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Préambule

Parmi les 92 éléments naturels présents sur terre, environ une trentaine entrent dans la
composition des organismes vivants (Sterner and Elser, 2002). Ces éléments chimiques
essentiels a la vie sont les nutriments. La Méditerranée présente la particularité d’étre 'une
des régions océanique ou les concentrations en nutriments sont les plus faibles au monde.
C’est aussi l'une des mers les plus étudiées, mais, paradoxalement, la question de la variabilité
temporelle des nutriments a trés peu été abordée, et reste assez méconnue souvent par
manque de données.

Les nutriments, parce qu’ils contrélent la production primaire océanique, et par conséquent
une partie de la séquestration du carbone, exercent aussi une influence majeure sur le climat.
Dans le contexte du réchauffement climatique, des modifications importantes des cycles
biogéochimiques sont a prévoir (Moore et al., 2013), et la Méditerranée, par sa configuration
particuliére, apparait comme un site d’étude idéal. C’est un modeéle réduit d’océan, ou les
processus sont exacerbés et ol la réponse de I'écosysteme est particulierement rapide
(Béthoux et al., 1999; Siokou-Frangou et al., 2010).

Mieux comprendre la dynamique temporelle des nutriments en Méditerranée est donc un
enjeu majeur, et a été le point central de notre travail. Pour atteindre cet objectif, nous avons
dans un premier temps analysé les bases de données historiques, qui ont été obtenues a partir
des campagnes océanographiques. Les projets d’excellence auxquels s’est adossé ce travail
(ERCremOcean, Pl : Hervé Claustre et EQUIPEX NAQS, PI : PY Le Traon) nous ont ensuite permis
d’accéder a une nouvelle source d’information, basée sur I'utilisation des plates-formes de
mesures océanographiques autonomes. Les bases de données existantes ont ainsi été
complétées et actualisées, et I'étude de la variabilité temporelle des nutriments a pu étre
abordée a des échelles de temps jusque-la inaccessibles.



HAPITRE |

PROCESSUS BIOGEOCHIMIQUES DANS LES OCEANS ET
SPECIFICITES DE LA MEDITERRANEE

Résumé

L’assimilation des nutriments est le préambule de tout réseau trophique. Dans
le milieu marin, leur distribution dans la colonne d’eau est évidement
tributaire de l'activité biologique. En surface, ils sont consommés par le
phytoplancton (organismes végétaux a la base du réseau trophique) et
régénéreés en profondeur par certaines bactéries. Ainsi, la plupart des régions
océaniques montrent des concentrations faibles en surface qui augmentent
avec la profondeur. Différents processus physiques intervenant sur des
échelles de temps et d’espace tres différentes permettent néanmoins de
réapprovisionner les eaux de surface en nutriments. Le premier objectif de ce
chapitre introductif est de présenter de fagon générale les principaux
mécanismes biotiques et abiotiques qui contrdlent la distribution des
nutriments. Dans un second temps nous nous concentrerons plus précisément
sur la Méditerranée, qui est le cadre scientifique de cette these. En effet, la
Méditerranée, souvent considérée comme un modele miniature d’océan, est en
réalité en environnement tres complexe qui montre un certain nombre de
spécificités. En particulier, en ce qui concerne la biogéochimie, c’est I'une des
mers ou les concentrations en nutriments sont les plus faibles.

CHAPITRE I



CHAPITRE I

1. Les nutriments au cceur de I’activité biologique

1.1.  UTILISATION DES NUTRIMENTS PAR LE PHYTOPLANCTON

L'eau de mer est principalement constituée de sels dissous ou d’ions, provenant en
grande partie de la décomposition des roches de la crofite terrestre. La majorité de ces
éléments sont conservatifs, c’est-a-dire peu affectés par les processus chimiques et
biologiques (Castro and Huber, 1997). Les autres ions présents montrent des
concentrations tres faibles (<1 partie par million), et ont presque tous un
comportement non conservatif (i.e. leur concentration est fortement affectée par les
réactions chimiques et biologiques). Parmi eux, on retrouve les nutriments, qui sont
des composés chimiques essentiels au maintien et la croissance des cellules algales, et
plus généralement des organismes vivants. On distingue les macro-nutriments (C, P, N
et Si, respectivement carbone, phosphore, azote, et silicium) qui fournissent I'énergie
pour les fonctions métaboliques, et les micro-nutriments (Fe, Zn, Cu, Mn Co, etc.), qui
jouent le role de co-facteurs, et qui sont requis en plus faible quantité par les
organismes vivants (Hecky and Kilham, 1988).

Les nutriments peuvent se retrouver sous deux formes : organique ou inorganique (i.e.
minérale). Les formes organiques s’organisent autours de matiere carbonée alors que
les formes inorganiques sont dépourvues de substituants carbonés. Le phytoplancton,
qui est a la base des écosystemes marins, utilise certaines de ces formes pour réaliser
la photosynthese. Par ce processus, les éléments nutritifs sont consommés par le
phytoplancton. Les formes de nutriments les plus facilement accessibles
(biodisponibles) sont généralement les formes inorganiques. L'utilisation des
nutriments organiques est généralement plus coliteuse en énergie (a cause d'un plus
grand nombre d’étapes métaboliques) et se produit généralement par voie
enzymatique. Pour cette raison, les travaux présentés dans cette these, se
concentrerons essentiellement sur I'étude des formes inorganiques, qui se trouvent
aussi étre les formes les plus mesurées.

Schématiquement, la photosynthese utilise I'énergie lumineuse pour transformer le
dioxyde de carbone (CO:2) dissous dans I'eau de mer, en carbone organique. Cette
équation est typiquement représentée de la forme suivante (Anderson, 1995) :

106C0, + 16HNO; + 1H;P0, + 122H,0 + hv & (CH,0)105(NHs),4(HsPO,) + 1380,
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CHAPITRE I

La production de matiere organique végétale par les organismes photosynthétiques (et,
dans une nettement moindre mesure, chimiosynthétiques) est appelée production
primaire (PP).

1.2.  CONTROLE DE LA DISTRIBUTION VERTICALE DES NUTRIMENTS PAR LACTIVITE
BIOLOGIQUE

En réalisant la photosyntheése, les organismes phytoplanctoniques épuisent le stock de
nutriments des eaux de surface (les réactions d’assimilation des principaux macro-
nutriments sont développées ci-dessous). Une partie de la matiere organique
synthétisée sédimente ensuite vers les couches profondes, essentiellement sous forme
de particules en suspension de petite taille (e.g. pelotes fécales, cadavres, mues). Au
cours de sa chute, la matiere organique particulaire, qui est trés réactive, peut étre
oxydée ou reminéralisée par certaines bactéries permettant la régénération des
nutriments sous forme inorganique (James, 2005). Au-dessous de la couche
euphotique, les nutriments s’accumulent donc, ne pouvant étre consommés par le
phytoplancton en I'absence de lumiere. La zone intermédiaire, qui sépare la couche de
surface de la couche profonde (appelée génériquement nutricline), est caractérisée par
un gradient vertical de concentration plus ou moins marqué selon les régions
océaniques. Conséquence de ces processus biologiques, la plupart des nutriments
inorganiques montrent des profils verticaux caractérisés par des concentrations faibles
dans la couche de surface, et élevées en profondeur (Nozaki, 1997).

Une fraction encore mal évaluée de la matiere organique se retrouve aussi sous forme
dissoute (e.g. par rupture des cellules au cours du broutage ou par exsudation (Copin-
Montégut and Avril, 1993; Legendre and Gosselin, 1989; Toggweiler, 1989)).
Néanmoins, la matiere organique dissoute est beaucoup moins réactive, et s'accumule
sur toute la colonne d’eau.

1.3. ASSIMILATION DES MACRO-NUTRIMENTS N, P ET SI PAR LE PHYTOPLANCTON
e Lazote

On rencontre cinq états d’oxydo-réduction relativement stables d’azote inorganique
dissous (DIN pour dissolved inorganic nitrogen, en anglais) dans I'environnement marin
: nitrate (NO3), nitrite (NOz2-), oxyde nitreux (N20), et ammonium (NHa4*), mais la forme
de loin la plus abondante (plus de 95% de 'azote dissous) se trouve sous forme de
diazote atmosphérique (N2) dissous, inaccessible pour la plupart des especes (Karl et
al., 2002). Les formes d’azote normalement utilisables par le phytoplancton sont les
ions NOs3-, qui représentent 88% de 'azote fixé (Gruber, 2008), mais aussi NO2- et NH4*
(moins de 0.3% de l'azote fixé). A ces formes minérales s’ajoutent les composés
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organiques, qui ne sont a priori pas assimilés par les organismes, mais que certaines
bactéries hétérotrophes peuvent fixer par voie enzymatique (Bronk, 2002; Kirchman,
2000).

Certains organismes marins (dits « diazotrophes ») sont capables d’assimiler le N2
dissous, présent en grande quantité dans I’eau de mer (400 uM, (Karl et al,, 2008)). Le
réservoir de N2 est en fait inépuisable puisque des lors que du N2 dissous est
consommé, I'équilibre de dissolution se déplace pour le renouveler (I'atmospheére
terrestre étant constituée a plus de 78% en masse de N2). Les mesures directes de
diazotrophie sont peu nombreuses, mais les données tendent a montrer une forte
variabilité selon les régions océaniques (Capone et al., 2005).

¢ Le phosphore

Le phosphore dans I'eau de mer se présente essentiellement sous forme minérale
dissoute (phosphate, (Moutin, 2000)). La forme préférentiellement utilisée par les
organismes phytoplanctoniques est l'ion orthophosphate PO43- (Baturin, 2003).
Certaines formes organiques (esters de phosphates et phosphonates) peuvent aussi
étre assimilées par les organismes diazotrophes et les bactéries hétérotrophes en
conditions de forte oligotrophie, mais ces processus restent encore mal connus (Clark
et al.,, 1998; Dyhrman et al., 2009). Par la suite, on utilisera le terme de « phosphate »
pour désigner les ions orthophosphate et plus généralement le phosphore inorganique
dissous (DIP, pour dissolved inorganic phosphorus, en anglais).

e Lesilicium

Le silicium dissous dans l'eau de mer (DISi, pour dissolved inorganic silicium) est
présent sous différentes formes. Lacide orthosilicique Si(OH)s4, qui peut
successivement former une série d’'ions monosilicate en solution aqueuse (SiO(OH)s3,
Si02(0H)22;, SiO3(0H)3-, Si044), est également susceptible de former des complexes
avec des cations métalliques tels que Ca?*, Mg?* et Fe3* (Ingri, 1978). De méme que pour
le N et le P, le cycle océanique du Si est fortement tributaire de la biologie, par
I'intermédiaire d’organismes a squelette siliceux, fabricant de la silice particulaire, dite
biogénique. Cela concerne essentiellement les frustules des diatomées, I'endosquelette
siliceux des silicoflagellés et des radiolaires. La silice biogénique se dissout
partiellement dans I'eau sous forme de Si(OH)4 (Van Cappellen, 2003).

1.4. MODELE DE REDFIELD ET FACTEUR LIMITANT

De facon générale, on observe une grande similitude entre les rapports d’abondance
des éléments C, N, et P dans les différentes zones de 'océan et dans la composition des
especes planctoniques (Redfield, 1934). La valeur moyenne de ces rapports vaut
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106:16:1 pour les éléments C:N:P (rapport de Redfield), et reflete les besoins
meétaboliques moyens d’une cellule vivante (Klausmeier et al., 2004). Ce concept a
depuis été étendu a d’autres éléments comme le Si. Ainsi, dans les environnements
marins dominés par les organismes siliceux, les rapports molaires C:Si:N:P sont de
I'ordre de 106:15:16:1 (Brzezinski, 1985). Pendant longtemps, il a été suggéré que la
vie dans 'océan avait ajusté les concentrations en nutriments suivant ses besoins, mais
aujourd’hui on considéere plutot que c’est la vie qui s’est adaptée aux rapports
océaniques (Voss et al., 2013).

Les valeurs canoniques de Redfield doivent étre considérées comme une stoechiométrie
moyenne, et ne rendent pas compte d’'une valeur optimale universelle. Les valeurs des
rapports molaires dépendent non seulement de la physiologie des différentes especes
phytoplanctoniques, mais aussi des conditions environnementales et de la disponibilité

des ressources (Klausmeier et al., 2004; Kortzinger et al., 2001; Sambrotto et al., 1993).

B Azote W Fer W Phosphore Silicium
B Lumiére ™ Température B Pas de limitation

Figure 1 | Carte représentant le principal facteur limitant la croissance du phytoplancton en période
estivale (résultats issues du modele de (Moore et al., 2004)).

Malgreé cela, le modele de Redfield est souvent utilisés comme référence pour
déterminer I'élément limitant de la croissance phytoplanctonique, i.e. I'élément qui,
dans le milieu, se trouve en proportion la plus faible par rapport aux besoins des
organismes, et dont 'absence ou la faible concentration empéche la croissance d'un
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organisme. En effet, si 'un des éléments nécessaires a la croissance du phytoplancton
fait défaut, tous les autres deviennent inutiles, tant que ce manque persiste. Dans la
plupart des régions, c’est le N qui est considéré comme limitant ((Goldman et al.,, 1979;
Moore et al., 2004; Thomas, 1970) ; Figure 1). Néanmoins, de nombreux travaux ont
montré que le P pouvait jouer un réle déterminant dans la productivité de certaines
régions, comme la Méditerranée (e.g. (Diaz et al.,, 2001)), ou I’Atlantique nord (Cotner
et al., 1997). D’autre facteurs comme les métaux (notamment le fer; e.g. (Behrenfeld et
al., 1996)), la lumiere (Mitchell et al, 1991) ou le Si (Nelson et al., 2001) sont aussi
susceptibles de limiter la croissance des cellules algales (Figure 1). Le facteur limitant
est aussi susceptible d’évoluer, au cours de I’année, selon les especes présentes, et selon
les conditions environnementales (Berland et al., 1980).

Sur la base de I'azote comme élément limitant de la PP, il est admis que les apports en
NOs- (généralement importés dans la zone euphotique par des processus physiques) et
en N2 soutiennent la production nouvelle (PN, qui conduit a une augmentation de
biomasse végétale), alors que NH4* (recyclé dans la zone euphotique et classiquement
considéré comme la source préférentielle d’azote) soutient la production régénérée
(PR) (Dugdale and Goering, 1967). La demande totale en azote correspond ainsi a la PP
(PN + PR).

1.5. DISTRIBUTION DES MACRO-NUTRIMENTS A LECHELLE MONDIALE

L'action de la biologie, combinée a la circulation générale, joue un réle important sur la
distribution des nutriments a grande échelle (Williams and Follows, 2003). Ainsi, en
profondeur (i.e. en dessous de 1000m), les principales variations observées dans les
concentrations en nutriments sont horizontales et refletent la distribution des masses
d’eau. On observe des concentrations faibles dans les eaux profondes récemment
formées de I'Atlantique nord qui augmentent progressivement avec I'dge des masses
d’eau par accumulation des nutriments reminéralisés. Les valeurs maximales de
concentrations sont mesurées dans le Pacifique nord (Garcia et al., 2010). Dans les 500
premiers metres, les gradients majeurs sont, en revanche, verticaux, et les variations
horizontales plutdt limitées. En général, les concentrations en nutriments des eaux de
surface sont tres faibles, et méme inférieures aux limites de détection pour les NOs- et
les PO43, dans la plupart des régions océaniques (certaines zones dites HNLC (High-
Nutrient Low-Chlorophyll) font cependant exception a cette regle).
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Sans le concours de processus supplémentaires, les eaux de surface seraient
finalement constamment épuisées en nutriments, dans la plupart des océans,
et ne pourraient pas soutenir durablement une PP. Certains mécanismes
physiques permettent cependant d’alimenter les eaux de surface en
nutriments. Les principaux d’entre eux sont présentés ci-dessous.

2. Processus physiques permettant 'approvisionnement
des couches de surface en nutriments

2.1. LA DIFFUSION TURBULENTE

L'essentiel de I'enrichissement des eaux de surface en nutriments est assuré par les
couches profondes. La diffusion turbulente, qui désigne la tendance d’'un systeme a
rendre homogenes des concentrations, est I'un des mécanismes permettant un tel
enrichissement. Ce mécanisme, lent et continu, se déroule au niveau des nutriclines,
mais se voit fortement limité par la stratification de la colonne d’eau qui agit comme
une barriere physique (Gill, 1982). Par analogie avec la diffusion moléculaire, le flux
diffusif de nutriments est généralement calculé comme étant proportionnel au gradient
vertical de concentration (Okubo, 1971). Ce processus représente potentiellement une
source de nutriments, mais sa contribution est supposée étre relativement faible dans
la plupart des régions océaniques (Johnson et al., 2010; Ledwell et al., 2008; Moutin and
Raimbault, 2002; Tagliabue et al., 2014).

2.2.  APPROFONDISSEMENT DE LA COUCHE DE MELANGE

La couche de mélange océanique (ML, pour Mixed Layer), est la couche de surface dans
laquelle on observe une turbulence active (Brainerd and Gregg, 1995) générée
principalement par les échanges avec I'atmosphere (tension du vent, flux de chaleur,
évaporation, etc.). Dans la ML, les caractéristiques physiques, chimiques et biologiques
sont homogenes.

D’une facon tres générale, la profondeur de la couche de mélange (MLD, pour Mixed
Layer Depth) montre des variations saisonniéres, avec des valeurs généralement faibles
en été et maximales en hiver (de Boyer Montégut et al., 2004). Dans certaines régions,
principalement localisées entre 30 et 60°, les conditions atmosphériques hivernales
(vents forts associés a de faibles températures), provoquent un approfondissement de
la ML qui peut atteindre plusieurs centaines de meétres (Longhurst, 2010). Dans ces
conditions, si la MLD atteint les nutriclines, les nutriments présents en profondeur
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peuvent étre massivement redistribués vers la surface et devenir disponibles pour le
phytoplancton. Historiquement, la MLD, et plus particulierement le maximum annuel
de la profondeur de la couche de mélange, est considérée comme le principal facteur
abiotique controélant la dynamique du phytoplancton (Sverdrup et al., 1942), méme si
cela est encore largement débattu.

2.3.  LES UPWELLINGS COTIERS

Dans certaines régions cotieres océaniques, I'action d’'un vent, combinée a I'action de la
force de Coriolis et la proximité des terres, entraine une divergence des masses d’eau
en surface (Brink et al, 1983). En soufflant, le vent met en mouvement les eaux de
surface qui sont déviées par la force de Coriolis a droite dans I'hémispheére nord et a
gauche dans ’hémisphere sud. Si ce phénomeéne ce produit le long d’'une céte, et que le
transport moyen (transport d’Ekman) dévie les eaux vers le large, par conservation de
la masse, il se produit une remontée d’eaux profondes (upwelling), et par conséquent,
de nutriments (Strickland et al.,, 1969), ce qui stimule la PP (Cushing, 1971).

2.4, LES STRUCTURES DE MESOECHELLE
¢ Les tourbillons

D’autre processus, de plus courtes durées et d’extensions spatiales limitées, permettent
des remontées de nutriments en surface. Les plus connus d’entre eux sont les
tourbillons, décrits pour la premiére fois par (Robinson, 1983). Ce sont des structures
tourbillonnaires dont l’extension horizontale est de l'ordre de 10 a 100 km
(mésoéchelle). Ils peuvent étre cycloniques (sens de rotation antihoraire dans
I’'hémisphere nord) ou anticycloniques (rotation horaire dans ’hémisphere nord) avec
des périodes de rotation variant habituellement entre 10 et 30 jour-l. La plupart des
tourbillons sont formés indirectement par les instabilités des courants (Robinson,
1983), mais aussi par interaction avec la bathymétrie ou par action du vent. Les masses
d’eau au cceur des tourbillons sont isolées, avec leurs caractéristiques d’origine, puis
transportées a travers l'océan.

Les tourbillons cycloniques de 'hémisphere nord provoquent une divergence des
masses d’eau et une dépression en leur centre (dans I'hémisphere sud c’est I'inverse,
les tourbillons cycloniques sont associés a une convergence des masses d’eau). Par
conservation de la masse, il se produit une remontée des eaux profondes vers la surface.
Les tourbillons cycloniques sont donc froids et enrichis en nutriments (McGillicuddy et
al, 2007). A 'inverse, les tourbillons anticycloniques (dans '’hémisphére nord) sont
plus chauds et appauvris en nutriments.
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Les tourbillons sont difficiles a appréhender a partir des mesures in situ, car leur
présence est transitoire (Voss et al., 2013). Néanmoins on estime qu’ils sont une source
importante de nutriments en surface dans les environnements oligotrophes (Falkowski
etal, 1991; McGillicuddy and Robinson, 1997).

¢ Les ondes internes

Les ondes internes sont une autre composante essentielle des mouvements océaniques
de mésoéchelle, et sont omniprésentes dans l'environnement marin (Cullen et al,
2002). Ces ondes se propagent horizontalement au niveau des pycnoclines (zones de
fort gradient vertical de densité) et provoquent localement un déplacement vertical des
masses d’eau, et augmentent la turbulence (Garrett and Munk, 1972). Par ce
mécanisme, il est donc aussi possible d’observer des injections de nutriments en
subsurface (Holligan et al., 1985; Sharples et al., 2007), mais pour les méme raisons que
les tourbillons de mésoéchelle, ces flux restent difficiles a quantifier.

2.5. LES APPORTS EXTERNES

Les apports externes (ruissellement cotier, apports fluviaux, et transport éolien) sont
aussi susceptibles d’apporter des quantités importantes de nutriments en surface. Les
apports atmosphériques, secs et humides, sont considérés comme la source externe
principale en nutriments et représentent environ 67 Tg d’azote par an (Duce et al,
2008), et 1.39 Tg de phosphore (Mahowald et al., 2008). Cependant, on estime que leurs
contribution globale a la PP est limitée (~ 3% de la PN océanique annuelle (Duce et al,
2008)).

Les fleuves sont aussi susceptibles de fournir des quantités importantes en éléments
dissous (Berner and Berner, 1987; Seitzinger et al.,, 2005). Cependant, ces éléments
sont rapidement enfouis dans les sédiments cotiers, et n'atteignent que rarement les
eaux du large (Seitzinger et al., 2006).

Les mécanismes décrits ci-dessus agissent sur des échelles de temps tres
différentes, et sont observés dans la plupart des océans. Dans ce qui suit, la
Méditerranée, qui est le terrain d’étude de cette thése et qui montre un certain
nombre de spécificités, est présentée plus en détail.
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3. La Méditerranée : en environnement spécifique

3.1.  UNE MER MARGINALE

Située entre 30°N et 46°N et entre 6°W et 36°E, la Méditerranée est le plus grand bassin
semi-fermé au monde. Elle s’étend sur 2.5 millions de km? et son volume avoisine les
3.7 millions de km3. Elle a une profondeur moyenne de 1500 m et peut atteindre plus
de 5000 m dans la fosse de Matapan (5121 m, Figure 2). Elle est reliée a 'océan
Atlantique par le détroit de Gibraltar (14.4 km de large et une profondeur moyenne de
300m) et a la mer Noire par le détroit des Dardanelles (entre 1.2 et 6 km de large pour
une profondeur moyenne de 55 m).

500 0 5 100 150 200 °

Figure 2 | Carte bathymétrique de la Méditerranée (source NOAA), et localisation des principaux sous-
bassins selon la terminologie de (Millot and Taupier-Letage, 2005).

La Méditerranée se divise en deux bassins (bassin occidental et bassin oriental séparés
par le détroit de Sicile profond d’environ 400 m), eux-mémes compartimentés (Figure
2). Bien que ne représentant qu'1% de la surface totale des océans, c’est I'un des
environnements marins les plus complexes et les plus étudiés du monde (Williams,
1998), notamment en raison des enjeux socio-économiques que cet espace représente
(trafic maritime, péche, tourisme, etc.). Cependant ce n’est qu’a partir des années 1950
que l'intérét pour la biogéochimie s’est réellement développé.
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3.2. DISTRIBUTION DES MACRO-NUTRIMENTS N, P ET SI EN MEDITERRANEE
Globalement, la Méditerranée est une mer pauvre en nutriments, et méme l'une des
régions du monde ou les concentrations sont les plus faibles (Siokou-Frangou et al.,
2010; Sverdrup et al., 1942). De nombreux programmes nationaux et internationaux
ont permis l'acquisition d'un grand nombre de données au cours des dernieres
décennies. En ce qui concerne les nutriments, a notre connaissance, la plus grande base
de données a disposition est une compilation des programmes MEDAR-MEDATLAS,
MATER et SESAME (Lavezza et al., 2011).

PO (bM) Si(OH}, [uM]
0.2

0.18

0.16

014

Figure 3 | Concentrations moyennes en NOs3- (a-c, gauche), PO43- (d-f, centre) et Si(OH)4 (f-i, droite) dans
les eaux de surface (haut), intermédiaires (centre) et profondes (bas) obtenus avec la base de donnée de
(Lavezzaetal, 2011).

