 |
| 50 26 - 19 MS+H 7 | 100 <18 1,5 35 |
| 80 26 19 MS+H 6 | 140 < 18 2,4 39 |
] 50 26 19 MS+H 5 I 170 < 18 0,4 29 |
| S0 26 19 MS+H 3 ] 180 <18 20,7 () 27 [
| 50 26 19 MS+H 2 | 200 < 18 0,4 26 [
| ] |
S50 26 - 22 MS+H (149N a 1l'axe) Profondeur 2759 métres
I ] B 1 |
14° 19,72'N | profondeur | Mn a bord | Mn a terre | méthane |
104° 15,31'W | métres | nmol/ks | nmol/kg | nls/1 |
] 1 ] 1 _ |
80 26 22 MS+H 8 | 1110 < 18 2,0 12 |
50 26 22 MS+H 7 ] 1210 < 18 2,5 10 |
80 26 22 MS+H 5 | 1290 < 18 0,5 - |
50 25 22 MS+H 6 | 1310 < 18 0,9 7 |
80 26 22 MS+H 3 | 1320 < 18 2,4 8 ]
50 26 22 MS+H 4 | 1340 < 18 2,5 - |
80 26 22 MS+H 2 l 1350 < 18 0,7 14 |
50 26 22 MS+H 1 | 1370 <18 1,1 11 |
1 J
S0 26 - 27 MS+H (13°N site Sud) Profondeur 2594 métres
l T ] |} i
129 48,09'N | profondeur | Mn a bord | Mn a terre | méthane |
103° 56,48'W | métres | nmol/ksg | nmol/kg | nl/sl |
. .l 1 1 ' :
| 80 26 27 MS+H 8 | 50 < 18 0,5 11 I
| 80 26 - 27 MS+H 4 | 80 <18 0,5 10 |
| 80 26 27 MS+H 7 | 1550 < 18 0,5 7 |
| 80 26 - 27 MS+H 6 | 1680 < 18 0,4 - |
| 50 26 - 27 MS+H 5 | 1730 <18 1,8 30 |
| 80 26 - 27 MS+H 3 | 1790 <18 1,6 -
[ 50 26 27 MS+H 2c|' 1810 < 18 0,5 65 {
L ] |
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5026 154 MS+H (a l'axe) Profondeur 2655 métres

10° 35,95'S i profondeur i Mn & bord i Mn a terre i méthane i
110° 16,94'W | métres | nmol/kg | nmol/kg | nl/1 |

| : l ] I |

i 80 26 - 154 MS+H 10 i 2158 < 18 0,5 5 ]
l S0 26 - 154 MS+H 7 | 2508 < 18 0,9 7 l
| 80 26 - 154 MS+H 3 | 2558 <18 44 18 |
| 80 26 - 154 MS+H 2 | 2618 <18 8,5 21|
| 80 26 - 154 MS+H 6 | 2638 < 18 0,9 20 |
] J

L

S0 26 - 158 MS+H (5 milles & l'ouest de 1'axe) Profondeur 3108 métres

159 18,06'N i profondeur I Mn a bord i Mn & terre i méthane }

112° 56,90"W | métres | nmol/kg [ nmol/kg | nls1 |

! : ' -t ' |
| 80 26 - 158 MS+H 1Q [ 1322 < 18 0,9 8 |
| 80 26 - 158 MS+H 9 ] 1822 < 18 0,4 7 |
| S0 26 - 158 MS+H 7 | 2122 < 18 0,5 4 |
] |

L

S0 26 - 159 MS+H (5 milles a 1'ouest de 1'axe) Profondeur 3103 métres

2900 < 18

159 14,23'S i profondeur i Mn & bord i Mn a terre i méthane i
113° 03,71'W | métres | nmol/ksg | nmol/kg | nls1 |

] ] 1 | |

i 80 26 - 159 MS+H 2 i 2300 < 18 0,5 3 i
| 80 26 - 159 MS+H ¢ | 2500 < 18 0,5 3 |
| S0 26 - 159 MS+H 7 ] 2700 < 18 0,9 3 I
| 80 26 - 159 MS+H 10 | 2,4 4 |
| ]