A T’échelle climatologique, ces données montrent que les eaux de surface sont presque
toujours épuisées en NO3- et PO43- (Figure 3a et d). En ce qui concerne Si(OH)s, méme
si les concentrations sont aussi tres faibles, elles sont en revanche, et comme dans
I'océan mondial, rarement au-dessous de la limite de détection (Krom et al.,, 2014). Les
[Si(OH)4] dans les eaux de surface sont de 'ordre de 1 uM (Figure 3g), ce qui s’explique
généralement par une tres faible présence des diatomées (et par conséquent une faible
consommation de Si).

L'épaisseur de la couche appauvrie en nutriments n’est pas la méme dans tout le bassin.
Elle s’approfondit d’ouest en est avec des valeurs pouvant dépasser les 100 m dans le
sous-bassin levantin (Pujo-Pay et al.,, 2011). La nitracline (notée par la suite Zno3) et la
silicacline se situent généralement sous la base de la pycnocline saisonniére, alors que
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la phosphacline est plus profonde (Crombet et al., 2011; Pujo-Pay et al., 2011). Au-
dessous des nutriclines, les concentrations en nutriments augmentent, conséquence
des processus de reminéralisation. Dans les eaux intermédiaires et dans le bassin ouest,
les concentrations sont de 'ordre de 6 a 10 uM pour les NOs-, et de 'ordre de 0.18 a
0.45 puM pour les PO43-, (Figure 3b et d; voir aussi (Ribera d'Alcala et al., 2003)). Les
concentrations montrent des valeurs plus faibles dans le bassin est, et varient de 4 a 5
UM pourles NO3-etde 0.14 a2 0.16 pM pour les PO43-. Pour les Si(OH)4, les concentrations
varient entre 6 et 7 uM dans le bassin ouest, et entre 4 et 7 uM dans le bassin est, sans
montrer de facon claire un gradient longitudinal (Figure 3h), méme si (Krom et al,
2014; Ribera d'Alcala et al,, 2003) relévent une augmentation possible d’ouest en est.
Les concentrations en nutriments sont maximales aux alentours de 1000m (Ribera
d'Alcala et al, 2003; Schlitzer et al, 1991) et on observe de fagon similaire une
diminution d’ouest en est des [NO3] et des [PO43-] (Figure 3c eti). Le sous-bassin égéen
apparait marginal avec des concentrations plus faibles que dans le reste du bassin est.

3.3. CONSEQUENCES DE LA CIRCULATION GENERALE DES MASSES D’EAU SUR LES
CONCENTRATIONS EN NUTRIMENTS

La raison généralement invoquée pour expliquer d'une part les faibles concentrations
en nutriments, et d’autre part le gradient ouest-est de concentrations décroissantes (du
moins pour le N et le P) est la circulation anti-estuarienne des masses d’eau. Au niveau
du détroit de Gibraltar, seule connexion entre la Méditerranée et 'océan mondial, les
eaux atlantiques entrent en surface (~0.4 10® m3 s-1; (Huertas et al., 2012)) avec des
concentrations en nutriments tres faibles (de 0.05 a 0.20 uM pour P, de 1 a 4 pM pour
N et autour de 1.2 puM pour Si; (Coste et al, 1988). Ces eaux se modifient ensuite
progressivement (MAW, Modified Atlantic Water), traversent la Méditerranée d’ouest en
est, et décrivent, a I'échelle des bassins, des gyres cycloniques (action de la force de
Coriolis). Au cours de leur trajet, ces eaux ne vont cesser de s’appauvrir a cause de la
consommation du peu de nutriments disponibles par les organismes marins ((Crise et
al., 1999; Crispi et al., 2001); Figure 4). Il est estimé qu’au détroit de Sicile, la MAW est
completement épuisée en N et P (Crise et al., 1999).

Les conditions hivernales vont fortement contribuer a modifier la MAW et la rendre
suffisamment dense pour entrainer le processus de convection qui provoque la plongée
des eaux de surface. Ce processus a généralement lieu au sud-sud-ouest de I'lle de
Rhodes, dans la partie nord du bassin levantin. Les eaux formées (LIW, Levantine
Intermediate Water) participent en hiver a la formation des eaux denses
méditerranéennes (MDW, Mediterranean Deep Water), au large du Golfe du Lion, dans
le bassin ouest (Schott et al.,, 1996; Smith et al., 2008) et dans les sous-bassins égéen et
adriatique dans le bassin oriental (Cardin and Gaci¢, 2003; Roether and Schlitzer,
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1991). Depuis leurs lieux de formation, la LIW et la MDW vont ensuite parcourir les
bassins dans le sens cyclonique.

Western basin

Figure 4 | Représentation conceptuelle des conséquences de la circulation sur les concentrations en
nutriments en Méditerranée (adapté de (Crise et al., 1999)).

De fagcon symétrique a ce qui est observé dans la MAW, elles vont s’enrichir en
nutriments le long de leur trajet d’est en ouest. Une grande partie de la LIW traverse
finalement le détroit de Gibraltar, exportant des quantités importantes de nutriments
vers 'Atlantique. La perte nette de nutriments pour la Méditerranée est estimée a 10%
pour N et P, et 50% pour Si a Gibraltar (Coste et al.,, 1988). L'approfondissement d’ouest
en est des nutriclines pourrait aussi étre lié aux mécanismes de formation de la LIW,
qui favoriseraient 'appauvrissement des eaux de surface (Ribera d'Alcala et al., 2003),
mais ces processus restent encore mal compris. D’autre part, la faible consommation
de Si en surface, qui limite 'export vers les couches inférieures, est généralement
invoquée pour expliquer I'absence de gradient ouest-est pour le Si dans les eaux
intermédiaires et profondes, méme si la question reste ouverte (Ribera d'Alcala et al.,
2003). Une autre hypothese, avancée par (Krom et al, 2014), suggere par exemple la
présence des sources de Si dans le bassin est.

Notons que si la circulation générale de la Méditerranée est relativement bien connue,
les schémas de circulation a I’échelle des sous-bassins fait encore I'objet de débats, en
particulier dans le bassin est, en raison de I'importance de la circulation a mésoéchelle.
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3.4. CIRCULATION A MESOECHELLE

En Méditerranée, les branches sud des gyres sont assez instables et générent des
tourbillons anticycloniques. Ainsi, dans le bassin ouest, ces structures sont localisées
au large des cotes algériennes. Elles se propagent vers I'est et dérivent vers le large,
guidées par la topographie (Fuda et al., 2000). Ces tourbillons peuvent rester actifs
plusieurs années et atteindre plus de 250 km de diametre (Puillat et al., 2002). On peut
également noter une activité mésoéchelle importante dans le sous-bassin tyrrhénien,
induite par une circulation complexe des masses d’eau au niveau du détroit de Sicile
(Astraldi et al.,, 2002). Comme dans le bassin ouest, des tourbillons anticycloniques tres
structurés et dynamiques apparaissent dans le bassin oriental, au large des cotes
africaines. Ces structures sont observées dans le sous-bassin ionien et levantin
(Taupier-Letage, 2008). On peut aussi noter I'existence quasi-permanente de deux
anticyclones bien connus, « lerapetra » et « Pelops » qui sont générés par la force du
vent (Larnicol et al., 1995; Robinson et al., 1991).

Ces structures modifient localement la distribution des nutriments (Krom et al., 1992;
Moutin and Prieur, 2012). Cependant, leur contribution dans les bilans
biogéochimiques a I'échelle du bassin n’est pas connue, car les méthodes classiques
d’échantillonnage ne sont pas adaptées a leur observation.

3.5. MODIFICATIONS TRANSITOIRES DE LA CIRCULATION

La circulation générale de la Méditerranée a déja fait I'objet de modifications
transitoires. A la fin des années 1980, il a été observé un changement important de la
zone de formation des eaux denses dans le bassin est, causé par des hivers
particulierement froids et secs. Les eaux denses formées dans le sous-bassin égéen ont
remplacé les eaux denses d'origine adriatique résidant habituellement dans les
profondeurs du bassin est (e.g. (Roether et al., 1996; Tsimplis et al., 2006), Figure 5).

Cet évenement climatique majeur connu sous le nom d’EMT (Eastern Mediterranean
Transient) a fortement modifié la distribution verticale des nutriments, dans le bassin
est. Il a été observé une augmentation des concentrations en nutriments en subsurface,
et une surélévation des nutriclines d’environ 100m (Klein et al, 1999; Kress et al,
2003).

L'EMT s’est ensuite propagé a travers le détroit de Sicile (Lopez-Jurado et al., 2005;
Marty and Chiavérini, 2010; Schroeder et al., 2008), mais son impact sur la distribution
des nutriments dans le bassin ouest n'a pas été directement étudié, a notre
connaissance. L'activité de 'EMT s’est terminée progressivement au milieu des années
1990, avec un retour a la situation initiale.
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Figure 5 | Circulation des masses d’eau a) avant 'EMT et b) pendant 'EMT (modifié de (Tsimplis et al.,
2006)).

On peut aussi mentionner un autre mécanisme transitoire, le BIOS (Bimodal Oscillating
System) qui affecte le sous-bassin adriatique et le sous-bassin ionien (Civitarese et al.,
2010). Ce mécanisme a récemment été mis en évidence et se traduit par des
changements du sens de rotation des masses d’eau, au nord du sous-bassin ionien. Ces
changements s’operent sur des échelles de temps décennales, avec des conséquences
importantes sur la circulation des masses d’eau et la distribution des nutriments, dans
cette zone.

3.6.  ROLE DE LA MLD SUR LES CYCLES SAISONNIERS EN MEDITERRANNEE

La Méditerranée est géographiquement positionnée dans une région de transition, a la
limite entre les zones tempérées (ou la convection hivernale est intense et la MLD
profonde), et subtropicales (ou la MLD est peu profonde et ne montre pas de variation
saisonniere).

Al'échelle climatologique, I'évolution de la MLD est relativement homogéene sur I'ensemble
du bassin, et déterminée par les variations saisonnieres des forcages atmosphériques
(D'Ortenzio et al., 2005; Houpert et al., 2015). Les valeurs minimales sont mesurées de
mai a novembre, on observe ensuite une augmentation de la MLD en hiver (de
novembre a mars approximativement, avec des valeurs maximales en février), puis une
brusque restratification en avril (Figure 6). L'approfondissement de la MLD est
généralement plus marqué dans le bassin est que dans le bassin ouest, et cette
différence est habituellement attribuée a la circulation des masses d’eau. L'eau
atlantique, relativement fraiche, devient, a cause de I’évaporation, de plus en plus salée
au cours de son trajet vers l'est (Wiist, 1961), ce qui réduit progressivement la
stratification de la colonne d’eau. Le mélange entre la MAW et la LIW est ainsi favorisé,
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renforcant l'efficacité du forcage atmosphérique dans le bassin est (D’Ortenzio and
Prieur, 2010).

—
s
MLD (m)

Figure 6 | Climatologie de la MLD en Méditerranée, calculée a partir d'un critére en température
(AT =0.1°C). Tiré de (Houpert et al,, 2015).

A Téchelle du bassin, les ML hivernales ne sont généralement pas suffisamment
profonde pour atteindre le stock profond de nutriments et permettre un apport
significatif en surface. De fait, la biomasse phytoplanctonique est généralement faible
en surface (avec des valeurs 3 a 4 fois plus fortes dans le bassin ouest que dans le bassin
est (Siokou-Frangou et al., 2010)) et montre peu de variabilité a I'échelle saisonniere
(dynamique subtropicale, ou « no bloom » dans la classification de (D'Ortenzio and
Ribera d'Alcala, 2009), Figure 7).

Certaines zones, correspondant aux régions de formation d’eau dense, font exception.
C’est le cas notamment du Golfe du Lion (e.g. (Marty and Chiavérini, 2002), qui montre
les plus fortes valeurs mensuelles de MLD (425 m, Figure 6), du sous-bassin adriatique
(Gacic¢ et al., 2002), et du Gyre de Rhodes (Yilmaz and Tugrul, 1998). Dans ces régions
(de type tempéré, ou « bloom », Figure 7), les processus de mélange en hiver sont
suffisamment intenses pour permettre I'accumulation de nutriments, et soutenir une
forte augmentation printaniere de biomasse (Bosc et al., 2004; D'Ortenzio and Ribera
d'Alcala, 2009; Lavigne et al,, 2013).
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Figure 7 | Cycles saisonniers du phytoplancton en Méditerranée obtenu a partir de 'analyse d’'images
satellites (adapté de (D'Ortenzio and Ribera d'Alcala, 2009)).

3.7. LU'IMPORTANCE DES SOURCES EXTERNES
¢ Les apports fluviaux

En Méditerranée, les fleuves constituent une source non négligeable d’eau douce et de
nutriments, et peuvent avoir un impact important sur les écosystemes, en particulier
dans les zones cétieres. Néanmoins, On estime qu’a I’échelle du bassin, moins de 2% de
la PP est soutenue par les apports fluviaux (Ludwig et al., 2009).

La moyenne annuelle du débit des fleuves méditerranéens est de I'ordre de 10 000 m?3
s, avec des valeurs minimales pendant la saison seche (i.e. en été) et des valeurs
maximales au printemps (Struglia et al., 2004). 50% des apports sont assurés par les
fleuves européens (Struglia et al., 2004), principalement le Rhéne, le Po, et I'Ebre, et sur
la fagade africaine, le Nil représente le fleuve le plus important en termes de débit. Entre
1960 et 2000, une diminution de 20% des apports fluviaux, a été observée en
Méditerranée (Ludwig et al.,, 2009), principalement a cause des activités anthropiques
(construction de barrages, notamment), et, dans une moindre mesure, de la variabilité
climatique (e.g. baisse des précipitations (Struglia et al., 2004)). En termes d’éléments
nutritifs, il a aussi été observé une diminution de 10% des apports en Si alors que les
apports en N et P ont fortement augmenté, a cause des activités anthropiques. En 2000,
les apports fluviaux en N et P étaient estimés de I'ordre de 7.7 1010et 0.07 1010 moles
par an, respectivement (Ludwig et al, 2009). En ce qui concerne les rapports
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d’abondance, dans les principales rivieres du bassin méditerranéen, N:P est élevé (>80
dans le Rhone, et >100 dans le P6 et 'Ebre, (Guerzoni et al., 1999; Herut et al., 1999;
Ludwig et al,, 2009)).

¢ Les apports atmosphériques

En Méditerranée, a cause de la proximité immédiate des cOtes, mais aussi de
I'industrialisation et de I'urbanisation intensive du rivage, les apports atmosphériques
sont abondants et contribuent fortement aux cycles biogéochimiques des nutriments
(e.g. (Guerzoni et al., 1999)). La Méditerranée est le plus souvent (~70% du temps)
sous l'influence d’'une masse d’air d’origine européenne et anthropique (Kanakidou et
al, 2011; Mihalopoulos et al., 1997). A ce bruit de fond se superposent des évenements
impulsionnels « sahariens » d’origine naturelle (Guieu et al., 2005), qu'il est possible
d’identifier a partir de I'abondance relative de géotraceurs appropriés, tels que le titane
ou I'aluminium (Migon and Sandroni, 1999).

On estime que les dépo6ts atmosphériques sont a peu pres du méme ordre de grandeur
que les apports fluviaux (du moins en ce qui concernent le N, (Martin et al.,, 1989)), et
qu'’ils contribuent a hauteur respective de 61 et 28% du bilan total de N et P dans le
bassin est (Krom et al., 2004). En ce qui concerne les apports en DIN, les flux annuels
moyens varient de 18.1 a 47.7 mmol m-2 an-l, avec des valeurs généralement plus
importantes dans le bassin est que dans le bassin ouest (Markaki et al., 2010). Pour le
DIP, les flux varient de 243 a 608 pmol m-2 an-1 (Markaki et al., 2010), et ne montrent
pas de différence significative entre les deux bassins. En dépit d’'une importante
variabilité, on constate aussi une prépondérance de N par rapport a P
(comparativement aux rapports de Redfield) dans les dépdts atmosphériques. Plus
précisément, on observe un rapport DIN:DIP moyen de I'ordre de 60 dans le bassin
ouest et légerement supérieur a 100 dans le bassin est (Markaki et al,, 2010).

A T'équilibre, les apports externes (atmosphériques et fluviaux) sont supposés
compenser les pertes de nutriments a Gibraltar (Béthoux et al., 1992; Ribera d'Alcala et
al., 2003).

3.8. RAPPORT N:P EN MEDITERRANEE

En Méditerranée, on observe des rapports molaires d’abondance inhabituels,
caractérisés par un déficit en P par rapport a N (N:P inférieur a la valeur de Redfield).
A l'image de ce qui est observé pour les concentrations, les rapports N:P et Si:N
augmentent d’ouest en est. Ainsi, dans le bassin ouest, N:P est environ égal a 20, et Si:N
inférieur a 1, alors que N:P et Si:N sont supérieurs a 25 et 1.3, respectivement, dans le
bassin est (Ribera d'Alcala et al., 2003).
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Une des hypotheses fréquemment évoquées pour expliquer cette particularité est une
forte contribution des sources externes (Durrieu de Madron et al, 2011). En effet,
comme cela vient d’étre présenté, les apports atmosphériques et fluviaux présentent
tous deux un déficit en P par rapport a N (Guerzoni et al., 1999; Herut et al., 1999;
Ludwig et al, 2009), qui s’accentue de plus d'ouest en est pour les dépots
atmosphériques. Une autre hypothese avancée pour expliquer les fortes valeurs du
rapport N:P, implique une contribution possible de la diazotrophie (Béthoux and
Copin - Montégut, 1986). A I'heure actuelle, la question de la diazotrophie est encore
débattue, méme si la grande majorité des observations suggerent une fixation d’azote
atmosphérique négligeable sur le bassin (Bonnet et al, 2011; Ibello et al, 2010;
Sandroni et al., 2007; Yogev et al., 2011). Des études récentes ont par exemple montré
que la fixation d’azote pouvait étre stimulée par I'apport de poussieres sahariennes
(Ridame et al., 2013), mais aussi ne pas étre limitée a la seule couche euphotique (Halm
etal,2012; Wu et al.,, 2003). Enfin, il a aussi été suggéré par (Krom et al., 2004) que les
processus de dénitrification (réduction des NO3- en N2 par certaines bactéries en milieu
anoxique) étaient faibles en Méditerranée, aussi bien dans les sédiments que dans les
eaux profondes, avec pour conséquence possible d’augmenter le rapport N:P.

Les fortes valeurs du rapport N:P suggerent un role important du P qui est souvent
considéré comme I"élément limitant, ou co-limitant, de la PP en Méditerranée (Krom et
al, 2010). Cette carence relative en P a aussi une influence sur la structure du réseau
trophique. On observe une domination du réseau trophique par les organismes de
petite taille (Siokou-Frangou et al, 2010; Uitz et al., 2012), particulierement bien
adaptées a cette situation. Une autre conséquence des faibles concentrations en P est
que 'on observe des temps de recyclage du P organique tres courts (Dolan et al., 1995;
Thingstad and Rassoulzadegan, 1995).

4. Problematique scientifique et objectifs de la these

En Méditerranée, la distribution spatiale des concentrations en nutriments est
relativement bien connue a I’échelle du bassin. En revanche, tres peu d’études ont porté
sur la variabilité temporelle des nutriments (Kress and Herut, 2001; Marty and
Chiavérini, 2002; Psarra et al., 2000; Souvermezoglou et al., 1992), malgré leur role clef
dans le contréle de la dynamique phytoplanctonique. Ce constat découle directement
d’'un manque d’observations in situ. En effet, méme la base de données publiée par
(Lavezza et al, 2011), qui regroupe l'essentiel des profils acquis en Méditerranée
depuis les années 1960 (soit plus de 2500 profils, apres contréle qualité), présente une
résolution temporelle trop faible. A titre d’exemple, les profils de [NO3-] disponibles par
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saison ont été représentés sur la Figure 8, et illustrent la difficulté d’aborder la question
de la variabilité temporelle, méme a une échelle saisonniere, a partir des données
disponibles. Certaines zones comme le sous-bassin tyrrhénien ou le bassin oriental
sont clairement sous-échantillonnés, particulierement en hiver, période ou les
processus convectifs sont les plus importants. Ce manque d’observations est d’autant
plus problématique que, malgré son extension géographique limitée, la Méditerranée
est caractérisée par une dynamique complexe qui influence la distribution des
nutriments sur des échelles de temps tres différentes. Ainsi, a ce jour, la majorité des
études biogéochimiques sont réalisées a I’échelle climatologique (Manca et al.,, 2004),
par télédétection (Bosc et al, 2004; D'Ortenzio and Ribera d'Alcala, 2009) ou par
modélisation (Crise et al., 1998; Crispi et al., 2001; Lazzari et al., 2012), et la variabilité
temporelle des nutriments en Méditerranée demeure encore tres largement méconnue.

Printemps Eté

mﬂNI ................ % ................. ', .:. ..............
443 profils \4\ |

25°%°w o 10°%E 20% NE 2%

249 prf fils \d\ I
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Figure 8 | Profils de [NOs-] disponibles par saison, avec au moins une mesure dans les 25 premiers meétres
(points rouges).
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L'objectif principal de cette these est d’examiner, a différentes échelles, la variabilité
temporelle des nutriments en Méditerranée, a partir de données in situ (seules les
fractions inorganiques ont été considérées, et pour cette raison, dans les chapitres
suivants, le terme de nutriment pourra étre abusivement utilisé pour désigner les
nutriments inorganiques). Nous nous sommes plus particulierement concentrés sur les
mécanismes abiotiques, afin de répondre aux questions suivantes :

» Comment se définissent les interactions entre les processus physiques et
biogéochimiques qui controlent les cycles saisonniers observés en
Méditerranée ?

* Quelle est la contribution des processus qui interviennent sur des échelles de
temps courtes (la mésoéchelle et les apports atmosphériques).

= Est-il possible d'observer des variations a plus long terme (i.e. a 1'échelle
décennale) des concentrations en nutriments ?

Pour répondre a ces questions, notre travail s’est porté tout d’abord sur la Méditerranée
nord-occidentale, qui est une zone clef pour le fonctionnement du bassin tout entier.
Les données de la série temporelle DYFAMED ont été exploitées (chapitre II), et les
profils mensuels réalisés depuis plus de 20 ans ont permis de décrire avec une
résolution unique le cycle saisonnier des nutriments et, d’analyser les tendances a long
terme (i.e. décennales). La contribution des dépots atmosphériques a aussi été évaluée
grace aux échantillons collectés au site cotier du Cap Ferrat (chapitre III).

Pour le reste de la Méditerranée, I'étude de la variabilité temporelle des nutriments,
pratiquement irréalisable a partir des bases de données classiques, a été possible grace
a l'acquisition des premiers profils de [NOs] acquis par des flotteurs Bio-Argo
(EQUIPEX NAOS, http://www.naos-equipex.fr/). L'objectif des chapitres IV et V est de
présenter ces données d’'un nouveau genre et, qui plus est, uniques en Méditerranée.

Les valeurs autonomes de [NOs3-] étant dérivées de mesures optiques, un effort
significatif a été apporté a la calibration et au controle qualité des données, et a fait
I'objet du chapitre IV. L'exploitation de ces mesures, dans le chapitre VI, a ensuite
permis, d’'une part, d’élargir 'étude du cycle saisonnier des concentrations en
nutriments en différents endroits du bassin (sous-bassins liguro-provencal, tyrrhénien,
ionien et levantin) et, d’autre part d’améliorer la connaissance des processus haute
fréquence (comme par exemple les processus de mésoéchelle).
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DYFAMED : 20 ANS DE MESURES POUR L'ETUDE DES
NUTRIMENTS EN MEDITERRANEE NORD-
OCCIDENTALE

Résumé

Dans ce chapitre, nous présentons les données de [NO3], [PO43-] et [Si(OH)4]
mesurées a la station DYFAMED (Méditerranée nord-occidentale), qui est la
plus longue série temporelle hauturiere de Méditerranée. L’objectif est de
caractériser la variabilité saisonniére et I'éventuelle évolution décennale des
concentrations en nutriments, dans une zone clef de la Méditerranée. Les
résultats obtenus permettent de décrire, avec une précision rarement atteinte,
le cycle saisonnier caractéristique de la zone. Les concentrations en
nutriments sont généralement faibles en surface, sauf en hiver et au début du
printemps, quand les processus de mélange sont importants. Les variations
saisonniéres de la MLD contrdlent en grande partie ce cycle, méme si une
relation quantitative apparait impossible a établir avec la résolution
disponible (i.e. mensuelle). L’étude des rapports molaires d’abondance nous
permet de plus d’établir que le phosphore semble contrdler la PP en été et en
automne, et qu'il joue un roéle équivalent a celui de I'azote en hiver et au
printemps. Sur la période 1991-2011, et pour la premiere fois en
Méditerranée, nous mettons en évidence des tendances décennales dans les
eaux profondes (augmentation de +0.23% des concentrations en nitrate et
diminution de -0.62% des concentrations en phosphore).
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1. Introduction

1.1. DYFAMED : UNE SERIE TEMPORELLE UNIQUE

La série temporelle a long terme DYFAMED (DYnamique des Flux Atmosphériques en
MEDiterranée) concerne la zone centrale du sous-bassin ligure (position 43°25N
07°52E), a 50 km de Nice. Cest un site hauturier (2350m de profondeur)
caractéristique des eaux oligotrophes a meésotrophes, et situé dans le plus vaste
biorégion de type « bloom » de Méditerranée (sensu, D’Ortenzio et al, 2009). Le site est
soumis a d'importants for¢ages physiques (action de vents froids et secs - Mistral et
Tramontane) qui induisent chaque hiver un approfondissement important de la ML
(Marty et al.,, 2002; Marty and Chiavérini, 2010). Ces différentes caractéristiques font
de DYFAMED un site unique, et particulierement pertinent pour I'étude des processus
biogéochimiques, en Méditerranée.