50 26 - 169 MS+H
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(10 milles & l'ouest de l'axe) Profondeur 3005 m

17° 54,45'8 i profondeur ] Mn a bord i Mn & terre i méthane i
113° 20,59'W | metres | nmol/kg | nmol/ks | nl/l |

| l I ] |

i 80 26 - 169 MS+H 10 i 1592 <18 + 0,7 - i
| 50 26 - 169 MS+H 9 | 1892 24 + 3,9 -
| 80 26 - 169 MS+H 7 | 2192 18 + 2,0 6 |
| 80 26 - 169 M8+H 3 | 2392 < 18 + 4,0 6 |
| 80 26 - 169 MS+H 2 | 2592 41 + 39,1 34 |
L I J

50 26 - 195 MS+H

(bassin de zone de fracture) Profondeur 2620 matres

20° 47,47'S i profondeur i Mn & bord 1 Mn a terre i méthane i

1149 19,63'W | métres | nmol/kg | nmol/ks | nlzl |
, 4 ' 1 ' .
| 80 26 - 195 MS+H 10 | 2714 <18 + 2,9 18
| 80 26 - 195 MS+H 9 | 2914 <18 + 2,0 12|
| S0 26 - 195 MS5+H 7 | 3214 < 18 + 1,8 7 |
|~SO 26 - 195 MB+H 3 | 3414 < 18 + 2,0 10 ]
| 80 26 - 195 MS+H 2 | 3509 < 18 + 3,3 8 ]
L 1 )




MR83/5 HC 1 (dépression Nereus) Profondeur 1778 m

23° 03,60'N i profondeur i Mn AAS T méthane i
37° 19,22'E | métres | nmol/kg | nls/l |

| 1 ] |

i MR83/5 HC 1 5 i 940 1,0 17 i
| MR83/5 HC 1 2 | 1626 1,9 25 |
| MR83/5 HC 1 1 l 1755 3,3 25 |
| MR83/5 HC 1 9 | 1789 8,5 22 |
| MR83/5 HC 1 SFC | 1797 2,3 25 |
! ]

L

MR832/19 HC 2 (dépression Nereus) Profondeur 2081 m

23° 15,60'N i profondeur i Mn AAS i méthane ]
37° 10,13'E | metres | nmols/kg | nl/1 |

| | i !

i MR83/19 HC 2 5 i 1162 2,4 15 i
| MR83/19 HC 2 2 | 1884 6,8 27 [
’ MRE83/19 HC 2 1 | 2020 13,1 30 |
| MR83/19 HC 2 9 | 2056 4,2 28 |
| MR83/19 HC 2 12 | 2060 3,8 27 |
| MR83/19 HC 2 SFC |~ 2064 2,6 39 |
1 | 1

MR83/25 HC 3 (dépression Nereus) Profondeur 2155 m

23° 10,86'N i profondeur i Mn AAS i méthane }
37° 10,42'E { métres | nmol/ksg | nl/l |

| 1 ] |

i MR83/25 HC 3 SFC i 1214 1,1 24 1|
| MR83/25 HC 3 4 | 1684 3,2 40 |
| MR83/25 HC 3 &6 | 2060 : 7,3 175 |
| MR83/25 HC 3 3 | 2108 4,8 47 |
| MR83/25 HC 3 1 | 2127 - 23 |
[ MR83/25 HC 3 2 | 2146 3,3 25 |
| MR83/25 HC 3 12 | 2150 8,3 25 |
[ | |
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MR83/30 HC 4 (dépression Nereus) Profondeur 2291 m

23° 08,60'N i profondeur i Mn AAS i méthane

37° 16,33'E | méetres |_ nmol/kg | nlsl
, | J .
| MR83/30 HC 4 12 | 1322 2,1 39
| MR83/30 HC 4 6 | 2088 2,4 35
| MR83/30 HC 4 1 l 2231 5,1 40
| MR83/30 HC 4 5 l 2250 11,2 50
| MR83/30 HC 4 2 ] 2269 8,3 35
] MR83/30 HC 4 SFC | 2274 6,2 35
| MR83/30 HC 4 9 | 2278 2,8 35
1 1

MR83/33 HC 5 (dépression Nereus) Profondeur 2372 m

23° 11,50'N i profondeur i Mn AAS i méthane
37° 15,50'E | metres | nmol/kg | nl/l
l ] ]

i MR83/33 HC 5 9 i 1395 2,8 20
| MR83/33 HC 5 3 | 1875 4,2 47
| MR83/33 HC 5 6 | 21863 6,6 32
| MR83/33 HC 5 1 | 2307 19,5 32
| MR83/33 HC 5 5 | 2326 17,8 27
| MR83/33 HC 5 2 | 2345 38,5 -
| MR83/33 HC 5 12 | 2350 >400 120
| MR83/33 HC 5 SFC | 2354 >400 1050
L ]

b e s —— — —— e e e

MR83/51 HC 6 (dépression Oceanographer) Profondeur 2081 m

26° 40,56'N i profondeur i Mn AAS i méthane i

34° 57,02'E | métres | nmol/ksg | nl/l |
. .l : 1 |
| MR83/51 HC 6 6 | 1161 1,8 34 |
| MR83/51 HC 6 5 | 1208 1,5 34 |
| MR83/51 HC 6 2 | 1227 1,3 34 |
| MR83/51 HC 6 9 | 1247 1,4 35 |
| MR83/51 HC 6 SFC | 1251 1,9 35 |
| MR83/51 HC 6:12 | 1255 2,8 40 |
L 1 J




213

e ———— e e ——_—— e L ]

MD 24 A 1 5200 m 4 H 1 4060 m
{ T 'l i 1 1

27° 05,3 S | profondeur | manganése | 31° 41,967 S | profondeur | manganeése |
57° 01,7" E |' metres | nmol/kg | 570 49,12' E | métres | nmol/ksg |
. I ' { 1 ' |
I | I I |
| MD34 A 1.1 l 20 3,7 | | MD34 H 1.1 | 3800 1,2 |
| MD34 A 1.2 | 20 16,1 (2) | | MD34 H 1.2 | 3850 5,0 |
| MD34 A 1.3 | 240 2,5 I | MD34 H 1.3 | 3900 0,9 I
] MD34 A 1.4 | 440 2,5 | | MD34 H 1.4 l 3950 0,4 |
| MD34 A 1.5 | 690 10,6 () | [ MD34 H 1.5 l 4000 1,2 |
| MD34 A 1.6 | 240 1,5 | [ MD34 H 1.6 | 4050 1,5 |
| MD34 A 1.7 | 1440 1,6 | | | |
| MD34 A 1.8 | 1940 1,1 | L | 4
| MD34 A 1.9 | 2940 1,1 |

| | |

L l J

MD 34 H 6 1905 m
MD 3 4 3580 m 44° 52,87 S i profondeur i manganese
[ . . 36° 15,61" E | métres | nmol/ksg

40° 59,21' 8 | profondeur | manganése | l I

43° 43,16" E | métres | nmol/ksg | | o |

| } l 1 | MD34 H 6.1 | 1655 1,2

| | | | MD34 H 6.2 | 1705 7,1

| MD34 H 4.1 | 3340 1,2 | | MD34 H 6.3 | 1755 5,6

| MD34 H 4.2 I 3415 1,3 | | MD34 H 6.4 | 1805 1,3

| MD34 H 4.3 | 3480 1,4 | | MD34 H 6.5 | 1855 2,4

| MD34 H 4.4 | 3570 1,3 | | MD34 H 6.6 | 1895 2,2

| MD34 H 4.5 | 3580 0,8 | | |

| I | L '

L ] J

MD 34 H7 2212 m

I T
39° 12,40' 8 | profondeur | manganese
l

i

78° 14,95" E | métres nmol/kg i
. 1 I
I I I
| MD34 H 7.1 | 1960 2,1 |
| MD34 H 7.2 | 2010 2,7 |
| MD34 H 7.3 | 2060 16,8 (7) |
| MD34 H 7.4 | 2110 1,4 |
| MD34 H 7.5 | 2160 1,6 |
| MD34 H 7.6 | 2200 2,4 |
I I |
L 1 J




ABSTRACT

Assessing the hydrothermal activity of a ridge portion through
convenitional "hydrocast" sampling requires several well-positioned hydrocasts.
These discrete, static samplings are time consuming.