Figure 9 | Le Téthys II.

Depuis 1991, les parametres hydrologiques (pression, température et salinité) et
biogéochimiques de base (fluorescence, oxygene dissous, pigments, nutriments, etc.)
sont mesurés sur la base de campagnes mensuelles a I'aide du navire Téthys II (Figure
9). Les profils CTD sont réalisés dans la couche 0-2000m et sont accompagnés de
prélevements d’eau par 12 bouteilles Niskin. Le site comporte également un mouillage
permanent équipé de pieges a particules et d'une bouée météorologique (Bouée Cote
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d’Azur) mise en place en 1999 par Météo-France et qui fournit des données de vents,
de température et de précipitations. Davantage de détails sur le site sont donnés dans
I'article 1 (voir ci-dessous).

1.2. OBJECTIFS DE L'ETUDE

Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux évolutions temporelles des [NO3-], [P043]
et [Si(OH)4] dans le sous-bassin ligure. Premiérement, I'objectif est d’examiner, a partir
de la série temporelle DYFAMED, la question du cycle saisonnier et des abondances
relatives (rapports molaires) des nutriments. Dans un second temps, nous analysons
les données sur des échelles de temps plus longues, en nous intéressant aux variations
décennales, en lien avec les variables environnementales.

Dans ce travail, nous faisons I'hypothese que la variabilité observée a DYFAMED est
essentiellement temporelle (hypothese de la dynamique 1D). Cela implique que
I'advection horizontale soit le plus souvent négligeable, et que la zone centrale du sous-
bassin ligure puisse étre considérée comme spatialement homogene (e.g. (Andersen
and Prieur, 2000; Niewiadomska et al., 2008)). Les paragraphes qui suivent résument
les principaux résultats obtenus, qui ont été publiés dans Deep-Sea Research I, ou ils
sont discutés de maniere approfondie, et comparés a I'étude pionniere de (Marty et al.,
2002).

2. Variabilité saisonniere des concentrations en nutriments
en Méditerranée nord-occidentale

2.1. CONTROLE DU CYCLE SAISONNIER PAR LA MLD

En ce qui concerne la variabilité saisonniere, les résultats ont été obtenus a partir de
I'ensemble des mesures acquises entre 1991 et 2011. Apres contréle qualité, les
données ont permis d’observer, avec une résolution rarement atteinte en Méditerranée,
le cycle saisonnier typique des latitudes tempérées, et décrit précédemment a
DYFAMED par (Marty et al,, 2002).

A T'échelle saisonniére, les données montrent une forte similitude entre les variations
de MLD et les variations de concentration en nutriments (Fig. 3, article 1). En hiver,
lorsque la ML est maximale (en moyenne 70m en janvier et février), on observe une
augmentation des concentrations en nutriments en surface. Cette augmentation débute
en novembre-décembre lorsque la ML. commence a s’approfondir, et les concentrations
atteignent des valeurs maximales en janvier-février. Durant cette période, les
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concentrations moyennes dans la colonne d’eau mélangée sont de I'ordre de 2-3 uM
pour les nitrates, 0.10-0.13 uM pour les phosphates et 2 uM pour les silicates. Au
printemps (mars-avril), I'augmentation progressive des températures provoque une
diminution de la MLD, et une stratification des eaux de surface qui ne sont dés lors plus
approvisionnées en nutriments depuis les couches sous-jacentes. Les concentrations
en nutriments diminuent rapidement en surface, conséquence d'une forte
consommation par la PP, observée a cette période (Marty et al, 2002). Cette
décroissance est cependant moins prononcée pour les silicates, suggérant que leur réle
est secondaire (ou, du moins, tres occasionnel) dans le contrdle de la PP. De juin a
octobre (i.e. en été et en automne), la MLD est minimale et les concentrations en
nutriments faibles, sur environ 70 m. Malgré une forte variabilité interannuelle, ce cycle
est observé d'une année sur 'autre, de facon récurrente.

Les résultats obtenus confirment que le cycle annuel de la MLD contraint
largement les variations de concentrations en nutriments, en surface.
Néanmoins il a été montré que, sur des échelles de temps inférieures a la
saison, l'étude de ces interactions est pratiquement impossible avec un
échantillonnage mensuel.

2.2.  CONSEQUENCES SUR LES RAPPORTS MOLAIRES

e Considérations mathématiques : le concept de « covariation idéale »

Apres avoir examiné la question des nutriments, nous nous sommes intéressés a la
variabilité saisonniere des rapports molaires, et a ses conséquences possibles en
termes de limitation chimique. Rappelons d’abord que si, dans une masse d’eau, le taux
net de production/consommation des nutriments dissous par les organismes marins
se produit dans des proportions identiques aux rapports molaires observés dans le
milieu, alors l'activité biologique est supposée ne pas modifier les rapports
d’abondance du milieu. Cet équilibre a donné lieu au concept de Redfield (voir chapitre
[), et a été défini par (Fanning, 1992) comme étant une situation de « covariation
idéale ».
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Figure 10 | Profil théorique du rapport [N]:[P] dans une situation de covariation idéale suivant les
rapports de Redfield (tiré de (Fanning, 1992)).

Dans cette situation, les profils verticaux des rapports d’abondance sont quasi-
rectilignes avec une enveloppe de points symétrique, centrée autour de la valeur de
Redfield, et décrivant un T (T-shape; Figure 10). Sur la Figure 10, I'enveloppe de points
traduit I'incertitude sur le calcul des rapports molaires, associée a 'erreur de mesure
des nutriments. Cette erreur est d’autant plus grande que les concentrations sont plus
faibles. La production ou la consommation de nutriments dissous par le phytoplancton
peuvent aussi ne pas se faire dans les mémes proportions que ce qui est observé dans
I'environnement. Cette situation se distingue alors par des profils verticaux
asymeétriques de rapports d’abondance.

Les travaux de cette thése ont confirmé que de faibles concentrations en nutriments
entrainent une forte incertitude dans le calcul des rapports molaires. Nous avons
d’ailleurs montré que cela conduisait a une convergence des rapports calculés vers des
valeurs faibles, c’est-a-dire que les rapports n’étaient plus distribués de facon aléatoire
et équivalente de partetd’autre du T (Fig. 5 de I’Article 1). Ces constations ont été prises
en compte pour interpréter correctement les données en surface.
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o Résultats

A DYFAMED, sur la base de I'analyse du rapport [NO3-]:[PO43-], (Marty et al.,, 2002) ont
conclu a une limitation par N en hiver et au printemps, et une limitation par P pendant
la période estivale (données sur la période 1991-2011). A partir des 20 années de
mesures, nous avons réexaminé cette question en nous appuyant sur le concept de
covariation idéale (Fanning, 1992), et en considérant uniquement les valeurs fiables du
rapport

[NO3]:[PO43] (i.e. en utilisant les données apres controle qualité, vérifiant I'Equation 5
de l'article 1, et dont l'incertitude de calcul ne dépasse pas 30%). Nos résultats
montrent qu’en hiver et au printemps, N et P jouent un réle similaire, modérant quelque
peu le paradigme de la limitation par le N pendant le bloom printanier. On observe un
profil du rapport [NOs3]:[PO43] rectiligne (7T-shape), centré autour de la valeur 21
caractéristique des eaux profondes a DYFAMED (Marty et al., 2002; Ribera d'Alcala et
al, 2003). En revanche, au printemps et en été, le rapport [NO3]:[PO43] tend vers des
valeurs élevées en subsurface (seule la partie droite du T est observée). Cela suggere
que les besoins des organismes durant cette période ne sont plus en équilibre avec le
milieu, et que les besoins en P par rapport a N sont supérieurs a ce qui est disponible.
Autrement dit, le phosphore va s’épuiser plus rapidement que 'azote, est devenir, dans
les limites de notre approche, probablement le facteur limitant de la PP.
Comparativement aux autres éléments, le Si n’apparait pas déficitaire au cours de
I'année, méme si épisodiquement il pourrait jouer un role.

3. Observe-t-on des changements depuis 1991 ?

Concernant la variabilité a plus long terme (i.e. décennale), seule la couche profonde,
relativement stable (Béthoux and Gentili, 1994) et peu affectée par les processus
saisonniers, a été analysée. Des tests d’hypotheses statistiques ont ensuite été utilisés
pour I'analyse des séries temporelles (ces méthodes sont présentées en détail dans
I'’Annexe 1). Dans cette thése, I'analyse sur la tendance a été réalisée en utilisant, d’'une
part, le test non-paramétrique de Mann-Kendall (Kendall, 1975; Mann, 1945), et,
d’autre part, une analyse de type régression linéaire. Le test non-paramétrique de
Pettitt (Pettitt, 1979) a de plus été utilisé pour déterminer la présence éventuelle de
points de rupture dans les séries de données.
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Les résultats ont montré qu’un changement important dans les concentrations
en nutriments des eaux profondes a DYFAMED était survenu en 2005-2006.
Une augmentation des concentrations en nutriments a été observée,
probablement en lien avec un soulévement des eaux profondes, induit par la
présence d’une nouvelle eau dense.

Cet évenement est tres vraisemblablement la cause principale d'une augmentation
globale observée dans la série des [NO3] sur la période 1991-2011 (+0.23% par an),
méme si une contribution des sources externes (cours d’eau, dépot atmosphérique) ne
peut étre totalement exclue. Pour les [PO43-], 'augmentation brusque de 2005-2006 se
superpose avec une tendance globale a la décroissance sur la période 1991-2011 (-
0.62% par an). Pour les [Si(OH)4] aucune tendance significative n’a été détectée dans la
série. Conséquence des tendances observées pour les concentrations en nutriments, on
note une augmentation significative des rapports N:P (+1.14% par an) et Si:P (+0.85%
par an) dans les eaux profondes a DYFAMED.
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Nitrate, phosphate, and silicate concentration profiles were measured at monthly frequency at the
DYFAMED time-series station (central Ligurian Sea) between 1991 and 2011. The resulting data set,
which constitutes the longest open-ocean time-series in the Mediterranean Sea, underwent quality
control. A reproducible climatological pattern was observed with an unprecedented resolution,
confirming the typical seasonal cycle of mid-latitudes. In summer and autumn, when the water mass
is well stratified, i.e. the mixed layer depth (MLD) is shallow, nutrient concentrations in surface are very

Keywords: low or under the detection limit. In winter, as a result of the MLD extent, nutrients are supplied to the
Northwestern Mediterranean surface layer. Then, nutrient concentrations progressively decrease during spring. MLD appears to play a
TDiﬁ‘:r:r?es key role in controlling nutrient availability in the surface layer, but a direct, quantitative relationship
Nutrients between MLD and nutrient concentrations is difficult to establish due to undersampling. Regarding
nutrient molar ratios (N:P, Si:N, and Si:P), results show anomalous values compared to those of other
oceanic regions, presumably due to strong influence of external sources. As a consequence, nutrient
molar ratios exhibit a seasonal pattern, with, in particular, an increase of the N:P ratio in condition of
stratification. Over the period 1991-2011, the DYFAMED data set reveals decadal trends in nitrate and
phosphate concentrations in deep waters (+0.23% and -0.62%, respectively) resulting in increasing N:P
and Si:P ratios (+1.14% and +0.85% per year, respectively). Such a long-term variability is presumably
related to changes in water mass and/or changes in external sources, even if it is difficult to assess due to

not enough concomitant data from atmospheric and riverine inputs.
© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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Appendix

1. Introduction

The distribution of nutrient concentrations is driven by a com-
plex combination of biotic (i.e. phytoplankton production, excretion
and remineralisation) and abiotic forcing (upwelling, thermohaline
circulation, atmospheric and terrestrial inputs). Among the abiotic
factors, the mixed layer depth (MLD, which indicates on the depth
reached by turbulent mixing in a recent past; Brainerd and Gregg,
1995; Kara et al.,, 2003; de Boyer Montegut et al., 2004) is probably
the most important. MLD variability has important repercussions on
nutrient distribution, as it is known to play a key role in controlling
the nutrient re-distribution in the water column and, therefore,
driving their availability to phytoplankton (Mann and Lazier, 1996).
In temperate regions, primary production is critically controlled by
nutrient availability, which, in turn, is strictly dependent on MLD
dynamics (Obata et al., 1996; Wilson and Coles, 2005).

Compared to other temperate seas, the Mediterranean Sea exhibits
extremely low nutrient concentrations (McGill, 1965; Krom et al,,
1991), with a significant geographical variability characterised by a
west-to-east gradient (Pujo-Pay et al., 2011; Moutin and Prieur, 2012).
At climatological scale, the gradient is often considered as a conse-
quence of the anti-estuarine circulation of the basin (Crispi et al.,
2001). Few nutrients available in the Atlantic surface inflow entering
the Mediterranean Sea are consumed along the way to the eastern
basin, and exported to deep water (Crise et al., 1999; Lazzari et al.,
2012). A major part of these nutrients do not cross the Sicilian strait
and are stored into the western basin. It results in an outgoing
Mediterranean nutrient-enriched water flow at Gibraltar, and a loss of
nutrients (10% for N and P, and up to 50% for Si; Durrieu de Madron
et al, 2011). A compensation from external sources is commonly
postulated (Béthoux et al., 1998; Ribera d'Alcala et al., 2003).

Another specificity of the Mediterranean Sea is the anomalous
value of nutrient molar ratios, compared to those of other oceanic
regions (Herut et al., 1999; Kress and Herut, 2001; Pujo-Pay et al.,
2011; Ribera d'Alcala et al., 2003). In particular, N:P ratios in the
stocks are high, compared to the typical value of 16, but the Redfield
model (Redfield, 1934) may not be relevant for semi-enclosed seas
such as the Mediterranean (Takahashi et al., 1985; Geider and La
Roche, 2002; Wang et al., 2013). Basically, it is explained either by
the strong influence of external sources, which are generally
N-enriched, relative to P (Krom et al., 2004; Bartoli et al., 2005;
Markaki et al., 2010; Ludwig et al., 2009), or to dinitrogen fixation
(Béthoux et al., 1998; Sachs and Repeta, 1999; Pantoja et al., 2002),
although this process might not be significant in the Mediterranean
Sea (Ibello et al., 2010; Sandroni et al., 2007; Yogev et al., 2011).
Consequently to this high N:P ratio, it is commonly admitted that
phytoplankton and heterotrophic bacteria in the western basin are
limited by phosphate (PO3") during the stratification period (e.g.,
Thingstad et al., 1998; Migon and Sandroni, 1999; Marty et al., 2002),
while phytoplankton growth in the euphotic layer is limited by N
during the spring bloom period (e.g. Béthoux et al,, 1992; Marty
et al,, 2002; Durrieu de Madron et al,, 2011).

From this point of view, the northwestern Mediterranean area
plays a crucial role in the functioning of the whole basin. In winter,
submitted to a strong physical forcing (due to the action of cold and
dry winds, combined with low temperatures) surface waters are
cooled and their evaporation is enhanced, increasing their salinity.
This regularly initiates the process of convection, which conducts,

sometimes, to dense water formation events (Marty et al., 2002;
Millot and Taupier-Letage, 2005; Marty and Chiaverini, 2010). Strong
MLD events drive the thermohaline circulation of the whole north-
western Mediterranean (MEDOC Group, 1970), and also contribute
to re-distribute nutrients within the water column. The role of
intense convection events (and MLD in general) on the Mediterra-
nean nutrient distribution is still debated. Modeling exercises (Crise
et al., 1998; Crise et al., 1999) identify deep convection events as the
primary factor in determining the seasonal nutrient availability in
the surface layer. Recently, autonomous platforms smoothed this
statement by observing a nitrate increase two months before the
deep convection event (D'Ortenzio et al., 2014). Only based on a one-
year sampling, the results obtained from autonomous platforms
confirmed, however, that only a seasonal monitoring may shed light
on the interactions between MLD and nutrient distribution in a
complex area such as the northwestern Mediterranean.

However, despite several studies already carried out in the
Mediterranean Sea (e.g. Béthoux et al, 1998; Kress and Herut,
2001; Marty et al,, 2002; Ribera d'Alcala et al,, 2003; Krom et al.,
2004; Durrieu de Madron et al., 2011), seasonal and inter-annual
dynamics of nutrient concentrations remain poorly known. In this
context, measurements from the DYFAMED time-series sampling
station (located in the northwestern Mediterranean area) constitute
an invaluable data set to study evolving Mediterranean biogeochem-
istry. The present paper firstly proposes to address the climatological
pattern of the seasonal cycle of nutrients and molar ratios. Our
results were directly compared to the pioneer study of Marty et al.
(2002), who worked on part of the same time-series: we analysed
more deeply the link between nutrient seasonal variability and
abiotic forcing. In addition, the seasonal shift from N-limitation
during winter and spring to P-limitation during the oligotrophic
period, observed by Marty et al. (2002) was re-examined. In the
second part of the paper, we also analysed longer time scales, by
exploiting the 21-year data collected at DYFAMED. It is likely that
rapid environmental, climatic and meteorological changes around
the Mediterranean basin are capable of altering the stocks and the
molar ratio of nutrients at decadal time scales (Turley, 1999; Marty
and Chiaverini, 2010). Due to relatively reduced dimensions of the
basin (2.51 x 10° km?) and very short residence time of Mediterra-
nean waters (50-100 years; Millot and Taupier-Letage, 2005), com-
pared to those of the global ocean (500-1000 years), the
Mediterranean area could be then considered as a “sentinel” to
identify the effect of climate change on ocean biogeochemistry
(Siokou-Frangou et al, 2010). In this paper, we addressed more
specifically, and for the first time in the western Mediterranean, the
decadal evolution of nutrient concentrations, in relation to environ-
mental variables (MLD, external inputs etc.).

2. Experimental
2.1. Site description

The DYFAMED site is located in the central Ligurian Sea (28 nautical
miles off the continental French coast, 2350 m deep, 43°25'N, 7°52E;
Fig. 1). Cruises were conducted every month, apart from impossibility
due to bad meteorological conditions or ship maintenance. CID casts
were obtained on each cruise (Marty and Chiaverini, 2010). Additional
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data were collected in 2004 during nine MELISSA (MEditerranée
LImitationS SAisonniéres) cruises, in January and February, and from
April to October. The DYFAMED station is surrounded by the perma-
nent geostrophic Ligurian frontal jet flow that results from the cyclonic
circulation of the Northern Current (Millot, 1999). This front creates a
band (~30km width, more than 250 m depth) that presumably
separates the sampling area from coastal lateral inputs by a strong
horizontal density gradient (Niewadomska et al., 2008). The Northern
Current also isolates the sampling area from direct riverine inputs, such
inputs being in addition particularly poor in the Ligurian Sea (Migon,
1993). Episodic, infrequent intrusions of waters from the Northern
Current may occur in winter (Millot, 1999). However, the site is
believed minimally affected by lateral inputs. Acoustic Doppler Current
Profiler (ADCP) measurements have shown that the DYFAMED station
is sheltered from the Northern Current (Andersen and Prieur, 2000).
Three major water masses are evidenced in the area (Béthoux et al,
1998; Millot, 1999; Marty and Chiaverini, 2010): the surface water
(~0-200 m-depth), strongly affected by local climatic conditions
(Schréder et al, 2006), the subjacent layer (approximately between
200m and 600 m depth at the DYFAMED site) characterised by
maximum temperature and salinity due to the intrusion of Levantine
Intermediate Water (Millot, 1999; Marty and Chiaverini, 2010), and the
deep layer characterised by low salinity, and low temperature.

2.2. Mixed layer data

Temperature and salinity profiles from 1991 to 2011 were post-
calibrated (using the standard Sea-Bird Electronics method) and
all spikes and questionable data were removed from the data set.
The potential density was calculated using the Thermodynamic
Equation of Seawater - 2010 (TEOS-10).

The intensity of mixing was assessed through the variation of the
MLD. Here, the MLD was calculated as the depth where the
difference of density from the surface reference, fixed at 10 m-depth,
is 0.03 kg m~3 (de Boyer Montegut et al., 2004; D'Ortenzio et al.,
2005). Density profiles were calculated from temperature and
salinity profiles and linearly interpolated at 1 m-depth interval. If
no observation was available at 10 m, the shallowest measurement
was used as the surface reference if it was above 20 m, otherwise
MLD was not computed.

30’

2.3. Nutrient analysis

From 1991 to 2011, time-series nutrient concentrations have been
measured at the DYFAMED site. Nutrient samples were collected using
12 clean 12 L Niskin bottles (General Oceanics 1010X) mounted on a
carrousel water sampler (SeaBird SBE32) with CTD sensors (Seabird
SBE911). The bottles were generally closed at 12 depths (10, 30, 50 or
Deep Chlorophyll Maximum, 80, 120, 200, 300, 500, 800, 1000, 1500
and 2000 m), and samples were transferred to 60 mL polyethylene
flasks. These samples were poisoned with 100 pL HgCl; (ie., 20 pg L';
Kirkwood, 1992), and stored in a dark room at 5 °C until analysis (until
2009), or placed directly to a freezer (from 2009 to 2011). After Dore
et al. (1996), low inorganic nutrient concentrations (basically oligo-
trophic seawater) can be adequately maintained for several months if
samples are frozen immediately after collection. Only low concentra-
tions of phosphate may be affected by the freezing process. However,
the consequence is to increase variability, but not to bias the result in
one direction or the other. Furthermore, the effect on phosphate
concentration is small, only detectable using sensitive low-level tech-
niques, and would be included in the normal analytical variability of
standard techniques (Dore et al., 1996). The same applies to nitrate
concentrations. Samples with silicate concentrations > 120 pM may
also be biased by freezing, due to silicate polymerisation, but this does
not apply to the concentration range of the present data set.

All nutrient samples were analysed by standard automated
colourimetry system, using a Technicon AutoAnalyser II (from
1991 to 2008) and since 2009 with a Seal Analytical continuous
flow AutoAnalyser III (AA3) at the Observatoire Oceanologique de
Villefranche-sur-Mer. Nitrate (NO3) ions were analysed according
to the protocol of Bendschneider and Robinson (1952) with a
detection limit of 0.05 pM and 0.01 uM (since 2009). Phosphate
(PO3~) ions were analysed according to the protocol of Murphy
and Riley (1962) with a detection limit of 0.02 pM. Silicate (Si
(OH),) ions were analysed according to the protocol of Strickland
and Parsons (1972) with a detection limit of 0.05 pM and 0.02 uM
(since 2009). For the present work, the total number of raw data
was 3579 (nitrate), 3290 (phosphate), and 3699 (silicate).

2.4. Quality control of nutrient data

Owing to the strong scattering of results, caused by various types
of possible errors (uncertainty on measurements, approximations,

44°N

30’

43°N

30’

North Current

6°E 7°E

8°E 9°E 10°E 11°E

Fig. 1. Location of the DYFAMED time-series sampling site. The black arrows figure the North Current circulation in surface.
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change of operator, etc.), nutrient data underwent a quality control.
As a first step, data were pooled per month to avoid biases due to
seasonal variations. Then, data were pooled by depth class (Table 1),
in order to get homogeneous data within each class (surface water
was typically better sampled than deeper water). For each depth
and each nutrient, a central trend and a scattering index were com-
puted. The median has been selected as the central trend, because it
is statistically more robust and little influenced by outliers com-
pared with, e.g. the mean, and the median absolute deviation
(MAD) was used to measure the scattering of data. For a given
nutrient, and for each depth, MAD is computed as follows:

MAD = mdn(| x; — mdn(x;)| ) (1

where mdn is the median, and x; the ensemble of measured con-
centrations within a given depth class. To render MAD a consistent
estimator for the estimation of the standard deviation (), a scale

Table 1
Distribution of available data according to depth. Reference depths and associated
intervals are given (in db) for each nutrient.

factor b is defined as
o ~b MAD 2)

b is determined from the quantile function of the x;, and is usually
taken to be 1.4826 for normally distributed data. From the above,
1.4826 MAD is approximately equal to the standard deviation. Then,
for each nutrient, a median profile and confident intervals have
been determined. Measurements are considered as wrong if

| x; —mdn(x;)| /(b.MAD) >3 3)
Measurements are considered as questionable if

3 > |x;—mdn(x;)| /(b.MAD) > 2 4)
Measurements are considered as good if

| x; —mdn(x;)| /(b.MAD) < 2 (5)
After the quality control processing and considering only data

above detection limit, 87%, 86%, and 90% of the data for nitrate,

phosphate, and silicate, respectively, were considered as good
data. It should also be mentioned that values available once the

Depth cl Nitrat Phosphat Silicat : . . .
epti classes trate ospnate feate quality control process is applied are not necessarily correct, they
Reference [db] Interval [db] Number of sampling are just considered as non-aberrant. This procedure may delete
some low-frequency extreme events, but it result in a limited
5 0-10 198 252 326 effect on the study of seasonal processes and decadal trends. In the
313 ;gjg gg ;67;2 ;Z following, only data that fulfill Eq. (5) are taken into account.
60 50-70 21 195 213 Distribution of sample number per year and per month is given in
80 70-90 207 183 199 Fig. 2. Years 1991 and 2004 were well sampled due to the monthly
100 90-110 196 179 188 double casts performed at the DYFAMED site (1991) and to
130 110-150 326 294 310 additional data from the MELISSA project (2004). In 2009-2011,
175 150-200 232 211 217 . : dinaf . d of usi .
250 200-300 156 138 148 nutrient samples were stored in a freezer 1pstea of using poison
350 300-400 152 136 148 (HgCl,), and analysed at the Marseilles Institute of Oceanography.
450 400-500 162 143 157 This change in sample preservation could explain the lower quality
550 500-600 143 125 139 of analyses, hence the lower number of data from this period, once
ggg ggg:fggo 3;9; fég %é the quality control was performed. At monthly scale, the sampling
1150 1000-1300 163 141 149 was fairly regular, August being the least regularly sampled
1550 1300-1800 229 201 215 (annual maintenance of the ship). Raw DYFAMED and MELISSA
2000 ) > 1800 174 152 168 nutrient concentration data, and the associated controlled values,
Total sampling 3579 3290 3699 can be found at ftp://oceane.obs-vlfr.fr/pub/laurcopp/.
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Fig. 2. Distribution of sample number per year and per month.
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3. Results and discussion
3.1. MLD dynamics

At climatological scale, MLD exhibits the typical pattern of
temperate seas (Fig. 3a). In autumn and winter, deepening of the
MLD is observed, with maximum median values around 70 m-
depth in January and February. This period is characterised by
strong scattering of MLD values (Fig. 3a), and MLD deeper than
100 m-depth are often observed. In spring, there is a gradual
decrease of surface density, leading to a progressive stratification
of the water column. Consequently, the MLD becomes thinner and
rarely exceeds 60 m (median values around 30 m in March, falling
around 10 m in May). During summer, MLD values and scattering
are minimal, indicating low inter-annual variability. Our data
confirm the climatological patterns already described in the past
(Marty and Chiaverini, 2010; Heimbiirger et al., 2013). MLD time-
series (Fig. 4a) also confirm a strong variability in winter, at inter-
annual scale. In particular, years 1999, 2000, 2005 and 2006 were
characterised by strong MLD, i.e., deeper than 300 m (Fig. 4a). In
particular, the MLD was very intense in winter 2006, with values
greater than 2000 m, which was observed for the first time at
DYFAMED, and evidenced using modelling approach (Heimbiirger
et al., 2013). Conversely, from 2006 to 2011, no significant events
were measured at the DYFAMED station. Over this period, the MLD
never exceeded 200 m-depth.

The analysis of MLD time-series is particularly problematic
when winter events are analysed. Median values of MLD deduced
from monthly cruises are underestimated because mixing events
can be shorter than the temporal interval of the measurements.
Moreover, cruise sampling are cancelled when extreme weather
conditions occur (i.e., during convection). In the following, we will
discuss the possible impact of these results, by comparing them

a

MLD [m]
8
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-140
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-180

-200

Jan Feb Mar Apr May Jun Jul
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Aug Sep Oct Nov Dec

b NO; [uM]
8

Depth [m]

Jan Feb Mar

Jun  Jul Nov Dec

Months

Apr May Aug Sep Oct

Depth [m]

Depth [m]

with nutrient data. Despite this limitation, MLD data at DYFAMED
provide enough information to improve our comprehension of
nutrient dynamics, which will be described in the next section.

3.2. Seasonal variability of nutrient concentrations

Composite years built from 1991-2011 data for each nutrient
(Fig. 3b-d) exhibit clear seasonal patterns in relation to physical
processes (Fig. 3a). Contrasted seasonal situations may be outlined
in the surface layer, where maximum variability is generally
observed (Béthoux and Tailliez, 1994), in relation to nutrient
dynamics. From December to February, when maximum values of
MLD are observed, nutrients accumulated in depths are brought to
the surface layer, and increasing concentrations along the first one
hundred metres are observed. Median concentrations range around
2.70 pM (nitrate), 0.13 pM (phosphate), and 2.0 pM (silicate) (Fig. 3
and Table 2). In spring, concomitantly with a progressive stratifica-
tion of the water column, one can observe a decrease in nutrient
concentration in the surface layer. Median values of nitrate con-
centrations decrease from 2.70 uM in February to 0.28 uM in May
(from 0.14 uM to 0.04 uM for phosphate). This decrease is less
apparent for silicate (Fig. 3 and Table 2). Summer period typically
starts in June-July. During this period, the water column is stratified
(MLD is minimal), and depleted surface waters are isolated from
underlying layers (Marty et al., 2002; D'Ortenzio and Prieur, 2012).
Nutrient concentrations are always <1 uM along the 0-50 m-
depth water column, and close to (or under) the detection limit in
very oligotrophic situations (Fig. 3 and Table 2). The thickness of the
depleted surface layer progressively increases. During autumn, the
MLD is, on average, still shallower than the depleted layer, and not
yet important enough to allow the homogenisation of the water
column (Fig. 3a). Depleted layers are roughly at their deepest level,

PO,* [uM]
035

Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Nov Dec

Months

Aug Sep Oct

Si(OH), [uM]

Jan Feb Mar May Jun Jul Nov Dec

Months

Apr

Aug Sep Oct

Fig. 3. Monthly box plot of the mixed layer depth (MLD) at DYFAMED (a). The central red mark is the median, and the edges of the box are the 25th and 75th percentiles.
Composite years for nitrate (b), phosphate (c), and silicate (d) concentrations, within the 0-200 m layer at DYFAMED, drawn over a period of 20 years (1991-2011), and built
using triangle-based cubic interpolation method. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Fig. 4. MLD time-series over the 1991-2011 period (a). Scatter plot of mean concentration in the MLD versus MLD for nitrate (b), phosphate (c) and silicate (d).
Table 2
Monthly median nutrient concentrations integrated over the surface layer (0-50 m), the intermediate layer 200-600 m, and the deep layer ( > 800 m). The deviation is given
by Eq. (2).
Months Nitrate [uM] Phosphate [uM] Silicate [uM]
0-50 m 200-600 m > 800 m 0-50 m 200-600 m > 800 m 0-50 m 200-600 m > 800 m
Jan 2.68 +0.97 7.85+0.89 824+0.29 0.12 +0.09 0.37 £ 0.11 0.39 + 0.044 215+0.82 6.25+ 1.11 758 +0.31
Feb 2.70 + 1.05 756 +£0.75 8.08 +0.59 0.14 + 0.09 0.34+0.07 0.40 + 0.07 195+ 0.79 541+ 117 7.80+0.95
Mar 2.60+1.71 7.34+0.99 8.13+0.86 0.11 +0.05 0.38 +0.04 0.41 +0.03 1.75+0.97 5.69+2.01 799+ 128
Apr 0.85+0.77 7.90+0.81 816+ 0.34 0.06 + 0.04 0.33+0.02 0.37 £ 0.05 116 + 0.82 567+ 0.96 717+ 110
May 0.28 +0.33 8.14 +0.52 823+ 0.50 0.04 +0.03 0.38 +0.05 0.39 + 0.04 125+ 0.62 6.16 + 0.83 771+ 16
Jun 0.64 +0.80 8.10 + 0.65 818+ 0.33 0.03 +0.01 0.35+0.06 0.37 +£0.04 0.95+0.54 6.74 + 1.04 823+048
Jul 0.65+0.83 7.89+0.50 8.11+027 0.03 +0.01 0.37 +£0.03 0.40 + 0.04 121+0.63 6.22 +0.85 7.61+0.38
Aug 0.78+0.72 824 +.049 775+ 11 0.04 +0.02 0.32+0.03 0.33+0.03 0.85+0.31 6.13 + 1.58 6.70 + 1.85
Sep 0.16 £ 0.12 7.92+0.82 7.88+0.75 0.03 4+ 0.01 0.38 +0.04 0.37 +0.03 0.86 +0.87 6.171.34 7.67 +1.11
Oct 0.19 £ 0.15 8224095 7.76 + 0.80 0.03 +0.01 0.36 + 0.07 0.38 +0.04 0.90 + 0.50 642+ 173 795+ 142
Nov 0.38+0.31 7.72+0.52 7.66+0.77 0.04 +0.01 0.34 + 0.06 0.36 + 0.07 0.69 + 0.36 538+ 1.74 796 + 1.74
Dec 1.20 +0.98 7.67+0.77 8.04+0.62 0.05+0.03 0.36 + 0.04 0.40 + 0.03 112+ 0.68 502+ 188 716 + 1.88

reaching 70 m-depth for nitrate concentrations, and 90 m-depth for
phosphate concentrations (Fig. 3). During this period, wind epi-
sodes may partly break the stratification of the water column and,
therefore, allow the injection of nutrients in surface waters (DiTullio
and Laws, 1991; Andersen and Prieur, 2000). However, no nutrient
concentration increase was observed in surface from the present
data set. This is presumably due to the monthly frequency of the
sampling, which does not allow to observe short scale variations
before November, when destratification is actually observed, on
average (Fig. 3). Nutrients are re-injected in surface water once the
MLD exceeds the depth of the depleted layer, which occurs typically
in winter (Fig. 3 and Table 2).

This annual cycle is characteristic of the northwestern Mediterra-
nean, despite possible inter-annual variations. A two-way ANOVA
indicated a significant influence of seasonality on nitrate, phosphate

and silicate surface concentrations (p-value < 0.01), relative to inter-
annual variability. Detailed results of the ANOVA are given in Annex.
Below 200 m-depth, no clear seasonal variability can be observed
(Table 2). Whatever the nutrient, intermediate and deep water
appear insignificantly affected by seasonal variations. Median values
of nutrient concentrations in intermediate and deep water (Table 2)
are relatively constant whatever the season (around 8 uM for nitrate,
0.3 uM for phosphate, and 7 uM for silicate), and characterised by
low deviation. However, as the DYFAMED zone is an area where deep
water formation occurs, one would also expect seasonal changes in
deep water concentration. The relatively small variations observed
among concentration profiles are more likely due to natural fluctua-
tions (inter-annual variability, change in water mass, etc.), and hide
the potential impact of seasonality on deep nutrient concentration.
In fact, assuming a shift from an extreme summer condition (surface
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water depleted from 0 to 100 m-depth) to a theoretically rectilinear
profile in winter, the expected change in deep water would be
around 0.3 uM for nitrate concentrations, which is generally below
the standard deviation associated with intrinsic variability due to
physical processes and the whole procedure to determine nutrient
concentrations (Table 2). In addition, the readjustment of deep
nutrient concentrations following these events might be so rapid
that it is not possible to detect concentration variations through
monthly sampling. A two-way ANOVA confirms that seasonality has
no significant effect on nutrient concentrations in intermediate and
deep water in the present data set (see Annex).

The MLD cycle largely constrains nutrient concentrations in
surface layer but a direct relationship between MLD magnitude
and nutrient concentrations may be complex and not linear
(Fig. 4b-d). It is clear that deep MLD, generally observed in winter
and early spring, induces high nutrient concentrations (Box 3 on
Fig. 4b-d). On the contrary, shallow MLD is associated with very
low nutrient concentrations (Box 1, summer situation). Intermedi-
ate MLD (ranging from 20 to 100 m-depth; Box 2) are observed in
autumn, spring and winter, and have different effects depending
on the season. In autumn, whatever the depth reached by the
MLD, nutrient concentrations remain low (MLD shallower than the
depleted layer). However, it is striking that high nutrient concen-
trations can be observed in winter and spring even though MLD
values are not exceptionally great. In other words, deep convec-
tion, which is often believed to trigger nutrient supply to the
surface layer, is not necessarily needed to observe high nutrient
concentrations. Such a situation (shallow MLD and high nutrients
concentrations) was already observed in the past (D'Ortenzio et al.,
2014; Manca et al., 2004), and related to the cyclonic circulation of
the northwestern Mediterranean that uplifts the nutrient deep
reservoir (Crise et al., 1999). However, this statement should be
moderated, due to the monthly sampling. Indeed, observed
nutrient concentrations in surface result from the past weeks of
MLD dynamics and do not directly emerge from the MLD mea-
sured at the time of the sampling. The duration of winter mixing
events should be taken into account, but this point cannot be here
elucidated any further.

3.3. Seasonal variability of molar ratios

To avoid errors in the computation of molar ratios (calculated
as the quotient of two elemental concentrations), essentially when
nutrient concentrations are close to the analytical precision, the
theoretical relative error was calculated from the partial derivative
method:

AR _[|AN:| |AN,|
R N, N,

} 100 (6)

where R is the ratio between the two elements N; and N,, and
AN; (resp. AN,) the uncertainty on the measurement of Ny (resp.
N3). Then, AR/R is the relative error on the ratio. Ratios with an
error greater than 30% were therefore discarded. For example,
results for N:P ratio showed that, in surface ( <50 m-depth), the
mean relative error value is around 75%, and can reach more than
130% in summer, when NO3 and POz~ concentrations are low
(assuming an uncertainty on nitrate and phosphate measurement
in the order of 0.02 uM; Aminot and Kérouel, 2007). In compar-
ison, the maximum relative error under 200 m-depth never
exceeds 10%. This results in two types of bias: scattering of the
data and convergence towards low values in surface (Fig. 5), those
values being generally considered not reliable (e.g. Krom et al.,
1991; Marty et al, 2002). The number of N:P ratio values
considered as not reliable (error greater than 30%) represents
10.5% of the whole data set, and 75% of these questionable values
lie above 50 m-depth.

The DYFAMED data set was splitted into four calendar-based
seasons: Winter (December-February), spring (March-May), sum-
mer (June-August), and autumn (September-November). Seasonal
median profiles were obtained by calculating median values into
17 depth classes (Table 1). All year long, ratios are constant in deep
and intermediate layers, and the scattering of the data is low.
Median values are around 20:1 for the N:P ratio, slightly below
1 for the Si:N ratio, and around 19 for the Si:P ratio (Fig. 6). As for
nutrient concentrations, seasonal changes are detected in the
surface water. In winter, when the process of vertical mixing
occurs, the N:P ratio exhibits a quasi-rectilinear median profile,
from the bottom to the surface. The relative abundances of
nutrients in surface water mirror the nitrate-to-phosphate ratio
in the nutritive material stored in depths. Strong variability is
observed in the surface water (down to 200 m-depth), with N:P
values equivalently distributed around the median. It results in a
T-shaped envelope of points, centred on 20:1 (Fig. 6a). In spring,
the N:P ratio remains constant, as for winter situation. In summer,
as soon as the stratification of the water column develops, the N:P
ratio in surface evolves towards higher values (median value
around 30, with possible maxima up to 70). Autumn may be
viewed as the continuation of the summer period. During this
period, the water column is still stratified, and N:P ratio values are
maxima (Fig. 6a).

Marty et al. (2002) obtained similar results with respect to N:P
ratio and inferred there is a N-limitation during winter and spring
(because all the N:P ratio values below 20 were observed during
this period). We recommend caution when addressing the com-
plex issue of the limiting factor since it depends on both phyto-
plankton physiology and resource competition (Klausmeier et al.,
2004). First, in winter, both nitrate and phosphate are abundant in
the surface layer (Fig. 3b-d), suggesting that nutrients are prob-
ably not the limiting factor. Then, the T-shaped envelope of points
observed in both winter and spring (Fig. 6a) is characteristic of
ideal (i.e., non-fractioned) situation of nutrient co-variation (see
Fig. 1 in Fanning, 1992). This suggests that the net removal of
nitrate and phosphate by biota occurs in proportions close to the
molar ratio in the stock (around 20:1), with alternation between
periods of N-depletion, relative to P (right portion of the T) and
periods of P-depletion, relative to N (left portion of the T). In any
case, this suggests that N and P, overall, may play a similar role in
the control of phytoplankton growth in blooming conditions.
Therefore, N does not appear clearly as the limiting factor in
winter and spring. By contrast, high values of N:P ratio observed in

= = =N:P ratios with high error
= N:P ratios with low error

Number of points

—4\...“'------ (g
80 100 120 140 160 18 200
N:P ratio

Fig. 5. Distribution of N:P ratios in surface (0-50 m), considering ratios with high
(>30%) and low ( < 30%) errors.
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Fig. 6. N:P, Si:N, and Si:P molar ratios (a, b and c, respectively). Black lines are the median profiles. Data are separated for the four seasons. Mind the scale distortion on the

y-axis.
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summer and spring suggest an incomplete removal of nitrate once
all phosphate is consumed by phytoplankton (typical of P-limited
oligotrophic configurations). With respect to Si:N and Si:P ratios,
we observe increasing values from spring to autumn because
surface water becomes strongly depleted in nitrate and phosphate
compared to silicate (Fig. 3b-d). It is noteworthy that profiles of
N:Si ratio and, more markedly, profiles of Si:P ratio display a
permanent curvature in the intermediate layer. Indeed, silicate
concentration profiles exhibit a different shape, compared with
those of nitrate and phosphate: Si(OH), concentrations increase
progressively from surface to depth, whereas nitrate and phos-
phate concentration profiles are generally characterised by a
strong gradient between the depleted layer and the enriched deep
layer. The behaviour of Si is different from that of other nutrients
insofar as its recycling is slow, because it essentially depends on
the dissolution of diatom frustules (Kamatani, 1982; Tréguer et al.,
1989). Even if our results suggest that, basically, Si does not play
any role in the limitation of primary production, the profiles
recorded on Figs. 6b and ¢ do not permit to discard the potential
episodic control of diatom production by Si during the early bloom
period, as suggested by Marty et al. (2002).

3.4. Decadal trends in nutrient concentrations in deep layer

Decadal variability of nutrient concentrations and molar ratio
was studied by considering only samples acquired at depth (below
800 m), where the variability is the smallest (Béthoux and Tailliez,
1994). Trend analysis was conducted using the non-parametric
Mann-Kendall test (Mann, 1945; Kendall, 1975), which determines
whether a time-series exhibits a monotonic pattern. To support the
findings, regression analysis was also performed. According to both
of these tests, the null hypothesis assumes that there is no trend,
and this is tested against the alternative hypothesis that assumes
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that there is a trend. The non-parametric Pettitt test (Pettitt, 1979)
was applied to the de-trended data (Vincent et al., 2011; Bates et al.,
2012) to find a significant break in the data series. The null hypo-
thesis of stationarity was tested against a shift in the average value.
This test provides the indication of when a potential break point
occurs. All tests were run at 5% significance level.

Over the 1991-2011 period, increase of nitrate concentration,
and decrease of phosphate concentration were observed in deep
waters (Fig. 7), and were statistically significant (p-values < 0.05;
Table 3). The slopes of the regression line show an increase of
0.23% and a decrease of 0.62% per year on average for nitrate and
phosphate concentrations, respectively. By contrast, silicate con-
centrations do not exhibit any trend over the considered period
(p-value > 0.05). The Pettitt test also shows that abrupt changes
were detected in 2005-2006 in all time-series (ie. nitrate,
phosphate and silicate), characterised by a slight but significant
increase in nutrient concentration (Fig. 7 and Table 3). A similar
analysis was achieved for molar ratios (Fig. 7 and Table 3).
According to the trends displayed for nutrient concentrations,
we observed a significant increase by 1.14% per year for N:P deep
molar ratio, which represents an increase of 4.2 in the value of N:P
ratio over the 20-year period. In the same way, the increase of Si:P
molar ratios (0.85%) is mainly due to the decrease of phosphate
concentration. Si:N ratio does not show any trend, even if a slight
increase was observed in 2005-2006. No tipping points were
detected at significant level (p < 0.05) in N:P and N:Si time-series,
probably because all nutrient concentrations sharply increased in
the same time, i.e., around 2005-2006.

Compared with the historical study performed by Béthoux et al.
(1998) (nitrate and phosphate increased by 0.56 and 0.53% per year,
respectively, over the 1961-1994 period, while silicate concentrations
remained stable), the present study shows a slowing down of nitrate
concentration increase by a factor of two, and a reversal of the trend
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Fig. 7. Evolution of nutrient concentration (a) nitrate, (b) phosphate, (c) silicate and molar ratio (d) N:P, (e) Si:P, (f) Si:N in deep water at the DYFAMED site from 1991 to 2011.
Data are averaged over the 800 m-bottom layer and the error bar are 2 times the standard deviation length. Regression lines are in black and triangles indicates the date of

change, determined from the Pettitt test, if significant.
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Table 3

Statistical analysis for nutrients and nutrient ratios. P-values less than 0.05 indicate
a strong presumption against null hypothesis, meaning that result obtained from
tests can be considered as significant.

Linear regression Mann-Kendall Pettitt

Trend (%) R? p-value Z-statistic p-value p-value Year
N +023 003 42x1072 2.60 9.0x 1072 9.0x107% 2006
P —0.62 0.11 1074 —-3.55 3.8x10% 42x1072 2005
Si + 0.11 2x1073 0.60 0.39 0.7 16x 10 2005
N:P  + 114 0.26 <107 5.75 <107 0.54 -
Si:P + 0.85 1.6 1.5x 103 3.53 4.0x10* 0.20 -
Si:N —0.3 0.02 0.1 —-0.52 0.6 4.010-* 2005

for phosphate concentration. Several reasons may account for the
differences in nitrate and phosphate trends.

(1) The statistical analysis realised by Béthoux et al. (1998) may
not be directly comparable to our work. Historical data were
acquired upon low frequency sampling and the spatial varia-
bility was not taken into account (e.g. gathering data from
Ligurian and Alboran Seas).

(2) Changes in external sources (atmospheric and riverine inputs)
may have occurred. Particularly, an increase in nitrate flux in
rivers was observed from the 1970s to the 1990s, before remain-
ing stable in recent years (Ludwig et al., 2009). Similarly, phos-
phate loads increased in the 1970s (two times the nitrate inc-
rease), but a strong decrease was observed in the 1990s thanks to
the ban on phosphate in detergents, and/or the upgrade of waste
water treatment plants (Ludwig et al., 2009). Results observed at
the DYFAMED time-series station might mirror this trend.
Regarding changes in non-riverine emission sources (i.e., mainly
atmospheric deposition), we have not enough post-1990s data at
present time on the regional atmospheric deposition to conclude.

(3) Changes in water mass may have occurred. An increase in
the frequency and the intensity of winter convection events
was recorded from 2003 to 2006 (Fig. 4), and was attributed to a
significant warming and salinification of the water column
(Millot et al., 2006; Schroder et al., 2006; Skliris et al., 2007),
which supposedly permitted to trigger the diving process with
the smallest heat loss (Leaman and Schott, 1991; Schroder et al.,
2010b). At the DYFAMED site, a regular increase of temperature
and salinity was recorded in deep water (+0.005 °Cyr—! and
+0.0022 psu yr~! during the 1995-2005 period), and in inter-
mediate water (Schroder et al., 2006; Marty and Chiaverini,
2010). The propagation of the Eastern Mediterranean Transient
has been suggested as a possible explanation for the increase in
temperature and salinity observed in intermediate waters since
this event strongly affected the water flux at the Sicilian strait
with an enhanced salt export from the eastern Mediterranean
Sea to the western Mediterranean Sea (Klein et al, 1999). A
cumulated deficit in fresh water budget over years 2003/2004/
2005, and a concomitant increase in surface salinity were also
observed (Stott et al., 2004; Marty and Chiaverini, 2010). This
peculiar situation led to the intense winter convection observed
in 2006 (Fig. 4). New warmer and saltier western Mediterranean
deep water was formed (Smith et al., 2008) as already observed
in winter 2004-2005 in the Gulf of Lions and in the Catalan basin
(Lopez-Jurado et al., 2005; Font et al., 2007; Schroder et al., 2006;
Schroder et al.,, 2010b). This yielded the uplift of the old western
Mediterranean deep water by several hundreds of metres
(Schroder et al., 2008, 2013), which usually occurs roughly below
2000 m-depth (Van Haren and Millot, 2004). Thus, an increase in
nutrient concentration over the 800 m to 2000 m-depth range
that indicates an increase in water age (Kress et al, 2014;

Schroder et al., 2010a), could be the consequence of the presence
of the new deep water. The abrupt change occurring in 2005-
2006 (linked to the deep mixing event) is believed to strongly
contribute to the increase of deep nitrate concentration over the
1991-2011 period. As well, the decrease in phosphate concentra-
tion over the 1991-2011 was probably reduced by this event.
The increase in silicate concentration occurring in 2005-2006
resulting from the same event might counterbalance a grad-
ual decrease over the 1991-2011 period and, therefore, hide
any trend.

4. Conclusions

For the first time, a quality-controlled 20-year data set of
nutrient concentrations in the northwestern Mediterranean was
presented. Such a rich data set, almost unique for the open
Mediterranean Sea, was analysed from different perspectives. In
this work, we discussed the variability of nutrient dynamics by
evoking the seasonal patterns of the MLD, and we estimated the
possible temporal evolutions of nutrient stocks. Phosphate con-
trols primary production in conditions of stratification (summer
and autumn oligotrophy), but our results also suggest that POz~
and NO3 play a similar role in blooming conditions. This contra-
dicts the reigning paradigm of limitation driven by N in such
conditions (e.g. Marty et al., 2002).