A new kind of sampler has heen developped at Ifremer-Brest. This sampler,
of a dynamic type, continuously pumps out, by a slow-filling syringe-type
device, samples from the surrounding water. The sampler may be towed above sea
floor, alone or together with a conventional deep-tow equipment (horizontal
sampling). It may be operated, with no material link to the ship as a go-doun
go-up "free sampler™ (vertical sampling).

A fast, sensitive analytical method that can process the high number of
samples obtained by the new device proved necessary. We developed an automated
method for the quantification of manganese in seawater on a continuous flow
analyser. The method was derived from the leucomalachite green method described
by Strickland et al.. The analysis of one sample requires less than 15 minutes,
the rate of processing i1s 20 samples per hour, with a detection limit below 2
nmol/kg. Manganese can be detected as soon as the manganese concentration in
the plume exceeds deep sea concentration by an order of magnitude. Deep sea
concentrations remain out of reech.

The method has been tested on board research vessels and used as an aid to
prospection. It 1s suitable for use  at sea in a clean environment. Many
elements interfere with colour development. The use of the method shall, thus,
be limited to water layers that are spatially homogeneous. This is the case of
the deep water ridge environment (below 1500 m) where plumes are prospected. 0On
deep water samples the automated method used on board showed reasonably good
agreement with delayed, on-shore analysis by atomic absorption.

Owing to its degree of automation and its ability to process many samples,
the method we developped appears suited to the systematic on-board analysis of
seawater in hydrothermal prospection.



RESUME

== Apprécier l'activité hydrothermale d'une portion de dorsale a l'aide d'un
prélevement hydrologique classique, par palanquée, oblige a effectuer plusieur
palanquées bien positionnées. La multiplication des prélévements statique
. discrets consomme du temps bateau. ——

Un nouveau type de préleveur a été développé a 1'Ifremer-Brest. C
préleveur, de type dynamique, échantillonne en continu, par un systéme d
seringue & remplissage progressif, la masse d'eau dans laquelle il se déplace
L'échantillon obtenu est une moyenne des eaux traversées durant le trait d
prélevement. L'engin peut étre trainé par un navire a faible distance du fo
(trait horizontal) ou étre mis en oeuvre, de maniéere autonome, en préleveu
libre yo-yo (trait vertical).

Une méthode d'analyse pouvant traiter rapidement, avec une sensibli
suffisante, le nombre élevé d'échantilons fournis par ce préleveur est alo
nécessaire. Nous avons développé une méthode d'analyse automatique du manganéé
en eau de mer sur chaine a flux continu, il s'agit d'une automatisation de la
méthode au leuco vert malachite décrite par Strickland et al.. La durée d'une
analyse est inférieure & 15 minutes, et la cadence analytique est de 20
-échantillons & 1l'heure, pour une limite de détection meilleure que 2 nmol/kg.
La méthode permet la détection d'anomalies hydrothermales dés que la teneur en
manganése dépasse d'un ordre de grandeur la teneur océanique de fond. Les
teneurs de fond restent hors de portée de la méthode.

La méthode a été employée & bord de navires océanographiques lors de
campagnes de prospection. Elle est apparue apte au travail & la mer dans un
environnement de - propreté contrélée. Du fait de l'interférence de nombreux
éléments dans la cinétique d’'apparition de coloration, son emploi doit étre
réservé aux masses d'eau homogenes, ce qui est le cas des eaux profondes
{profondeur > 1500 m) dans lesquelles nous prospectons les panaches
hydrothermaux. Pour des échantillons prélevés dans ces conditions, les

résultats obtenus a bord par la méthode automatisée et & terre, en différé, par
absorption atomique sont raisonnablement comparables.

La méthode développée se préte, par son automatisation et sa capacité
analytique, & une analyse embarquée systématique du manganése en eau de mer,
dans la détection de 1l'hydrothermalisme océanique.