Over longer time scales, an important change characterised by
an increase in nutrient concentration in the 80072000 m-depth
layer occurred in 2005-2006, presumably driven by a deep water
uplift. This increase is believed the main cause in the increasing
trend observed for nitrate concentration during the whole period
(1991-2011), even if the contribution of external sources cannot
be excluded. The same increase is superimposed upon a regular
decrease in phosphate concentration. As a result of the strong
decrease observed in nitrate concentration, N:P and Si:P ratios
significantly increase. The trends observed suggest that the role
of P as limiting factor of primary production may be currently
increasing, as already suggested (D'Ortenzio and Ribera d'Alcala,
2009; Durrieu de Madron et al., 2011). The perpetuation of projects
such as DYFAMED time-series (as well as similar projects, as HOT or
BATS) is certainly a priority for future oceanography. However, our
results demonstrate that several processes are difficult to character-
ise with the available temporal resolution of data. Some statements
of this paper should be then moderated by taking into account
the bias introduced by monthly sampling. Indeed, for the case of
processes that occur over a short duration (e.g. winter convection),
such periods necessarily gather several sampling configurations that
do not strictly correspond to the process in question. Increasing the
temporal resolution of ship-based sampling is costly and logistically
very difficult. However, even in optimal conditions, with unlimited
ship-time and resources, meteorological conditions should prevent
a long-term high-frequency sampling. The only realistic alternative
is a combination of ship-based operations and autonomous sam-
pling. The estimation of nitrate concentrations from moorings and
profiling floats has been already achieved in the past (Johnson et al.,
2006, 2013), strongly improving our capacity to detect and under-
stand the chemical dynamics of the ocean at unexplored temporal
scales. A nitrate sensor will be added to the DYFAMED mooring in
the next months, while a network of floats equipped with nitrate
(plus florescence, coloured dissolved organic matter (CDOM), opti-
cal backscattering coefficient (bb) and photosynthetically available
radiation (PAR)) sensors is already operational in the northwestern
Mediterranean (NAOS project). The combination of all the compo-
nents of the future DYFAMED observing system (ship, moorings,
profiling floats) will strongly enhance our capability to understand
the nutrient dynamics (including chemical limitation) of the
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northwestern Mediterranean. It will also provide pertinent data to
confirm the present results.
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5. DYFAMED : une serie temporelle unique mais avec ses
limites

Pour la premiere fois en Méditerranée, une série temporelle de [NOs-], [PO43] et
[Si(OH)4] de 20 ans (avec controle qualité) a été analysée. Ces données ont permis
I’étude de la variabilité saisonniere des concentrations en nutriments et les évolutions
possibles des stocks a I'échelle décennale.

DYFAMED est source d’'information absolument unique, et la perpétuation d’un tel
projet est certainement une priorité pour l'océanographie future. Néanmoins, un
certain nombre de limites, intrinséques a la stratégie d’échantillonnage, peuvent étre
relevées. Ainsi, la question de la variabilité spatiale et temporelle a petite échelle n’a pu
étre abordée, et nos résultats ont méme montré que certains processus saisonniers,
comme l'approfondissement hivernal de la ML, sont difficiles, voire impossibles a
caractériser. D’autre part, I'impact des évenements extrémes est sous-estimé car les
campagnes de mesures ne sont réalisées que lorsque les conditions météorologiques
sont bonnes. Notons enfin que la résolution verticale (12 prélévements) est aussi
insuffisante pour pouvoir caractériser précisément la distribution verticale des
nutriments, et plus particulierement pour pouvoir positionner les différentes interfaces
(nitracline, phosphacline, silicacline).

Augmenter la fréquence d’échantillonnage des mesures réalisées a partir des
campagnes océanographiques apparait cependant difficile pour des raisons évidentes
de colt et de logistique. L'une des seules alternatives réalistes semble étre le
développement des mesures autonomes (mouillage, flotteurs, planeurs), tel que nous
le montrerons dans le chapitre V. En attendant, dans le chapitre suivant, nous
présentons les données d’apports atmosphériques de la série temporelle du Cap Ferrat,
qui permettront de compléter les résultats de ce chapitre, et d’établir la contribution
de I'atmosphere dans I'approvisionnement des couches de surface en nutriments.
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HAPITRE I

CONTRIBUTION DU DEPOT ATMOSPHERIQUE DANS
LUAPPORT DE NUTRIMENTS EN MEDITERRANEE NORD-
OCCIDENTALE

Résumeé

En Méditerranée, les apports atmosphériques sont reconnus comme une
source significative de nutriments pour les eaux de surface, mais leur
contribution est encore mal évaluée. Dans ce chapitre nous présentons les
données de flux atmosphériques de DIN et DIP mesurés a la station du Cap
Ferrat en 2010, 2011, et 2013. La comparaison de ces flux avec d’autres
mécanismes, et plus particulierement le mélange hivernal, qui a été estimée
directement dans ce travail a partir de valeurs de MLD modélisées et des
résultats du chapitre précédent, permet de dresser un premier bilan pour le
sous-bassin ligure. Le dépot annuel moyen a été estimé de I'ordre de 54 mmol
m-2an- pour le DIN et de 'ordre de 0.75 mmol m-2 an- pour le DIP. A I’échelle
annuelle, ces flux apparaissent comme étant la seconde source de nutriment
pour les eaux de surface, les apports par mélange étant sans équivoque la
source principale. En période stratifiée (d’avril a octobre), les apports
atmosphériques contribuent pour plus de 60% de I'apport annuel en DIN et
70% de l'apport en DIP, faisant de I'atmospheére la source principale en
nutriments. Nos résultats confirment également des valeurs élevées du
rapport DIN:DIP dans les dépo6ts atmosphériques.
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1. Problématique scientifique et objectifs de I'étude

Comme présenté en introduction (chapitre I), en MéEditerranée, les dépots
atmosphériques participent de fagon significative aux cycles biogéochimiques et a
I'approvisionnement des couches de surface en nutriments. Ceci est particulierement
vrai a DYFAMED, et plus généralement pour les eaux du larges, ou ils sont considérés
comme l'unique source externe de nutriments (Guerzoni et al, 1999). Le suivi des
dépdts atmosphériques est donc une condition indispensable a la compréhension des
processus biogéochimiques. Pour cette raison, le site DYFAMED a plusieurs fois été
utilisé pour I'étude des interactions entre I'atmosphere et I'océan (e.g. programme
DYFAMED et MEDFLUX, voir issues spéciales dans Deep Sea Research 11,49, 11 (2002)
et 56,18 (2009a), respectivement). Dans ce chapitre, on se propose d’étudier les
apports atmosphériques a la station de mesure du Cap Ferrat (43°41’N, 7°19’E), située
a proximité de Nice, sur la cote Sud-Est de la France. Le site est principalement sous
I'influence de masses d’air européennes (a dominante anthropique), mais il est assez
bien isolé de sources continentales locales, ce qui en fait un site cotier a priori
représentatif de 'ensemble du sous-bassin ligure. Au méme titre que DYFAMED, la
station du Cap Ferrat fait partie du réseau d’observation MOOSE.

Les données utilisées ont été acquises en 2010, 2011 et 2013, avec une fréquence
d’échantillonnage de 15 jours, et les analyses ont été réalisées au MIO (Institut
Méditerranéen d’Océanologie). On se concentrera exclusivement sur les apports
inorganiques dissous en azote (i.e. NO3- et NH4*) et en phosphore (P0O43-). Les apport en
silicium (Si(OH)4) ne sont pas directement considérés car il a été montré au chapitre Il
qu'ils jouaient un role secondaire dans le controle de la PP. Par ailleurs, ils n’ont pas été
mesurés de facon systématique, ce qui limite considérablement I’exploitation de ces
données.

L'objectif des travaux présentés dans ce chapitre est, en premier lieu, de caractériser et
quantifier les flux atmosphériques de nutriments dans le sous-bassin ligure. Les
données ont ensuite été mises en regard avec les résultats du chapitre II, pour
déterminer I'impact de ces apports sur les bilans annuels de nutriments, et sur les
rapports stoechiométriques. Pour que cette comparaison soit possible, nous avons
admis que les dépots atmosphériques mesurés a la station cotiere du Cap Ferrat étaient
tres proches de ceux qui affectent les eaux du large (Sandroni and Migon, 1997;
Sandroni et al., 2007). En effet, entre le large et la cote, le nombre de jour de pluie est
identique (Béthoux and Gentili, 1994), et méme si les précipitations au large sont
~50% inférieures aux précipitations au niveau de la cote (Béthoux, 1979), cela n’affecte
théoriquement pas beaucoup la quantité de nutriments déposée, les concentrations en
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éléments dans les eaux de pluie diminuant de fagon exponentielle au cours du temps
(Nguyen et al, 1979). On fera également ’hypothese que les apports directs par les
fleuves et les rivieres sont négligeables a DYFAMED (Migon, 1993; Niewiadomska et al.,
2008). Les paragraphes qui suivent résument les principaux résultats obtenus. Ce
travail a fait 'objet d’un article sous presse dans Deep-Sea Research Part I (Article 2),
dans lequel les résultats sont discutés en détail.

2. Caractérisation et quantification des flux atmosphériques
a la station du Cap Ferrat

Pour ce qui est de la composition du DIN dans les dépots atmosphériques, NOs- est
largement majoritaire par rapport aux autres formes d’azote (environ 77 et 66% du
DIN, respectivement dans les dépots secs et humides), méme si cela est tres variable
d'un évenement a l'autre. Le DIN est préférentiellement déposé sous forme humide
(65% de l'apport total en DIN), alors que le DIP se retrouve essentiellement dans le
dépdt sec (~ 85%). Ainsi, on remarque une bonne corrélation entre la pluviométrie et
le dépot humide de DIN. La conséquence de ce résultat est qu'on observe un signal
saisonnier assez clair dans la série temporelle du dép6ét humide de DIN, avec des
valeurs maximales en hiver et au printemps, et minimales en été (saison seche).

De fagon générale, les séries temporelles des dépots secs et humides du Cap Ferrat
montrent une tres forte variabilité temporelle, aussi bien pour le DIN que pour le DIP.
Cette variabilité apparait comme étant liée, pour une grande part, au poids des
évenements extrémes dans l'apport atmosphérique de nutriments. Au Cap Ferrat,
environ 15% des évenements de pluie représentent environ 50% du dépét total
humide de DIN et DIP. De méme, dans le dépot sec, 27 et 44% de 'apport total en DIN
et DIP respectivement, peuvent étre attribués aux évenements extrémes.

Sur la période considérée (2010, 2011 et 2013), en prenant en compte la
somme du dépét sec et du dépbt humide, les flux annuels moyens au Cap Ferrat
ont été estimés a 54 + 16 mmol m~2 an-ipourle DIN et 0.75 + 0.22 mmol m-~2 an
I pour le DIP.
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3. Contribution relative de I'atmosphere dans I'apport de
nutriments dans les eaux de surface

3.1. ESTIMATION DE UAPPORT PAR MELANGE HIVERNAL

Afin d’évaluer I'importance relative du dépot atmosphérique dans le sous-bassin ligure,
il faut comparer ce flux avec les autres sources externes permettant d’approvisionner
la couche de surface en nutriments. Ces processus sont précisément la fixation de N2
atmosphérique (uniquement pour N évidement), la diffusion turbulente, et le mélange
hivernal. Ce dernier est reconnue comme étant de loin le facteur principal contrélant la
disponibilité saisonniere des nutriments dans le sous-bassin ligure (Marty et al., 2002).
Néanmoins, malgré son role clef, trés peu d’études quantitatives ont porté sur la
contribution de ce processus dans l'apport de nutriments en surface. La raison
principale est que les méthodes classiques d’échantillonnage ne permettent pas de
décrire précisément les épisodes d’approfondissement de la MLD, qui sont des
évenements de courte durée. Comme cela a été montré au chapitre II, méme un
échantillonnage mensuel n'a pas permis d’établir de relation quantitative entre la
profondeur atteinte par le mélange et la quantité de nutriments apportée en surface.

Dans ce chapitre, nous avons donc utilisé une MLD modélisée (fréquence journaliere)
pour quantifier 'apport de nutriments dans la zone euphotique. Le flux annuel de
nutriments n’a pas directement été modélisé (voir équation 1 de l'article 2). Il a été
obtenu en considérant 'impact des évenements successifs de mélange sur les profils
climatologiques de nitrate et de phosphate a DYFAMED (données obtenues au chapitre
II). On a donc supposé qu’entre deux événements de mélange (i.e. quand la MLD
redevient inférieure a la couche euphotique), les nutriments apportés en surface
étaient consommés. Cela sous-entend que les apports réguliers de nutriments par
mélange soutiennent la PP hivernal (~ 25% de la biomasse annuelle a DYFAMED,
(Marty and Chiavérini, 2002)) et printaniere (~ 28%). Les valeurs obtenues sont tres
différentes d’'une année sur 'autre (d'un facteur 16 entre les hivers 2010-2011 et 2013-
2014) et dépendent en grande partie de la variabilité interannuelle de la MLD (durée
et intensité de la période convective).

En moyenne, sur la période considérée, les flux convectifs annuels moyens ont
été estimés a 1.7 103 mmol m? an'l et 69 mmol m< an! pour NOs3 et PO4+*,
respectivement.
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3.2.  BILANS ELEMENTAIRES

La diffusion au niveau de la thermocline et la diazotrophie n’ont pas directement été
estimées dans ce travail, et les résultats d’études précédemment réalisées dans la zone
ont été utilisés (ie. (Sandroni et al, 2007) pour la diazotrophie et (Moutin and
Raimbault, 2002) pour la diffusion). Al'échelle annuelle, on peut constater que ces deux
processus contribuent faiblement a I'apport en nutriments dans la couche euphotique.
Le mélange hivernal apparait clairement comme la source principale en éléments
nutritifs, et cela méme en 2013, ou la MLD hivernale n’a pourtant pas dépassé 200 m.
Ces apports représentent entre 65 et 97% de 'apport total de DIN et 87.5 a 99.2% de
I'apport de DIP. La contribution de I'atmosphére est généralement faible, surtout pour
le DIP, mais non négligeable, cependant. En 2013, année ou les apports convectifs sont
les plus faibles et les apports atmosphériques les plus importants, ils représentent
jusqu’a ~ 24% et 9% de I'apport total en DIN et DIP, respectivement. Pendant la période
stratifiée, I'atmospheére apparait méme comme étant la source principale en nutriment
et pourrait représenter jusqu’a 60% de 'apport en DIN et 70% de I'apport en DIP entre
avril et octobre. Ainsi, a I'échelle annuelle, méme si le mélange hivernal est le moyen le
plus efficace pour approvisionner les eaux de surface en nutriments, la source
atmosphérique arrive en deuxiéme position, fournissant plus de nutriments que la
diazotrophie et la diffusion.

4. Impact potentiel sur le rapport N:P marin et la
production primaire

En ce qui concerne le rapport d’abondance DIN:DIP, les données montrent que les
apports en N sont tres largement supérieurs aux apports en P dans les dépots
atmosphériques. La valeur moyenne du rapport DIN:DIP (calculé comme le rapport du
flux annuel de DIN et du flux annuel de DIP) vaut 335 dans le dépot sec et 34.0 dans le
dépdt humide. Ce rapport est cependant tres variable et s’étend de 16 a 9000 dans les
eaux de pluies et de 3 a 2000 dans le dépot sec. En moyenne, sur la période considérée,
en tenant compte du dépot sec et du dépot humide, 'apport annuel atmosphérique en
DIN est environ 75 fois supérieur a I'apport de DIP. Nos données confirment donc un
résultat bien connu, a savoir la prépondérance de N par rapport a P dans les apports
atmosphériques (du point de vue des rapports de Redfield).
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Compte tenu de l'importance des sources externes en Méditerranée, les dépots
atmosphériques pourraient donc contribuer aux fortes valeurs du rapport N:P des eaux
méditerranéennes (e.g. (Krom et al.,, 2010; Ribera d'Alcala et al., 2003)), et favoriser le
réle du P comme élément controlant la PP. En considérant 'ensemble des sources a
I’échelle annuelle, et sur la base du rapport de Redfield (C:P = 106:1), avec le phosphore
comme élément limitant, 1a PN annuelle a été estimée a 179.6 gCm-2en 2011, 77 gCm-
2en2012et11 gCm=2en 2013.
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Abstract

Atmospheric fluxes of bio-available inorganic nitrogen (DIN, i.e. nitrate + ammonium) and
phosphorus (DIP, i.e. phosphate) were measured in 2010, 2011 and 2013 at the sampling station of
Cap Ferrat (Ligurian Sea). Wet and dry fluxes of DIN, averaged over three years, were 35 and 19
mmol m~ yr', respectively. Most of the nitrate was deposited under dry form, whilst ammonia was
twice more found in wet deposition. Wet and dry fluxes of DIP, averaged over three years, were
0.11 and 0.64 mmol m™ yr™', respectively. Atmospheric fluxes of DIN and DIP were compared with
other photic zone nutrient input sources, physical and biological, i.e. winter convection, N, fixation,
and upward diffusion. Even if convection is by far the most important nutrient input for surface
waters, atmospheric sources may be the second one, supplying more nutrients than diazotrophy and

diffusion, particularly in conditions of water column stratification.



1. Introduction

The Mediterranean Sea is a low nutrient, low chlorophyll, oligotrophic province (D’Ortenzio and
Ribera d’Alcala 2009; Pulido-Villena et al. 2010). The exchanges at the straits of Gibraltar and
Bosphorus globally result in a significant net export of nutrients, approximately 10% for nitrogen
(N) and phosphorus (P), and 50% for silicon, approximately (Durrieu de Madron et al. 2011, and
references therein). The net losses are hypothesized to be compensated by external sources at the
climatological scale (Béthoux et al. 1998; Ribera d’Alcala et al. 2003). An important role for
atmospheric deposition might be a common characteristic of marine regions such as the
Mediterranean Sea where the external physical forcing is strong, i.e., semi-enclosed or inland seas
(Turley, 1999; Heimbiirger et al., 2011). In particular, for the Mediterranean, owing to its reduced
dimensions (2.51 10° km?), and to numerous and intense land-based emission sources of nutrients,
open waters receive significant loads of nutrients. Indeed, atmospheric deposition is believed a
significant source of nutrients to the marine surface layer (Guerzoni et al. 1999; Béthoux et al.
2002; Christodoulaki et al. 2013), and likely to fertilise oligotrophic Mediterranean waters,
particularly in summer conditions of a stratified water column (Markaki et al. 2003; Bartoli et al.
2005; Lionello et al. 2006).

Atmospheric material has a characteristic N to P ratio. A preponderance of N relative to P in the
atmospheric material is universally observed, with a factor sometimes >1000 in the north Atlantic
(Baker et al. 2003; Bartoli et al. 2005; Krishnamurthy et al. 2010; Markaki et al. 2010). Because a
high N:P ratio is common, atmospheric nutrient inputs are generally deficient in P relative to
phytoplankton requirements. In the Mediterranean, nutrient molar ratios are peculiar.
Nitrate:phopshate values vary from 21 to 24, with mean value of 22 in the western basin (see review
in Ribera d’Alcala et al. 2003), and may locally reach values of about 100 at the bottom of the
photic zone associated with the chlorophyll maximum (Diaz et al. 2001; Moutin and Raimbault
2002). Such values contrast with the typical Redfield ratio of 16 (Redfield 1934). One of the most
frequently invoked reasons to explain this peculiarity is the strong influence of atmospheric
deposition (Béthoux et al. 2002; Bartoli et al. 2005; Krom et al. 2010; Markaki et al. 2010).

In 2010, the MOOSE (Mediterranean Ocean Observing System for the Environment) network was
set up to assess the spatial and temporal distribution of atmospheric inputs of nutrients over the
French front of the northwestern Mediterranean basin, in relation to their fate and involvement in
marine biogeochemical cycles. The present study was conducted within the MOOSE framework,
and focuses on the Cap Ferrat Ligurian time-series station, with the double aim 1) to quantify the
magnitude and temporal variability of partitioned atmospheric nutrient inputs, and 2) to evaluate the
impact of such depositional fluxes on the overall nutrient budgets and stoichiometry of the

northwestern Mediterranean.



2. Experimental

2.1. Sampling site

The sampling station of Cap Ferrat, on the southeastern coast of France (43°41°N, 7°19°30”’E,
altitude 130m; Fig. 1), is located on a peninsula surrounded by mountainous environment; it is
sheltered from local sea-spray and direct continental sources with, however, a marked marine
character. The Cap Ferrat sampling station has been previously defined (e.g., Chester et al. 1997) as
a site overall affected by European anthropogenic background features upon which are
superimposed episodic, pulsed Saharan dust events. The atmospheric material, generated by
numerous and contrasted land-based emission sources, is generally transported by different air
masses that exhibit both mineral and anthropogenic features. Previous work has shown that local
contaminations were negligible at Cap Ferrat (e.g. Chester et al. 1997; Migon et al. 2008). This
coastal site 1s representative of northern anthropogenic influences in the northwestern
Mediterranean basin, and it presumably mirrors the atmospheric deposition over Ligurian marine
areas, assuming that, at the scale of medium-range atmospheric transport, airborne material over the
Ligurian region is fairly homogeneous (Sandroni and Migon 1997). As a general rule, the number
of dry days in the Cap Ferrat region is much higher than that of wet days. During the present
sampling period, 110, 72, and 99 rainy days occurred in 2010, 2011, and 2013, respectively (see

http://www.meteofrance.com).
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Fig. 1: Location of the time-series sampling site



2.2. Sampling, sample preservation and analysis

Atmospherically-deposited inorganic nutrients were sampled in 2010, 2011, and 2013. For technical
reasons, year 2012 was not sampled. Samples were collected with a MTX ARS 1000 sampler
(sampling surface area: 0.064 m?”), which splits dry and wet deposition into two distinct
polyethylene buckets, only when it rains, and not under the influence of fog or dew. Dry deposition
was sampled every 15 days, whereas rainwater was systematically collected immediately after the
end of the wet event, in order to limit the bacterial consumption of nutrients. Dry sample matter was
retrieved by rinsing the sampling bottle with Milli-Q water. After filtration on GF/F filters (glass
fiber, porosity 0.45 um, diameter 47 mm), samples were stored in freezer (T = -20°C) until analysis.
Nitrate (NO5), nitrite (NO,"), and phosphate (PO, ions were analysed by standard automated
colourimetric system, using a Seal Analytical continuous flow AutoAnalyser III (AA3) according to
the protocols of Raimbault et al. (1990) and Aminot and Kérouel (2004, 2007). Ammonium (NH4")
ions were analysed by fluorescence according to Holmes et al. (1999) and Brad et al. (2007).
Detection limits were 0.05, 0.02, 0.01 and 0.02 pmol L' for nitrate, nitrite, ammonium and
phosphate, respectively. Blanks (concentration values measured in Milli-Q water using the same
analytical protocol, including filtration on GF/F filters) were 1.42 + 0.47 uM (NOs™ + NOy'), 1.37 £+
1.05 uM (NHy"), and 0.01 £ 0.01 pM (PO4™), to be compared with the range of concentrations of
Cap Ferrat samples within the present data set (20-400 uM for the sum (NO3; + NO;’), 0.5-80 uM
for NH, and 0.5-10 uM for PO4”, approximately. The quality of measurements has been checked
by analysing certified Nutrient Standard Solutions (NSS) from OSIL (United Kingdom).

Soluble and insoluble fractions (from dry deposition samples), and dissolved and particulate
fractions (from wet deposition samples) were discriminated by filtration. The soluble fraction of dry
deposition samples was then added to the dissolved fraction of wet deposition samples to form the
total pool that is viewed as a proxy of the atmospherically-deposited marine bio-available pool of
inorganic nutrients, hereinafter referred to as ‘dissolved inputs’ of N and P (DIN and DIP,
respectively; DIN = NOs;™ + NO,” + NH,", DIP = PO,*). In both wet and dry depositions, nitrite
concentrations were not systematically measured individually. When nitrite was not measured, it
occurred with nitrate, and when it was measured, its concentrations were always very low: they
represented on average 0.4% of total dry deposition of soluble N, and 1.8 % in the wet deposition. It
is thus assumed that the sum [nitrate + ammonium] globally accounts for the total input of DIN,
and, in the following, nitrite will not be mentioned. The insoluble fraction of atmospheric nutrients
was not analysed. Part of the insoluble fraction of dry deposition (as well as part of the particulate

fraction of wet deposition) may dissolve in seawater, notably owing to zooplankton grazing and

4



subsequent particle fractionation (Moore et al. 1984) and, thus, may release bio-available nitrate,
ammonium and phosphate ions. However, without any additional data on this specific contribution,
the solubility of the refractory remaining particulate fraction is arbitrarily presumed negligible and
is not taken into account.

Despite their significant contribution to the pool of dissolved N and P (Kanakidou et al. 2012;
Violaki et al. 2015), and, therefore, despite their potential assimilation by microorganisms (Karl and
Yanagi 1997; Van Wambeke et al. 2002), the organic forms of N and P were not taken into account

here.

2.3. Modelling of the mixed layer depth

The model used is a 3D free surface, generalised sigma vertical coordinate, described by Marsaleix
et al. (2009, 2012). It has previously been used in the Mediterranean Sea to simulate convection in
the open sea (Herrmann et al. 2008), as well as coastal dense water formation (Estournel 2005) and
plankton ecosystem variability in the convection zone (Auger et al. 2014). We chose a horizontal
resolution of 1 km to represent the scales related to the Rossby radius, of the order of 5-10 km.
Forty vertical levels were used with closer spacing near the surface (15 levels in the first 100 metres
in the centre of the convection zone characterised by depths of ~2500 m). The model was initialised
and forced at its lateral boundaries with daily fields provided by the MERCATOR operational
system based on the NEMO model. The configuration of this model was the PSY2V2R4 prototype
at a resolution of 1/16° over the Atlantic and the Mediterranean. The atmospheric forcing was
calculated using the bulk formulae of Large and Yeager (2004). Meteorological parameters came
from the ECMWF operational forecasts at 1/8° horizontal resolution and 3 hours temporal
resolution. These forecasts were derived from the daily analysis at 00.00 UTC. Values of the mixed
layer depth (MLD) were obtained at the DYFAMED time-series station (31°25°N, 71°52’E, central
Ligurian Sea) at a one-day frequency over the 2010-2014 period, using a 0.01 kg m™ density

criterion.

3. Results and Discussion

3.1. Atmospheric fluxes

Time-series of DIN and DIP depositions to the Cap Ferrat sampling site are depicted in Fig. 2a and
Fig. 3a. DIN is composed of 66.1 and 77.4% nitrate + nitrite in wet and dry depositions,
respectively, and of 33.9 and 22.6% ammonia in wet and dry depositions, respectively. Regarding
wet deposition, the ratios are relatively close to findings from a previous study carried out at the

same site (~ 40%; Migon et al. 1989). However, it should be noted that the nitrate-to-ammonium
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ratio exhibits very strong variability at the mdividual scale: the-contribution of NOj to total DIN

varies from 15.2 to 99.9% in wet deposition, and from 0 to 99.5% in dry deposition.
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Fig. 2: DIN deposition in a. the dry phase and b. the wet phase. Black dots represent rainfall amount, and red stars point

out extreme events (see text and Eq. 1)



pmol m

S 5 A
SIS FELREFT IS S

0
& o A F SN E S PR S -~ T . - ST . Y
FEFAFTFTF I TR I ETIT ST

2010 2011 2013
50 — T L S o B o B S — . —— 200
s b. : o | | | 150
40 . ! - | 160
35 : 1 4 140
] 1
'E 30 * 1 4t 120 ¢
1
oS 5r . N - 110 E
1
g_ 20 ' * 180
* ;.
15 1 ! 60
™ 1
1 1 40
10 . e ° 1
5® [ l 1 l 20
I
0 ‘ ,l 1 Im l h i - N | j l ll 0
& & @&e@ﬁ"@“ FSFFEE S °°°\v°°“=%“ d‘ow“\«o@vse@a°s° e
2010 2011 2013

Fig. 3: DIP deposition in a. the dry phase and b. the wet phase. Black dots represent rainfall amount, and red stars point

out extreme events (see text and Eq. 1)

Over a 15-day sampling interval, the dry deposition of DIN was generally lower than 1500 pmol m”
* (Fig. 2a), except during some restricted periods (e.g., June and August 2011, and March and May
2013). Year 2010 was less variable from event to event, with maximum values in summer (the
driest season). In 2011 occurred the strongest event of the whole time-series: DIN deposition
exceeded 4500 pmol m™ over a 15-day sampling period during the second half of June. This event
accounted for almost one third of the total DIN deposited by the dry mode in 2011. In 2013, the
strongest dry deposition events were observed from March to May. No clear seasonal pattern can be
observed in the DIN dry deposition (Fig. 4a), or, at least, the inter-annual variability masks the
seasonal pattern. Similarly, a high variability is also observed in the dry deposition of DIP (Fig. 3a).
Maximum events of DIP dry deposition were observed in May and October 2010, January 2011 and
May 2013. With regard to DIN wet deposition, no seasonal pattern could be clearly defined (Fig.
4b). As a probable consequence of the variety of incoming air masses that affect the Cap Ferrat
sampling site, only the deposition of elements and compounds of marked character (anthropogenic
or natural) exhibits a clear seasonality: According to seasonal changes in land-based emission
sources, and to prevailing airflow rates, anthropogenic events occur mostly at the end of

summer/beginning of autumn, and in winter, with maxima generally in September/October and the



end of March (see discussion in - Migon et al. 2008). Saharan dust episodes generally occur during

spring and summer in the northwestern Mediterranean region (Moulin et al. 1997).
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Fig. 4: Monthly bar plot of a. dry deposition of DIN; b. dry deposition of DIP; c. wet deposition of DIN; d. wet

deposition of DIP. Error bars are 2 times the standard deviation length

Rainfall amount is a key parameter to constrain DIN and DIP in wet deposition. Strong DIN
deposition events are clearly associated with large amounts of rain (e.g., October 2010, February
2011, January 2013 and May 2013; Fig. 2b). Thus, a significant relationship exists between DIN
deposition in the wet phase and rainfall amount (Spearman's rank correlation coefficient = 0.76),
although this relationship is not linear (Fig. 5). DIN in wet deposition exhibits a conspicuous
seasonal pattern, despite strong inter-annual variability. Maximum values occur during the wet
season, and minimum values in summer during dry season (from June to September) (Fig. 4). Loye-
Pilot et al. (1990) have observed in Corsica that the annual flux of DIN slightly increases with
annual rainfall amount. Such a pattern has been also observed in the eastern Mediterranean (Violaki
et al. 2010). As well, Krom et al. (2004) have partly explained the observed difference (by a factor
of slightly more than two) between inorganic N fluxes in eastern and northwestern basins by higher
annual rainfall in the northwestern basin. The strong co-variability observed between DIN fluxes
and rainfall amount may mirror the prevalence of fine particles, which is characteristic of overall
anthropogenic origin. Indeed, atmospheric DIN is basically derived from anthropogenic combustion

or agricultural sources throughout the world (Duce et al. 2008). Combustion is probably a more
8



significant contribution in densely -urbanised 'Northern' Ligurian region, where high DIN
contribution has been already attributed to strong anthropogenic influence (Sandroni et al. 2007).
Fig. 5 also suggests that DIP content in wet deposition increases with rainfall amount. However, the
correlation is weaker than for the case of DIN (Spearman's rank correlation coefficient = 0.29), and
the relationship appears more complex. The atmospheric deposition of P is chiefly driven by the dry
mode. On average, the dry deposition of soluble phosphate accounts for 85% of the total input of
DIP, ranging between 78.4 (2011) and 89.9% (2013). This presumably mirrors coarser particles,
compared with DIN. Indeed, DIP particles have dual origin: both anthropogenic and Saharan dust
events contribute to DIN deposition at global scale (Mahowald et al. 2008). At regional scale,
previous observations at the same sampling station and at Capo Cavallo (northwestern coast of
Corsica) have shown the importance of the two emission sources (Bergametti et al. 1992; Bartoli et
al. 2005). Regarding the impact of regional sources of anthropogenic DIP on Cap Ferrat samples,
Migon et al. (2001) previously pointed out the significance of urban incinerators. At yearly scale,
the significant difference between DIN dry/wet and DIP dry/wet ratios confirms that the
atmospheric deposition of N is mostly associated with the wet mode (mean DIN dry/wet ratio < 1),

contrarily to DIP (mean DIP dry/wet ratio > 1).
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Fig. 5: Scatter plot of rainfall amount versus DIN and DIP wet deposition

The strong inter-annual variability previously shown (Fig. 2 and 3) suggests that DIN and DIP
deposition is driven by a few events of large magnitude. These extreme events were characterised

according to the criteria of Hampel et al. (2011), as the values that exceed:
9



med(x) + 5.2 MAD (1)

where med(x) is the median value of the considered time-series of x values (i.e. DIN and DIP in
dry and wet deposition), and MAD is the median absolute deviation calculated as follows: MAD =
mdn(]x — mdn(x)|). In wet deposition, extreme events represent only 13.5 and 15.5% of the total
number of events for DIN and DIP, respectively, but they account for 47 and 57% of the total
deposition of DIN and DIP, respectively. The proportion of extreme events is less important in dry
deposition (6 and 12% for DIN and DIP, respectively), with a contribution of 27 and 44% of the
total input for DIN and DIP, respectively. This confirms the key role of episodic pulses affecting
Mediterranean surface waters, in agreement with findings of Guieu et al. (2014). Interestingly,

extreme DIP inputs rarely coincided with high DIN inputs for both dry and wet deposition.

3.2. Nutrient budgets

Mean annual atmospheric fluxes of nutrients to the Cap Ferrat sampling site were calculated, and
results are reported in Table 1. Annual fluxes were computed as the sum of deposition events
divided by the number of measurement days, multiplied by 365, in order to avoid biases due to
missing data by computing the straightforward sum. The mean daily flux is considered during
periods of missing data, instead of considering that no data correspond to nil flux. The annual
atmospheric fluxes of DIN and DIP, averaged over the 3 years of measurement, are 54 = 16 mmol
m? yr' and 0.75 + 0.22 mmol m™ yr', respectively. These fluxes are roughly within the range of
previous measurement at Cap Ferrat, although the wet deposition of DIN was 47.8 mmol DIN m™,
on average, during wetter years 1986 and 1987 (Migon et al. 1989), and the dry deposition of DIN
was 40 in 2004 (Sandroni et al. 2007). The total deposition of DIP was higher at Capo Cavallo
(slightly less than 1.3 mmol DIP m™ between April 1985 and March 1988 (Bergametti et al. 1992),

presumably because the Corsican site is more affected by desert dust deposition events.

DIN DIP N:P
Atmospheric Winter Atmospheric Winter Atmospheric Winter
input mixing input mixing input mixing
Wet Dry Wet Dry Wet Dry
2010 | 33 14 3210° 0.15 0.76 140 218 18 23
2011 |20 23 1.510° 0.10 0.40 60 204 56 26
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2013 | 52 21 0.210° 0.09 0.75 8 582 28 33

mean | 35 19 1.7 10° 0.11 0.64 69 335 34 24

Table 1: Mean annual atmospheric fluxes of DIN and DIP (expressed in mmol m™~ yr') and N/P molar ratios. Mean
molar ratios are computed as ratios of annual deposition of DIN to annual deposition of DIP (and not as the mean of
N/P ratios of every event). This allows a better estimation of the relative impacts of N and P atmospheric loads, and of

winter mixing, on overall stocks, instead of simply giving information on mean N/P ratios.

In order to evaluate the importance of atmospheric deposition as a source of nutrients to the
Ligurian Sea, we compared it with other physical and biological processes likely to bring nutrients
to the photic layer. Such processes are chiefly convection, N, fixation, and diffusion. Convection is
probably the most important way to replenish the photic layer in regions where external conditions
(temperature, wind, stress, precipitation rate, etc.) permit the downwelling of surface waters (Marty
et al. 2002), and the northwestern Mediterranean is an area of deep water formation, actually
(D’Ortenzio et al. 2005). However, very few quantitative studies have dealt with the contribution of
winter mixing on nutrient supply to the surface layer, and most of them are related to the eastern
Mediterranean (Yilmaz and Tugrul 1998; Gaci¢ et al. 2002; Santinelli et al. 2012). To our
knowledge, only one addresses the issue in the Liguro-provencal basin (Severin et al. 2014). Indeed,
events of MLD deepening are processes of short duration (few days). Thus, their assessment from
standard ship measurements is very difficult, and often questionable with the available resolution of
the data (even considering a monthly sampling; Pasqueron de Fommervault et al. 2015). Although it
is not possible to determine accurately the contribution of winter mixing directly from in situ
measurements, we estimated the annual flux of nutrients (nitrate and phosphate) by coupling in situ
nutrient measurements and modelled MLD values at DYFAMED over the 2010-2014 period (Fig.
6).

Climatological profiles of nitrate and phosphate concentrations in autumn were considered and
supposed representative of the vertical nutrient distribution before the mixing period (data from
Pasqueron de Fommervault et al. 2015, reported in Table 2). Thus, we estimated the convective
inputs of nutrients by considering the impact of each MLD deepening event (defined as the time
interval during which the MLD is always deeper than the photic layer) on climatological profiles,

assuming homogeneous concentrations within the mixed layer (Equation 1).

MLD Z
Faur = Jpo, NUT(2).dz. o (1)

where Fyyr corresponds to the nutrient flux to the photic layer (Z,) during a MLD deepening

event. Z, varies from 32 to 46m at DYFAMED in winter (Organelli et al. 2014), and is fixed at
11




40m. NUT is the considered nutrient- concentration (nitrate-or phosphate only, because of
insufficient available ammonium data). The total quantity of nutrients brought to the photic layer
then corresponds to the sum of Fyyrt values, and supposedly sustains winter and spring primary

production.

Reference | Nitrate | Phosphate
depth [uM] | [uM]
0 0.19 0.03
10 0.25 0.03
30 0.92 0.05
50 2.68 0.09
70 4.73 0.17
90 6.41 0.23
110 6.93 0.28
150 7.29 0.31
200 7.46 0.34
300 7.76 0.36
400 7.96 0.37
500 8.06 0.37
600 8.02 0.37
800 7.88 0.36
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1000 T8 0.37
1300 7.75 0.38
1800 7.68 0.37

Table 2: Autumn mean vertical nitrate and phosphate concentrations at the DYFAMED time-series station calculated

over the period 1991-2001.

Time-series of Fyyr are shown in Fig. 6. The nitrate supply to the photic layer was estimated as 3.2,
1.5 and 0.2 10° mmol N m™ yr' during winters 2010/2011, 2012/2013 and 2013/2014. Similarly,
the phosphate supply was around 140, 60 and 8 mmol P m™? yr'' in winters 2010/2011, 2012/2013
and 2013/2014. The large interannual variability of nutrient refueling is mostly related to that of
MLD. Indeed, the modelled MLD reached more than 2000m during winter 2010/2011, and was
around 600m during winter 2012/2013, and never exceeded 100m during winter 2013-2014 (Fig. 6).
In addition, the convective period lasted almost four months in winter 2010/2011 (from late
December to mid-March), but only 2 months in winters 2011/2012 and 2013/2014. Over the three
considered years, it represents a mean annual flux of 1.7 10° mmol N m™ yr and 69 mmol P m™ yr

! (Table 1).
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Figure 6: Time-series of (a) the modelled MLD at the DYFAMED station, (b) convective input of nitrate, (c) convective

input of phosphate.

Diffusion from deep layers and N, fixation were not directly estimated in this paper, and results
from previous studies carried out in the area were used. During the MINOS cruise (from May 21 to
June 29, 1996), Moutin and Raimbault (2002) estimated PO, and NO; fluxes at 20 stations,
including one in the northwestern Mediterranean sea, using slope of nutriclines and a turbulent
kinetic energy dissipation rate of 7 10"° W kg”. From Fick’s law (Okubo 1971), PO, and NO;
fluxes were estimated in the order of 0.9 and 17 pmol m™ d”', respectively (station 1; Moutin and
Raimbault 2002). Assuming that this daily rate can be extrapolated throughout the year, mean
annual fluxes of PO, and NO; are around 6.2 and 0.3 mmol m™ yr', respectively. Dinitrogen
fixation (diazotrophy) is also a possible source of new N to surface waters. The occurrence of this
process has been already postulated and evidenced in the Mediterranean Sea (Sachs and Repeta
1999; Pantoja et al. 2002), including the Ligurian area (Garcia et al. 2006; Sandroni et al. 2007).

The significance of diazotrophy in the Mediterranean Sea is still controversial and largely unknown,
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however. In the northwestern Mediterranean, diazotrophy was estimated varying from 10 to 76pmol
N m™ d' in June-July (Dyhrman et al. 2011). In central Ligurian Sea, the yearly integrated N,
fixation was 77 pmol N m™ d' over the year 2004 (i.e. 28 mmol N m? yr'"), with a minimum of 22
umol N m™ d”! in October and a maximum of 245 pmol N m™ d”' in August (Sandroni et al. 2007).
The significance of the above estimated fluxes should be moderated because of important, and
difficult to estimate, errors. In particular, mean values of nutrient fluxes related to winter mixing
mask a large disparity due to interannual variability in MLD dynamics. In addition, calculated MLD
values apply to a fixed point (here, DYFAMED) and, therefore, do not take into account spatial
variability. As well, there is great uncertainty in the computation of the diffusive flux, due to large
variations in the estimations of K, (Copin-Montégut 2000; Cuypers et al. 2012; Moutin and
Raimbault 2002).

DIN DIP
Atmospheric Winter | Diazotrophy | Diffusion |  Atmospheric Winter | Diffusion
inputs mixing inputs mixing
2010 1.4 97.5 0.9 0.2 0.6 99.2 0.2
2011 2.7 95.1 1.8 0.4 0.8 98.7 0.5
2013 23.8 65.0 9.1 2.1 9.2 87.5 33

Table 3: Comparison of annual fluxes of DIN and DIP to the surface layer considering the different sources (mixing,

diffusion, atmospheric inputs and N, fixation), all expressed in percentage of the total nutrient input.

Integrated over the year, both diazotrophy (which is generally considered of low significance in the
Mediterranean Sea; Sandroni et al. 2007; Ibello et al. 2010; Krom et al. 2010; Yogev et al. 2011)
and diffusion contribute little to the nutrient supply, compared to atmospheric input. Winter mixing
is clearly the main source of new nutrients to the photic layer: it represents 65 to more than 97% of
the annual DIN supply, and 87.5 to 99.2% for the annual DIP supply over the 3 years considered
(Table 3). Interannual variability is considerable. Atmospheric inputs of DIN accounted for less
than 3% in 2010 and 2011, but contributed almost 24% in 2013, owing to low convective input
(Fig. 6 and Table 1) and high atmospheric fluxes. The contribution of the atmosphere to the total
DIP input is lower, 0.6 and 0.8% in 2010 and 2011, respectively, and 9.2% in 2013. Nevertheless,
atmospheric input is a continuous source of new nutrients (Fig. 4), whereas the input from mixing
occurs almost always in winter, when MLD is deep enough to reach the deep nutrient reservoir.
This occurs between November and March in the MLD time-series (Fig. 6), otherwise the MLD is
shallow, and the depleted surface layer isolated from subjacent layers. In period of stratification

(April-October), atmospheric input may be a significant source of new N (134 pmol N m™ d
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considering wet and dry deposition) and new P (~2 pmol P.m™? d"). Compared to diffusion flux
(Moutin and Raimbault 2002), and diazotrophy from April to October (Sandroni et al. 2007), the
atmospheric contribution to total DIN and DIP inputs accounts, on average, for slightly more than

60% and 70%, respectively.

3.3 Potential impact on N:P marine stock and biological productivity
Taking into account the diversity and intensity of emission sources along the Mediterranean shores
(natural Saharan dust vs many anthropogenic sources), it is expected that the variability of nutrient
atmospheric deposition is high, and, therefore, the atmospheric N:P ratio is highly variable as well.
At Cap Ferrat, the total annual N deposition is, on average, 335 times higher than that of P in the
wet fraction, and 34 times in the dry fraction (Table 1). It ranges from 16 to 9000 in rainwater, with
a median value of 400, and from 3 to more than 2000 in the dry material, with a median value of 32.
There is a common consensus to partly explain the high N:P values observed in Mediterranean
waters, compared with values predicted by the Redfield model, by this atmospheric N and P
imbalance (e.g., Herut et al. 1999; Ribera d’Alcala et al. 2003). Riverine inputs may also be an
important source for nutrient stocks in the Mediterranean Sea, too, and may potentially support high
N:P ratio (Ludwig et al. 2009). However, the direct impact of riverine discharge is believed
particularly low in the Ligurian Sea because, on the one hand, the Northern Current presumably
isolates it from the Rhone river plume and from lateral inputs (Niewadomska et al. 2008) and, on
the other hand, riverine inputs are particularly poor in this region (Migon 1993).
One can also note that the average convective nutrient input exhibits a N:P molar ratio 24.2 (Table
1), which is much more than the usual Redfield value (N:P = 16). On the one hand, it is not
surprising since the convective nutrient ratio is expected to reflect the nutrient ratio at depth, which
is clearly non-Redfield in this area. Thus, in the present data set, when the modelled MLD is deeper
than ~ 200m, convective nutrient inputs exhibit N:P ratios around 21-22, close to the value at depth
(Pasqueron de Fommervault et al. 2015), which increases when the MLD is shallow (i.e. <200m).
This mirrors a shallower nitracline relative to phosphacline, and, therefore, DIN inputs relatively
higher than DIP inputs for shallow MLD. In other words, the depth reached by the MLD influences
the nutrient stoichiometry, as already observed by Severin et al. (2014) in the Golf of Lion.
Atmospheric deposition and convection, together with diazotrophy, lead to high N:P ratio in the
surface layer (see Table 1), and suggest that fluxes of nutrients entering sea surface are always N-
enriched relative to P in the northwestern Mediterranean, in terms of biological needs according to
the Redfield model. This is in agreement with most recent findings (i.e. control of phytoplankton
productivity by P availability during the greatest part of the year) in the Ligurian Sea (Pasqueron de
Fommervault et al. 2015). The Redfield model (AP/AN/AC = 1/16/106) may be used to
16



approximately compute the theorctical new: production (NP) triggered by DIP loads. Summing
yearly atmospheric inputs, vertical diffusion and winter mixing, the annual NP ranges from 179.6
gCm™ yr'in2011 and 11 gC m™ yr" in 2013 with an intermediate value of 77 gC m™ yr™" in 2012.
The Z., deepening in late spring also brings nutrients to the productive layer, and contributes to NP.
Integrating DIP concentrations from winter Z, (~ 40m) to summer Z., (~ 80m; Organelli et al.
2014) gives a NP around 6-12 gC m™ yr™".

The above evaluations are to be compared with annual NP measurements and estimations at
DYFAMED: 42 (Marty and Chiaverini 2002) to 52 (Béthoux 1989) and 59 gC m™ yr”' (Sandroni et
al. 2007). This highlights the wide interannual variability of primary production in the Ligurian Sea
region (Bosc et al. 2004), presumably caused by the interannual variability of MLD. This variability
does not significantly change our results and conclusions, since the winter mixing remains by far
the largest source of nutrients to the photic layer. Nonetheless, atmospheric deposition is a
significant source of nutrients to northwestern Mediterranean waters, in particular in summer
conditions of stratification and surface water depletion. Interestingly, sediment trap studies at
DYFAMED site show that atmospheric fluxes are generally not associated with significant export
fluxes (Migon et al. 2002; Heimbiirger et al. 2013, 2014). This suggests that the fertilising impact
of atmospheric deposition on phytoplankton production remains poorly understood (Guieu et al.
2014). More generally, Volpe et al. (2009) have stated that dust deposition has no significant impact
on phytoplankton dynamics in the Mediterranean Sea. It is therefore difficult to go beyond terms of

nutrient stocks and limitation.

4. Conclusions

The present work aimed at improving knowledge on the composition and magnitude of DIN and
DIP atmospheric deposition, and its impact on northwestern Mediterranean waters. Results confirm
the major role of the atmospheric component in controlling standing stocks and, therefore, chemical
limitation of primary productivity. Atmospheric input, while considerably lower than input from
vertical mixing, is likely more important than diazotrophy (for the case of N) and upward diffusion
at yearly scale. In addition, the atmospheric input is continuous throughout the year, and its impact
may be crucial during conditions of water column stratification, when the surface layer is nutrient-
depleted and isolated from deeper layers, without mixing process (Bartoli et al. 2005). However, the
comparison of atmospheric deposition with other significant sources of nutrients remains poorly
documented, mainly because of marine under-sampling. Indeed, marine sampling campaigns in
central Ligurian Sea are monthly (DYFAMED site; see, e.g., Marty et al. 2002; Pasqueron de

Fommervault et al. 2015). This periodicity renders somewhat questionable the comparison between
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respective nutrient loads of atmospheric deposition-and, e.g., winter convection, because the latter
requires a high-frequency sampling to be well described. The estimation of nitrate concentrations
from moorings and profiling floats has been already achieved in the past (e.g., Johnson et al. 2006,
2013). A nitrate sensor will be used at the DYFAMED mooring in the next months, while a network
of floats equipped with nitrate sensors is already operational in the northwestern Mediterranean
(NAOS project). In addition, the present study only considers inorganic forms of nutrients. Organic
forms of nutrients are an alternative nutritive source for microorganisms, particularly in conditions
of oligotrophy, because once surface waters are nutrient-depleted, most of remaining nutrient
species are organic, a priori more difficult (when possible) to fix. It has long been known that when
concentrations of soluble inorganic forms of nutrients are insufficient to meet the potential demands
of microorganisms, organic forms can play a major role: either they are spontaneously hydrolysed
in sea water, and they can be assimilated as easily as so-called reactive forms, or marine
microorganisms (heterotrophic bacteria and picophytoplankton) are able to assimilate them via
enzymatic cleavage (e.g., Johannes 1964; Van Wambeke et al. 2002). In oligotrophic systems, some
organic forms of nutrients such as phosphonates can also be assimilated by species such as
ubiquitous Trichodesmium in case of severe P-depletion and, thus, impact on the bio-availability of
nutritive substances (Dyhrman et al. 2006). The quantification and characterisation of the bio-
assimilable fraction of the pool of organic nutrients requires specific studies (the pool of non-
reactive dissolved nutrients is composed of a wide variety of species hydrolysable at various
degrees). High-frequency sampling and study of non-reactive forms of nutrients are certainly the
two major research directions directions to pursue in resolving nutrient dynamics and availability in

the Mediterranean Sea.
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Highlights

- Nitrogen atmospheric fluxes are more controlled by the wet mode

- Nitrate is more deposited under dry form, ammonia under wet form

- Phosphorus atmospheric fluxes are more controlled by the dry mode

- Atmospheric deposition strongly impacts Mediterranean molar ratios N/P

- Atmosphere supplies more nutrients to surface waters than diazotrophy or diffusion
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CHAPITRE III

6. Limites des résultats

Le travail réalisé au chapitre Il a permis d’établir un premier bilan a I’échelle annuelle
dans le sous-bassin ligure. Il n’en demeure pas moins limité par la grande incertitude
qui demeure sur le calcul des flux (discuté en détail dans l'article 2). En particulier,
I'absence de mesures simultanées nous a obligés a considérer des valeurs
bibliographiques de diazotrophie et de diffusion turbulente, et a extrapoler
temporellement et spatialement ces mesures. Limpact du mélange hivernal a de plus
été considéré en utilisant une MLD modélisée, ne pouvant étre estimée directement a
partir des données disponibles (voir chapitre II). Une autre limitation de ce travail
provient du jeu de données utilisé, qui correspond uniquement a trois années de
mesures (2010, 2011 et 2013), et qui ne peut rendre compte correctement de la
variabilité interannuelle, visiblement trés importante.

Les estimations de PP qui découlent des bilans annuels sont donc aussi entachées d’une
importante marge d’erreur, d’autant plus que nous avons fait un certain nombre
d’hypotheses supplémentaires. De fait, nous avons considéré le P comme élément
limitant de la PP, et supposé une utilisation redfieldienne des nutriments par la biologie
(Pujo-Pay et al, 2011). D’autre part, nous avons également admis une utilisation
complete des nutriments d’origine atmosphérique (en supposant que la fraction
soluble du dépot sec et la fraction dissoute du dépot humide pouvaient étre considérées
comme la part bio-disponible), ce qui est largement débattu. En effet, les expériences
in situ (e.g. (Guieu et al, 2014a)) et les modeles (Krishnamurthy et al, 2010;
Krishnamurthy et al, 2007) tendent a montrer que la réponse de I'écosystéme, en
terme de croissance phytoplanctonique est généralement faible (une forte pression de
broutage par les organismes zooplanctoniques (Herut et al., 2005; Volpe et al., 2009) et
une consommation compétitive par les bactéries (Guieu et al., 2014b; Marafién et al.,
2010), étant souvent invoquée). Enfin, la contribution des formes organiques n’a pas
été considérée, a cause de l'incertitude qui réside dans leur biodisponibilité, méme si,
potentiellement, elles sont susceptibles de jouer un réle important (Christodoulaki et
al., 2013; Krishnamurthy et al.,, 2007). Les formes organiques représentent pourtant
une fraction significative des apports atmosphériques (Guerzoni et al, 1999;
Kanakidou et al., 2012; Mace et al., 2003) pouvant contenir jusqu’a 1/3 du contenu total
en N et de P (Markaki et al., 2010).
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CHAPITRE III

7. Des questions encore ouvertes

Les chapitres II et IIl ont permis de valoriser des bases de données uniques en
Méditerranée, et de donner un apercu du fonctionnement du sous-bassin ligure, qui est
une région clef de la Méditerranée. La variabilité temporelle des nutriments a pu étre
étudiée a différentes échelles de temps : saisonniere, interannuelle et, pour la premiére
fois, décennale. Le role des apports atmosphériques a aussi été évalué, et les résultats
confirment qu’ils contribuent de facon non négligeable a 'approvisionnement des eaux
de surface en nutriments. De ce travail, il ressort surtout que 'approfondissement
hivernal de la MLD est le processus majeur qui contréle le cycle saisonnier des
nutriments. A ce stade, deux questions principales restent ouvertes :

= Quel est 'impact, sur la disponibilité des nutriments, des processus océaniques
se déroulant sur des petites échelles de temps?

= Comment se caractérise la variabilité temporelle des nutriments dans les autres
zones de la Méditerranée ?

C’est a ces questions que nous allons notamment tenter de répondre dans les chapitres
suivants. La résolution des données disponibles, a I'échelle du bassin, ne permettant
pas de réaliser convenablement un tel travail, nous utiliserons des flotteurs Bio-Argo
équipés de capteurs mesurant les [NOs3-]. Il est important de noter que seuls les [NO3']
seront donc considérés dans la suite de ce thése, car, a I'heure actuelle, la mesure
autonome des autres nutriments n’est pas encore disponible. Dans un premier temps,
nous présenterons le fonctionnement du capteur et la calibration des mesures
(chapitre IV), puis nous exploiterons les données de flotteurs déployés en 2012/2013
dans différentes zones de la Méditerranée (chapitre V).
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HAPITRE IV

CALIBRATION ET CONTROLE QUALITE DES DONNEES
[NO3] MESUREES PAR LES FLOTTEURS BIO-ARGO

Résumé

Récemment, nous avons assisté a un saut technologique sans précédent dans
le domaine de I'océanographie, grace au développement des plates-formes
autonomes équipées de capteurs physiques et biogéochimiques. Ces plates-
formes ont permis I'acquisition de séries temporelles haute fréquence dans
toutes les zones de l'océan. Certaines mesures sont toujours en phase
expérimentale, et c’est notamment le cas de la mesure des [NOs3]. Les
expériences conduites en Méditerranée durant cette thése ont fait ressortir
que la mesure autonome des [NO3] est sensible et problématique. Nous avons,
en particulier, démontré une dépendance en pression de la mesure, pouvant
induire un biais supérieur a 40% en profondeur, nécessitant d’adapter les
algorithmes de calculs actuels. Dans ce chapitre, les différentes étapes de
traitement des données de [NOs| sont présentées, ainsi que les procédures de
calibrations et de controle qualité mises en ceuvre. Bien qu’ayant une tres forte
incidence en Méditerranée, les méthodes développées ne sont pas spécifiques
a la zone, et peuvent étre applicables a I'ensemble de flotteurs déployés dans
les océans.
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1. Introduction

1.1. PROBLEMATIQUE SCIENTIFIQUE ET OBJECTIFS

Depuis une dizaine d’années, on a assisté une avancée technologique sans précédent
dans le domaine de I'observation (Johnson et al., 2009), grace au développement des
plates-formes autonomes (e.g. flotteurs, planeurs) équipées de capteurs chimiques et
biologiques miniaturises (e.g. NOs-, oxygene, chl-a). L'un des intéréts majeurs de cette
these est d’avoir utilisé des données issues de flotteurs équipés de capteurs [NO3] (seul
nutriment mesurable de facon autonome a ce jour), et les chapitres suivants (chapitres
IV et V) sont entierement dédiés a 'utilisation et 'exploitation de ces données.

Figure 11| SCOR working group 142 : Procédure de contrdle qualité des données issues des capteurs
biogéochimiques équipant les flotteurs et les planeurs.

Cette technologie récente, bien que fonctionnelle dans la plupart des régions
océaniques (e.g. (Alkire et al, 2012; Johnson et al, 2013; Johnson et al, 2010)), a
montré ses limites en Méditerranée, ou les concentrations en nutriments sont tres
faibles. Cela a mis en évidence certains dysfonctionnements de la mesure optique des
[NO3] (telle qu’elle est actuellement réalisée), et a permis d’élaborer des méthodes
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robustes de calibration et de controle qualité présentées lors de différents workshops
(Figure 11).

1.2.  LES FLOTTEURS PROFILEURS : UN NOUVEL OUTIL D’OBSERVATION

Les flotteurs profileurs sont des plates-formes autonomes cylindriques (Figure 12)
pouvant modifier leur densité (par changement de volume a masse constante), grace a
un transfert d’huile depuis l'intérieur vers une vessie externe. La plupart du temps, les
flotteurs dérivent avec les courants a une profondeur de parking fixée (1000m
typiquement). Ils réalisent ensuite a intervalles de temps programmés des profils
verticaux jusqu’a la surface ou les données sont transmises par satellite. Les différents
parametres de mission (profondeurs de parking, fréquence d’échantillonnage,
profondeur des profils réalisés) sont variables, et peuvent étre modifiés en cours de
mission grace au systeme de communication IRIDIUM. La durée de vie des flotteurs
profileurs est de quelques années.

a

Figure 12 | Flotteur Bio-Argo de type PROVOR CTS4 (NKE-instrumentation).
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L'utilisation de ces plates-formes pour I'observation grande échelle des parametres
physiques des océans (ie. température et salinité) s’est rapidement développée a
travers le réseau Argo (Drifters, 2003; Roemmich et al., 2009; Roemmich et al., 2004).
Ce programme a été lancé en 2000 par la Commission Océanographique
Intergouvernementale de 'UNESCO (COI) et I'Organisation Météorologique Mondiale
afin d’assurer le développement et le maintien d’un réseau global d’observation des
océans en temps réel. Environ 850 flotteurs profileurs (mesurant température et
salinité) sont déployés chaque année, et permettent de maintenir un réseau d’environ
3000 flotteurs. Cet objectif a été atteint en 2007, et en février 2014, 3561 flotteurs
étaient actifs. Actuellement plus de 30 pays participent au programme Argo, avec une

forte contribution de I'Union Européenne (environ 250 flotteurs par ans).

Bio-Argo (271) + Dissolved Oxygen (280) e Bio-optics (115) September 2015
o Nitrate (64) o pH(25) jcom P>
Figure 13 | Réseau Bio-Argo (source : http://argo.jcommops.org/maps.html).

Une part de plus en plus en plus importante de cette flotte commence a étre équipée de
capteurs bio-optiques, et on assiste progressivement a I'’émergence d'un réseau
mondial d’observation des parametres biogéochimiques (réseau Bio-Argo, Figure 13),
a I'image de ce qui est fait pour le systeme Argo. Des flotteurs plus performants,
pouvant par exemple aller a plus de 4000 m, ou sous la glace, et équipés de nouveaux
capteurs sont aussi a I’étude.
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1.3. MESURE AUTONOME DES [NO37]

Deux instruments, le SUNA (Submersible Ultraviolet Nitrate Sensor) et I'ISUS (Insitu
Ultraviolet Spectrophotometer), développés par le laboratoire américain MBARI
(Monterey Bay Aquarium Research Institute) et commercialisés par Satlantic (Johnson
and Coletti, 2002), permettent la mesure des [NOs3-] sans l'intervention de réactifs
chimiques. Ils sont basés sur le méme principe, qui consiste a déterminer la [NO3] a
partir de la mesure du spectre d’absorption dans l'ultraviolet (UV). La différence
majeure entre les deux instruments est que le SUNA est fixé a 'extérieur du flotteur,
alors que I'ISUS est intégré a l'intérieur. Dans ce qui suit, nous nous focaliserons
uniquement sur le SUNA, qui équipe l'intégralité des flotteurs a disposition du LOV.
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Figure 14 | Spectre d’absorption des ions bromure, hydrosulfure, nitrate et nitrite (d’apres Johnson and
Coletti, 2002).

Le SUNA émet un rayonnement dans I'UV qui traverse un échantillon d’eau, et le spectre
d’absorption est ensuite mesuré et analysé par un spectrophotometre multicanaux.
L'absorption totale résulte de la combinaison de différents composés qui absorbent la
lumiere dans I'UV (e.g. (Buck et al,, 1954; Collos et al, 1999)). Dans 'eau de mer, on
retrouve principalement les nitrates (NO3s-), les nitrites (NOz2-), les hydrosulfures (HS-)
et les bromures (Br)) (Ogura and Hanya, 1966), et, dans une moindre mesure, la
matiére organique dissoute et les carbonates. (Figure 14).
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Le SUNA a été concu pour fonctionner dans des gammes assez larges de température
(0 -35 °C) et de salinité (0-40). La précision de I'instrument est donnée a 10% entre 0
et 1000 m, et la limite de détection (calculée comme étant égale a 3 fois I'écart-type des
concentrations données pour un échantillon sans nitrate) est de 2.4 uM (SUNA manual,
www.satlantic.com). Pour chaque mesure, 'instrument délivre un signal brut de
'intensité mesurée (comptes numériques), ainsi qu’'une valeur du dark moyen (I4), qui
correspond au nombre de comptes numériques obtenus avec la source UV de
I'instrument éteinte. Les mesures se font a 226 longueurs d’ondes entre 180 et 400 nm
environ. Pour les flotteurs du LOV, l'intégralité du spectre est transmise, méme si, en
pratique, seules les valeurs entre 217 et 240 nm sont considérées pour le calcul des
[NOs]. L'absorbance A(4) a la longueur d’onde A est ensuite déterminée par :

I(A)—-1
A = ~loguo (7o) (1)

ou I(A) est l'intensité mesurée par le détecteur (compte) a la longueur d’onde A, et
I(4)¢ le spectre d’absorption mesuré pour un échantillon d’eau Milli-Q (ligne de base).
L'absorbance totale est ensuite décomposée en utilisant la loi de Beer-Lambert, et en
tenant compte de la présence éventuelle de matiére organique dissoute qui est
représentée par une fonction linéaire de la longueur d’onde :

A = XilCl.&(D) +e+f2 (2)

ou &;(4) (en L mol! cm-1) désigne le coefficient d’extinction du composé chimique i, C;
la concentration du composé i (en mol L1) et e et f les coefficients de la fonction
permettant de prendre en compte le signal lié a la présence de matiere organique
dissoute. Les coefficients d’extinction sont fournis dans un fichier de calibration propre
a chaque instrument. Ce fichier contient aussi la ligne de base et la température de
calibration (Tca). Il est possible de modifier la calibration usine de Satlantic (ie. le
fichier de calibration) en effectuant des mesures en laboratoire a partir d’échantillons
d’eau Milli-Q. Néanmoins, cela n’a qu’un impact limité sur la mesure puisque seule la
ligne de base est ainsi modifiée, ce qui revient a considérer un offset constant dans les
valeurs de [NOs-].

Différents algorithmes peuvent ensuite étre utilisés pour extraire [NOs-] a partir du
spectre d’absorption (Arai et al., 2008; Johnson and Coletti, 2002; Zielinski et al., 2011).
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Dans tous les cas, les [NO3] sont déterminées par une régression multiple des moindres
carreés sur les longueurs d’onde, entre 217 et 240nm. L'algorithme NTC (no temperature
correction, Equation 3) considére tous les termes de I'Equation 2 (i.e. I'absorption liée
aux nitrates, a I'’eau salée, et a la matiere organique dissoute), tout comme l'algorithme
TS-fitted, qui tient compte en plus d’'une dépendance en température des coefficients
d’extinction de I'’eau salée (Equation 4).

AQD) = [NO31.ENO3(X) + S.ESW(A) + e + fA (3)

A(Y) =[NO3].ENO3(A) + S.ESW(X) + S".TESW + e + fA (4)

ou ESW(A) et ENO3(A) sont les coefficients d’extinction de I'eau salée et des NO3-
respectivement, et TESW(A) la pente entre deux coefficients d’extinction de I'’eau salée
pour des températures différentes. TESW(A) permet de tenir compte d'une dépendance
en température des coefficients d’extinction de I'eau salée, et est donné dans le fichier
de calibration. Il est assimilable a un coefficient d’extinction. S est la salinité estimée et
S’ une variable additionnelle qui n’a pas de réel sens physique.

Les travaux de (Sakamoto et al., 2009) ont mis en évidence que les estimations des
[NOs] a partir des Equations 2 et 3, étaient sensibles a la température. Des expériences
réalisées en laboratoire, ont permis de préciser la dépendance en température du
spectre d’absorption de I'’eau salée et d’établir une relation semi-empirique entre ESW
et la température en utilisant une régression non linéaire (Sakamoto et al.,, 2009). Le
coefficient d’extinction de I'eau salée corrigé en température (ESWry;,) est donc calculé

comme suit :
— ASWris.
ESWy; = ESW. (ASWW) (5)
avec :
ASWris(2) = (1.1500276 + 0.02840 Tis). e(-03101349+0.001222Tis) (3 _ 1) (6)

ASWrea(X) = (1.1500276 + 0.02840 Tcal). e(-03101349+0.001222Tcal) (3 _ ]y (7)

ou Tis est la température mesurée, Tcar la température de calibration et wl (wavelength
offset) un parametre qui prend par défaut la valeur 210 (pour des raisons d’échelle, voir
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(Sakamoto et al., 2009). Il en découle I'algorithme TCSV (temperature corrected salinity
variable, Equation 8) :

AQ)) = [NO3].ENO3(A) + S.ESWy;s(A) + e + f2A (8)

Dans les trois algorithmes ci-dessus, la salinité in situ n’est pas directement prise en
compte lors de la régression des moindres carrés, et est recalculée a partir des
coefficients d’extinction de I'eau de mer donnés dans les fichiers de calibration.
(Sakamoto et al, 2009) proposent en outre de soustraire le spectre d’absorption de
I'eau salée a I'absorption mesurée, en réduisant ainsi le nombre de degrés de liberté
(algorithme TCSS, temperature corrected, salinity substracted, Equation 9).

AQD) — S.ESWyis(1) = [NO5].ENO3(Q) + e + fA 9)

Cet algorithme permet, d’'une part d’éviter une compensation des erreurs (qui étaient
redistribuées dans les calculs des [NO3-] et de S), et d’autre part, d’augmenter la
précision des mesures de [NOs-] (voir Annexe 2 pour un exemple). Pour ces raisons,
seul cet algorithme sera considéré dans ce qui suit.

2. Dépendance en pression de 'algorithme TCSS

2.1. EXPERIENCE TEMOIN

Les modeles spectraux des différents algorithmes ne contiennent pas de terme correctif
lié a la pression (Equation 3, 4, 8 et 9). Des changements de pression peuvent pourtant
affecter la mesure en changeant les coefficients d’absorption molaire des espéeces et/ou
en altérant les performances du capteur lui-méme. (Johnson and Coletti, 2002)
remarquerent que les [NO3] déterminées par mesure optique pouvaient étre sous-
estimées en profondeur (d’environ 13% a 500 m). Cette incertitude fut finalement
attribuée a des variations de température, et donna naissance quelque années plus tard
a l'algorithme TCSS (Sakamoto et al, 2009). Malgré cela, les profils acquis en
Méditerranée ont continué a montrer des anomalies en profondeur; laissant la question
de la dépendance en pression ouverte.
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Figure 15 | Profils a) de température, b) de salinité pendant la phase de descente (bouteille ouverte), c),
de [NOs] calculées par I'algorithme TCSS, d) de [NOs"] en considérant une dépendance en pression de 2%
des coefficients d’extinction de I'eau salée.
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L'effet de la pression sur la mesure optique des [NO3] a été étudié dans cette thése, en
plagant le SUNA relié a une batterie externe dans une bouteille Niskin. La bouteille
Niskin a été placée sur un rosette-CTD, pour effectuer des mesures entre 0 et 2000 m
(profondeur maximum que le SUNA peut atteindre) a DYFAMED le 10 décembre 2013
(MOOSE 070). Pendant le profil descendant, la bouteille Niskin était ouverte pour que
le SUNA puisse échantillonner différentes profondeurs de la colonne d’eau (Figure
15b). A 2000m, la bouteille Niskin a ensuite été fermée, permettant au SUNA
d’échantillonner une masse d’eau isolée pendant la remontée (Figure 15b).

Les [NOs3] ont ensuite été obtenues en retraitant les spectres d’absorptions par
I'algorithme TCSS, et en utilisant, pendant la phase de descente, les profils de
température et de salinité mesurés par la sonde CTD (Figure 15a etb). Pendant la phase
de remontée, la température et la salinité ont été supposées constantes, bien que ces
parametres n'aient pas été directement mesurés a l'intérieur de la bouteille. Cependant,
les mesures ayant été réalisées en hiver, la température maximale de I’eau ne dépassait
pas 16 °C et, en dessous de 200 m, les variations de température étaient faibles (Figure
15a). Par conséquent, il a semblé raisonnable de supposer des échanges de chaleur
faibles entre l'intérieur et I'extérieur de la bouteille, pendant la phase de remontée.
Autrement dit, une fois la bouteille fermée, seule la pression a été considérée variable.
Notons de plus que la température interne du SUNA (non montrée) était constante et
stabilisée autour de 16.4°C durant toute la phase de montée.

2.2.  CORRECTION APPLIQUEE

Apres correction d'un décalage constant d’environ 2 pM entre les [NO3-] mesurées par
le SUNA et les [NO3-] mesurées par colorimétrie (lié a une mauvaise calibration usine
(Johnson et al,, 2013)), les effets liés a la pression sont clairement visibles aussi bien
pendant le profil descendant (bouteille ouverte) que pendant le profil ascendant
(bouteille fermée). Pendant la phase de descente, on observe une diminution
inhabituelle des estimations optiques des [NOs], clairement visible entre 500 et 2000
m, alors que les données bouteille montrent des concentrations constantes au-dessous
de 500 m (Figure 15c). Pendant la phase de montée, la méme diminution des [NO3-]
avec la profondeur est observée (de 6.0 uM a 8.0 uM environ), alors que I'on s’attendrait
a avoir un profil rectiligne, en I'absence de dépendance en pression de la mesure.

En accord avec K. Johnson, une dépendance en pression des coefficients d’extinction de
I'eau salée a été suspectée, et une correction empirique de 2% par 1000 dbar a été
appliquée. L'algorithme TCSS a donc été adapté pour tenir compte de ces effets (TPCSS
temperature and pressure corrected, salinity substracted) :

CHAPITRE IV



CHAPITRE IV

A = S.ESWyisp(A) = [NO3].ENO3(A) + e + f2 9)
avec .
ESWris,p(2) = ESWrs(2). (1 - 0.02 =) (10)

ou P est la pression et ESWy;s le coefficient d’extinction corrigé en température et
utilisé dans I'algorithme TCSS.

Cette correction a pour effet d’augmenter les valeurs optiques de [NO3-] en profondeur.
Dans notre expérience, cela conduit a des concentrations constantes en dessous de 600
m pendant la phase de descente, et a I'obtention d’un profil quasi-rectiligne de 0 a 2000
m pendant la phase de remontée, conformément a ce qui était attendu (Figure 15d). La
comparaison des erreurs quadratiques moyennes, sur lintervalle 217-240 nm
(Equation 11) montre aussi une amélioration de I'estimation des [NO3-] en utilisant la
correction en pression.

2
o [2349,5](a) - s ESW.()-(IN0s ] ENO3(D) +e+ £ )]
ERROR RMS = \/ m

(11)

avec ERROR RMS l'erreur quadratique moyenne des résidus du spectre d'absorption
prédit par rapport au spectre mesuré. N désigne le nombre de longueurs d’onde
utilisées par le spectrometre entre 217 et 240nm. ESW, (1) est le coefficient d’extinction
corrigé en température dans le cas de I'algorithme TCSS, et corrigé en température et
en pression dans le cas de 'algorithme TPCSS. Ainsi, le profil d’erreur RMS, obtenu en
utilisant la correction en pression, montre une diminution de l'erreur faite sur la
mesure en profondeur. Le profil obtenu est quasi-rectiligne, contrairement a ce qui est
calculé sans correction en pression (en utilisant I'algorithme TCSS sans correction en
pression, on observe une augmentation de I'erreur avec la profondeur (Figure 16).

Des résultats similaires ont été obtenus en utilisant les profils acquis par I'’ensemble
des flotteurs équipés de capteur SUNA a disposition du LOV. Pour des concentrations
faibles (de I'ordre de 5uM) la correction en pression peut atteindre jusqu’a 40% de la
valeur de [NO3-] mesurée a 1000 m. Cette correction est en revanche de 'ordre de 3%
pour des concentrations plus élevées (25-30 uM a 1000m).
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Figure 16 | Profil d’erreur RMS obtenus en utilisant I'algorithme TCSS sans correction en pression
(droite) et I'algorithme TPCSS prenant en compte les effets liés a la pression (gauche).

Les travaux de cette these ont montré que les variations de pression pouvaient
avoir un impact significatif sur la qualité de la mesure optique des [NO3| et
actuellement, une correction empirique est appliquée. Des expériences en
laboratoire utilisant une chambre hyperbare seront réalisées l'année
prochaine a MBARI pour déterminer plus précisément et de facon plus
rationnelle la valeur du facteur correctif.

3. Parametres ajustés

3.1. LONGEUR D’ONDE DE DECALAGE (WL)

La prise en compte de la dépendance en température des coefficients d’extinction
révele des défauts qui résultent d’'une incertitude sur I'enregistrement des longueurs
d’'onde du spectrometre (Johnson 2014). Ces incertitudes conduisent a une
augmentation des estimations des [NOs’] qui se limite aux températures élevées
(supérieures a 20 °C environ). Ce biais peut étre limité par un ajustement de la longueur
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d’onde de décalage, typiquement dans la gamme 206-212 nm. Un exemple de I'impact
du choix de wl sur I'estimation des [NO3-] est illustré a la Figure 17, en considérant les
profils 60 (28 juin 2013) a 70 (17 aolt 2013) du flotteur lovbio017b (Méditerranée
nord-occidentale).

4 T T I T | I I
wl=206
sl wi=207 | . SR S S e S ]
wl=208 Jon
ol| ¢ w209 S R SRS i
© wl=211 | : o
=212 | P T 5 A
1k W— ............. M é‘,.».*.f ...... ‘“Mm.ﬁ ..... . i
™ : ORIt i :
O éﬁ ot 5 5
= D »f, : : :
=] *""‘bﬁ,“’“’"’
: : : MR N :
A b AN, 206 TN SO Bicouye.+ SOV |
: : o,
_2_ .............................................................................................................. -
_8 ............................................................................................................. _
-4 i i | | i i i
12 14 16 18 20 22 24 26 28
TEMP

Figure 17 | Ecart entre la valeur brute de [NO37] (TCSS avec wi=210nm) et la valeur ajustée (TCSS avec wi
variable) en fonction de la température. Exemple des profils 60 a 70 du flotteur lovbio017b.

Il apparait qu'une augmentation de wi (par rapport a la valeur de référence 210 nm)
surestime la valeur des [NOs], alors qu'une valeur de wl inférieure a 210 nm va sous-
estimer de facon symétrique la valeur de [NOs3-]. L'écart entre la valeur brute (TCSS avec
wl = 210 nm) et la valeur ajustée (TCSS avec wl variable) est d’autant plus grande que
la température est plus élevée. En pratique, I'impact de cette erreur ne se fait
réellement ressentir que dans les premiers metres de la colonne d’eau (et encore,
uniquement en été), et au-dessous de 13 °C les effets sont complétement négligeables.
A I'heure actuelle, 1a valeur de wl est choisie de maniére a minimiser les variations de
[NOs] en surface, induites par des températures élevées.
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3.2. TEMPERATURE ET SALINITE INTERPOLEES

Le SUNA étant situé a I'extérieur du flotteur, a environ 1.5 m au-dessous de la prise
d’eau de la CTD, les deux instruments n’échantillonnent pas exactement la méme masse
d’eau. Etant donné que la température et la salinité sont directement prises en compte
dans les algorithmes TCSS et TPCSS, cela peut avoir des conséquences sur l'estimation
des [NOs]. Ce probleme est généralement insignifiant, et joue un réle important
uniquement dans les zones de fort gradient thermique et/ou salin. Le décalage vertical
entre le SUNA et la CTD est donc pris en compte en interpolant linéairement la
température et la salinité mesurées par la CTD, a la profondeur du SUNA.

4. Post-calibration

Les [NOs] mesurées par le SUNA présentent souvent un biais (ou offset), qui se
manifeste par un décalage constant entre la valeur estimée et la valeur réelle (Johnson
et al., 2013). Ce biais est déterminé par comparaison de la mesure optique du [NO3s],
avec une valeur de référence in situ, soit climatologique, soit mesurée pendant le
déploiement du flotteur. Le plus souvent, la comparaison se fait en profondeur
(1000m), Ia ou les [NOs3-] sont le plus stables.

On a aussi observé une dérive de la mesure au cours du temps, qui peut étre assez
importante (1-2 uM par an). Pour chaque profil, la [NO3] mesurée par le SUNA a 1000
m est comparée a la valeur climatologique correspondante. La dérive temporelle est
ensuite corrigée en déterminant la pente de la régression linéaire des écarts, versus le
numéro de cycle. Pour 'océan mondial, les valeurs climatologiques sont extraites du
World Ocean Atlas (WOA, (Garcia et al., 2010), voir Figure 18), et, dans le cas spécifique
de la Méditerranée, de la base de données régionale publiée par (Lavezza et al, 2011).
En moyenne, la dérive des [NO3'] par rapport au numéro de cycle, i.e. le nombre de
profils réalisés, montre une meilleure corrélation qu’'une dérive temporelle a
proprement parler (i.e. nombre de jours écoulés depuis le déploiement). Ainsi :

[NO3lca1 = (INOs] — B) — (a.CycleNumber) (12)

avec [NOs].4; 1a concentration obtenue apres post-calibration, 8 la valeur de I'offset
[uM], et a le coefficient de dérive temporelle [uM cycle-1].
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NO, [umol I"]

Figure 18 | Climatologie des concentrations en nitrate a la profondeur de référence 1000m - WOA
5°x5°.

5. Controdle qualité des données [NO3]

5.1. IDENTIFICATION DES SPIKES

Un test pour détecter la présence éventuelle de spikes (mesure isolée avec une valeur
anormalement grande ou faible par rapport aux mesures voisines) a été appliqué pour
chaque profil de [NO3-] en considérant 3 mesures successives de [NO3-]. Le produit

entre deux pentes consécutives (Py) est calculé et comparé a une valeur seuil (Equation
13).

_ ([ INO3(P)]—[NO3(Pi-1)] [NO3(Pi+1)]— [NO3(Py)]
Py = ( Pi—P;_4 Pit1—P; ) (13)

ou P est la pression, [NO;(P;)] la concentration en nitrate a la profondeurp;,
[NO3(P;_1)] et [NO3(P;41)] les valeurs immédiatement au-dessus et au-dessous.
[NO5(P;)] est identifiée comme un spike des lors que Py est inférieure a -0.008 (critere
déterminé visuellement, sur 'ensemble des profils de [NOs-] disponibles), signifiant
qu’il y a une inversion de pente relativement importante (c’est-a-dire des valeurs faible
de Py). Certains spikes peuvent aussi étre induits par plusieurs mesures. Pour chaque
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profil, le test est donc réitéré plusieurs fois, et ce, jusqu’a ce que plus aucun point ne
vérifie I'Equation 13. Les spikes sont essentiellement situés au-dessus de 100 m de
profondeur.

5.2. TESTS DIAGNOSTIQUES DE MBARI

Deux tests suggérés et mis en places a MBARI (Johnson et al, 2014) sont appliqués pour
vérifier la consistance de la mesure. Le spectre d’absorbance mesuré par le SUNA a 240
nm (i.e. la premiéere longueur d’onde prise en compte pour le calcul de [NO3]) est
ensuite utilisé pour vérifier la précision de la mesure. Si la valeur est supérieure a 1.1
le spectre d'absorbance mesurée n’est probablement pas dominé par les [NO3'], et la
valeur est considérée comme mauvaise. Dans ce cas précis, le calcul des [NOs] en
utilisant la gamme 217-240 nm peut ne pas étre correct. Le plus souvent, cela est di a
une forte concentration en HS- (le spectre d’absorbance de HS- pouvant se chevaucher
avec celui des nitrates, voir Figure 14). Un deuxiéme test diagnostique consiste a
calculer I'erreur quadratique moyenne des résidus du spectre d'absorption prédit par
rapport au spectre mesuré sur la gamme 217-240nm (Equation 11). Les mesures avec
une erreur quadratique moyenne supérieure a 0.003 sont considérées comme
mauvaises.

5.3.  TEST REGIONAL SUR LES VALEURS DE [NOs7]

Finalement, chaque estimation de [NOs3] est comparée a une gamme de valeur
acceptable ([RangeMin RangeMax]), obtenue a chaque profondeur a partir de la valeur
climatologique en profondeur, et en considérant 30% de variabilité autour de cette
valeur (Equation 14 et 15).

RangeMin = min (Clim (1-03), max (-2, 409D (p 4 250) - 2 )) (14)

RangeMax = Clim. (1 + 0.3) (15)

ou Clim est la valeur climatologique a 1000m de profondeur, et P la pression. Pour plus
de clarté, RangeMax et RangeMax sont représentés graphiquement (Figure 19).
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Figure 19 | Représentation schématique de RangeMax et RangeMax, obtenue a partir de la valeur
climatologique a 1000m.

6. Synthese

L'ensemble de la procédure présentée ci-dessus, et résumée dans la Figure 20, a été
décrite dans le document E-AIMS (Euro-Argo Improvements for GMES Marine Service),
et sert actuellement de base pour la rédaction d’'un rapport sur le contréle qualité des
données [NO3] au niveau des DACs (Data Assembly Center). Les procédures
développées tiennent compte des standards du systéeme Argo. En particulier, des
méthodes spécifiques aux données en temps réel (RT, real time) et en temps différé
(DM, delayed mode) ont été considérées. Un outil de visualisation développé en
partenariat avec la société ACRI-he (www.seasiderendezvous.eu) permet de visualiser
les différentes étapes de la chaine de post- et prétraitements des données SUNA. D’'un
point de vue scientifique, ce travail a surtout permis d’obtenir des données fiables de
[NOs7] et a rendu possible sa mesure autonome en Méditerranée (voir Annexe 3 pour
une comparaison avec des profils [NO3] mesurés par colorimétrie). Ces données sont
exploitées dans le chapitre suivant.
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Figure 20 | Flow chart représentant la différente étape de calcul et de traitement des données SUNA.
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APPORT DES SERIES TEMPORELLES HAUTE
FREQUENCE [NO3] EN MEDITERRANEE

Résumé

Pour la premiere fois en Méditerranée, la variabilité temporelle des [NO3] a
été étudiée a partir de données flotteurs calibrées. L’analyse des résultats a
’échelle saisonniere a confirmé la vision classique du bassin, obtenue jusqu’a
présent principalement par télédétection, modélisation ou a une échelle
climatologique. Globalement, les zones échantillonnées suivent une
dynamique subtropicale, marquée par une faible saisonnalité (sous-bassins
tyrrhénien, ionien et levantin), a l'exception de la Méditerranée nord-
occidentale qui montre une forte augmentation de nitrate en surface et en
hiver. Le rdle de la profondeur de la couche de mélange dans le controle des
cycles saisonniers a été reconsidéré, et son importance modérée. Les données
haute fréquence ont aussi permis d'étudier les processus intervenant sur des
échelles de temps jusqu’a présent inexplorées ou presque. En Méditerranée
nord-occidentale, les apports en NOs3- en surface par la mélange hivernal (qui
se caractérise par une succession d’évenements) ont pu étre quantifiés, et ont
été estimés entre 0.6 et 0.8 mol m2 an'L. Il a aussi été montré que, dans le
bassin est, la circulation a mésoéchelle jouait un réle important sur la
distribution verticale des NOs3, pouvant potentiellement apporter des
nutriments au niveau du DCM.
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1. Problématique et objectifs scientifiques

Apres avoir abordé la question de la variabilité temporelle des stocks de nutriments a
partir de méthodes classiques d’échantillonnage, ce chapitre réexamine Ila
problématique a I'aide d’outils nouveaux : les flotteurs Bio-Argo équipés de capteurs
optiques mesurant les [NO3-]. Ces mesures de nouvelle génération répondent a un réel
manque de données in situ en Méditerranée (particulierement dans le bassin est).
Cependant, I'exploitation directe de ces données s’est avérée compliquée, et a nécessité
un important travail de calibration/contr6le qualité (voir chapitre V) qui a finalement
permis d’obtenir un jeu de données fiable, et sans équivalent en Méditerranée. Dans ce
chapitre, nous présentons les données acquises par 5 flotteurs qui ont été déployés en
2013 dans le cadre de 'EQUIPEX NAOS (Novel Argo Ocean Observing System, voir ci-
dessous). Ces données haute résolution ont permis pour la premiere fois le suivi d'un
cycle annuel complet, simultanément dans plusieurs zones de la Méditerranée
(Méditerranée nord-occidentale, sous-bassins tyrrhénien, ionien, et levantin).

L'objectif principal du travail présenté dans ce chapitre est d’exploiter ces mesures et
de compléter I'analyse faite aux chapitres Il et Il en élargissant I’étude a d’autres zones
du bassin. Ces données ont aussi permis d’étudier les processus intervenant sur des
petites échelles de temps, jusqu’alors inexplorées ou presque (e.g. approfondissement
de la ML, mésoéchelle), et d’évaluer leur contribution. Les paragraphes qui suivent
résument les principaux résultats obtenus, qui ont fait 'objet d'un article (article 3,
actuellement en révision mineure dans Journal of Geophysical Research), dans lequelle
ils sont discutés en détail. Ces travaux se basent sur les hypothéses suivantes :

*» Les données acquises par les flotteurs peuvent étre considérées comme
eulériennes, et les transects flotteurs assimilés a des séries temporelles.
Autrement dit, la variabilité induite par le déplacement du flotteur est supposée
négligeable devant la variabilité temporelle, du moins a I'échelle saisonniere.
Cette hypothese est confortée par lI'’étude comparée des trajectoires des
flotteurs et de l'extension géographique des bio-régions déterminées par
(D'Ortenzio and Ribera d'Alcala, 2009).

» Les séries temporelles réalisées par les flotteurs au sein d’'une méme bio-région
sont supposées étre caractéristiques de I'ensemble de la bio-région.
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2. EQUIPEX NAOS

Le travail présenté dans ce chapitre fait partie intégrante de 'EQUIPEX NAOS (P.I. : PY
Le Traon), qui résulte d'une coopération entre 'IFREMER, 'UPMC, le CNRS, le PRES UEB
(UBO/IUEM), le SHOM et des partenaires privés (CLS, NKE). La vocation principale de
NAOS est de renforcer la contribution francaise au réseau Bio-Argo (~ 65 flotteurs par
an) par le déploiement de 10-15 flotteurs par an. Un total de 110 flotteurs de type
Provor CTS4 (D'Ortenzio et al, 2012; Xing et al, 2011), équipés de capteurs bio-
optiques sera a terme déployé dans trois régions pilotes : la Méditerranée, I'Arctique et
I'’Atlantique nord.
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Figure 21 | Premiére vague de déploiement des flotteurs NAOS. Les étoiles indiquent les flotteurs équipés
d'un capteur SUNA.

En Méditerranée, la stratégie de déploiement a été décidée par une communauté
internationale, et de fagcon a couvrir I'ensemble des bio-régions. 33 flotteurs Bio-Argo
ont été déployés au cours de deux vagues successives. Lors de la premiere vague de
déploiement (2013-2014), 6 flotteurs ont été équipés d'un capteur SUNA (Figure 21).
Parmi eux, 5 ont été déployés en 2013, et leur étude fait I'objet de ce chapitre.
Concernant la deuxieme vague de déploiement, qui a eu lieu en juillet 2015, I'ensemble
des flotteurs a été équipé d’un capteur SUNA (soit 14 flotteurs).
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3. Cycles saisonniers des [NO3] en Méditerranée

Pour la premieére fois, nous avons pu montrer la coexistence de différents régimes
biogéochimiques en Méditerranée, a partir de données in situ de nutriments. La vision
climatologique classique du fonctionnement du bassin est confirmée. La Méditerranée
nord-occidentale se distingue des autres zones par une dynamique tempérée. En été la
MLD est faible (typiquement <20 m) et la couche de surface appauvrie en [NO3]. On
observe ensuite un approfondissement progressif de la MLD a partir de septembre, qui
atteint ses valeurs maximales en hiver (242 m le 4 février 2014). Durant cette période,
la MLD s’enfonce plus profondément que la Znos, ce qui permet I'approvisionnement
des couches de surface en nutriments ([NOs-] de I'ordre de 5-6 pM entre décembre et
février, en surface). Contrairement a la Méditerranée nord-occidentale, les transects
flotteurs montrent que les autres zones échantillonnées (sous-bassins tyrrhénien,
ionien et levantin) s’apparentent a un régime subtropical. Les cycles saisonniers de
MLD y sont moins marqués (les valeurs maximales sont respectivement de 75, 82 et
124 m dans ces trois zones) et n'atteignent jamais la Znos. Sur la période 2013-2014,
les données révelent qu'aucun apport de [NOs3-] en surface par approfondissement de
la MLD n’a été enregistré.

S’il est communément admis que la MLD explique a elle seule une grande partie des
cycles saisonniers (Gaci¢ et al, 2002; Lavigne et al, 2013; Marty et al., 2002), nos
résultats ont fait apparaitre que la Znos (profondeur et pente) jouait aussi un role tres
important (et comparable a celui de la MLD) dans la caractérisation des cycles
saisonniers. En Méditerranée nord-occidentale, des valeurs de MLD relativement peu
profondes (~ 100 m) sont capables d’apporter de grandes quantités de nutriments en
surface, ce qui explique les fortes valeurs mesurées en 'absence de mélange profond.
De méme, dans le bassin est (sous-bassins ionien et levantin), méme si les profondeurs
des ML sont généralement plus faibles, les Znos sont aussi plus profondes et moins
marquées. Ainsi, la probabilité d’observer une augmentation significative de [NOs3-] en
surface, méme en présence de forts évenements de mélange, est faible.
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4. Modulation des cycles saisonniers par les processus
haute fréquence

4.1. APPROFONDISSEMENT HIVERNAL DE LA COUCHE DE MELANGE EN MEDITERRANEE
NORD-OCCIDENTALE

Les données acquises par les flotteurs montrent que les apports de [NO3'] observés en
hiver, en Méditerranée nord-occidentale, sont marqués par une succession rapide
d’évenements. Ces évenements, sont en grande partie liés a la dynamique temporelle
de la MLD, et leur durée est de 'ordre de quelques jours, ce qui les rend pratiquement
impossibles a échantillonner a partir des campagnes bateau. Grace aux mesures haute
fréquence, nous avons pu estimer ces apports, en supposant des concentrations
homogenes dans la MLD (Equation 5 de I'article 3), et en tenant compte du fait que la
MLD peut étre sous-estimée par la fréquence d’échantillonnage (voir Annexe 4).
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Figure 22 | Série-temporelle en Méditerranée nord-occidentale des apports en NO3- dans la couche
euphotique (barre noire), et des positions de la couche euphotique (ligne pointillée) et de la MLD (ligne
continue).

Nos résultats montrent que 60 a 70% de I'apport en NOs3- a la zone euphotique se fait
en hiver (entre décembre et février), le reste ayant lieu entre mars et mai (Figure 22).
Les données de [Chl-a] indiquent que ces apports pourraient induire une augmentation
du contenu intégré en Chl-a, et maintenir une biomasse élevée. La PN qui serait
théoriquement soutenue par ces apports (en utilisant pour le rapport molaire C:N la
valeur du modele de Redfield) varie entre 49 et 67gC m-2an-1, ce qui est dans la gamme
typique de la zone (Severin et al., 2014; Tusseau-Vuillemin et al., 1998).
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Sur la période 2012-2013, I'apport total en NO3 par approfondissement de la
MLD estde l'ordre de 0.6 a 0.8 10 mol m~2 an’L, et cet apport dépend fortement
de la fréquence est du nombre d’événements.

4.2.  LE ROLE DES STRUCTURES MESOECHELLE EN SUB-SURFACE DANS LE BASSIN EST
Contrairement a ce qui est observé en Méditerranée nord-occidentale, dans les sous-
bassins ionien et levantin, les [NO3-] sont tres variables dans les eaux intermédiaires et
profondes sur des échelles de temps inférieures a la saison. Cette variabilité est en
grande partie liée aux variations de profondeur des isopycnes, qui peuvent étre tres
importantes dans le bassin est. L'analyse des profils de température et de salinité, ainsi
que I'exploitation des mesures altimétriques d’anomalies de hauteur d’eau (SLA pour
Sea Level anomaly) ont mis en évidence la présence de structures de mésoéchelle,
susceptibles d’induire une telle variabilité.

Nos résultats confirment que ces structures sont un processus important dans le
transport de nutriments en subsurface. En particulier, les tourbillons cycloniques,
typiquement caractérisés par une élévation de la Znos, pourraient jouer un role
important dans le controle de la PP dans le bassin est. Les données de [Chl-a] semblent
en effet montrer qu'’il est possible d’observer, par moments, des augmentations locales
de biomasse, quand le stock profond de NOs- entre en contact avec le DCM. Cependant,
sur ces échelles de temps, les interactions entre les champs de [NO3'] et de [Chl-a]
apparaissent complexes.
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Abstract

In 2013, as part of the French NAOS (Novel Argo Oceanic observing System) program,
five profiling floats equipped with nitrate sensors (SUNA-V2) together with CTD and
bio-optical sensors were deployed in the Mediterranean Sea. At present day, more than
500 profiles of physical and biological parameters were acquired, and significantly
increased the number of available nitrate data in the Mediterranean Sea. Results
obtained from floats confirm the general view of the basin, and the well-known west-
to-east gradient of oligotrophy. At seasonal scale, the north western Mediterranean
displays a clear temperate pattern sustained by both deep winter mixed layer and
shallow nitracline. The other sampled areas follow a subtropical regime (nitracline
depth and mixed layer depth are generally decoupled). Float data also permit to
highlight the major contribution of high frequency processes in controlling the nitrate
supply during winter in the north western Mediterranean Sea, and in altering the
nitrate stock in subsurface in the eastern basin.
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1. Introduction

The Mediterranean Sea (Med), which extends from 30°N to 45°N, is an elongated semi-
enclosed basin, geographically positioned in the transition zone between temperate
and sub-tropical environments. It is divided into two (western and eastern) sub-basins,
linked via the shallow (~500 m-depth) Sicilian strait. Overall, according to the
definition given by [Longhurst et al., 1995], the Med is considered an oligotrophic
province: it is a low nutrient concentration basin, and one of the largest nutrient-
depleted areas in the world [Siokou-Frangou et al., 2010; Sverdrup et al., 1942]. Nutrient
molar ratios in the basin display anomalous values, compared to those of other oceanic
regions (see [Ribera dAlcala et al, 2003] for a review).

Recent studies (e.g. [D'Ortenzio et al., 2009; Lazzari et al., 2012; Siokou-Frangou et al.,
2010; Pujo-Pay et al, 2011]) have also evidenced the coexistence of different
biogeochemical regimes. At climatological scale, a sub-tropical-like regime
(characterized by very low biomass values and by a smoothed seasonality of physical
dynamics) dominates almost the entire Med, while a temperate-like regime (with high
value of spring biomass) is found in some specific areas (i.e. in the north western Med,
the Southern Adriatic Sea, and the Rhodes gyre area [Bosc et al., 2004; D'Ortenzio et al.,
2009; Gaci¢ et al., 2002; Ignatiades et al., 2009; Lavigne et al., 2013].

The general nutrient depletion of the basin is consensual, and for the most related to
the anti-estuarine circulation of the Med [Durrieu de Madron et al, 2011]. The few
nutrients available in the Atlantic surface inflow entering the Mediterranean Sea are
consumed along the way to the eastern basin, and exported to intermediate and deep
water [Crise et al., 1999; Lazzari et al., 2012]. This results in a negative nutrient budget
at Gibraltar [Coste et al, 1988; Crispi et al, 2001], and in a west-to-east gradient of
oligotrophy [Manca et al., 2004; Moutin et al., 2012; Pujo-Pay et al., 2011]. Moreover,
external sources (mainly atmospheric inputs) and organic forms are considered to be
relevant to modify the available stock [Bartoli et al, 2005; Violaki et al,, 2015]. The
coexistence of temperate-like and sub-tropical-like is generally related to the
geographical variability of the winter mixed layer depth (MLD) that induces or not the
refueling of nutrients to the surface layer [D'Ortenzio et al., 2014; Gacic¢ et al., 2002;
Lavigne et al., 2013].

Superimposed on this general low nutrient picture, several sporadic mechanisms, such
as local mesoscale activity, may induce nutrient refueling to surface layers and then
favor phytoplankton growth [Jenkins et al., 2008; Krom et al., 1992; Ledwell et al., 2008].
In the Med, the presence of such structures was clearly evidenced from remote sensing
[Hamad et al,, 2006; Larnicol et al., 1995; Millot, 1991; Robinson et al.,, 1991; Mkhinini et
al, 2014]. Nevertheless, characterized by short duration and sparse geographical
occurrence, these structures are hardly detectable from in situ measurements, and their
contributions to biogeochemical budgets are only obtained by modeling [Crise et al,
1999; Crise et al., 1998]. At basin scale, and except very few areas (where long term
sampling stations exist [Marty et al., 2002]), even seasonal/interannual variability is
often poorly characterized, at least for the biogeochemical compartments ([Pasqueron
de Fommervault et al., 2015a]). The main cause of this lack of knowledge is the scarcity
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of field data (notably when meteorological conditions are bad), which is particularly
critical regarding nutrient concentrations. This prevents the accurate description of
many processes often occurring at scales that are too small to be observable with usual
sampling approaches.
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Figure 1 | Schematic representation of a PROVBIO-V2 float equipped with bio-optical and nitrate sensors
(SUNA V2).

Recently, the development of automatized platforms (gliders, buoys, profiling floats
etc.) allowed the emergence of high frequency annual and multi-annual time-series, for
physical [Bosse et al., 2015; D'Ortenzio et al., 2014; Johnson et al., 2013; Ruiz et al., 2012;
Smith et al., 2008], biological [Boss et al., 2008; Johnson et al., 2007; Niewiadomska et
al., 2008; Xing et al., 2011] and chemical observations [Johnson et al., 2010]. In the Med
(more specifically in the north western Med), the first use of profiling floats with nitrate
sensors was successful and demonstrated the great potentialities of the approach, even
in the conditions as those of the basin (i.e. at the limits of the accuracy of the automatic
sensors, see [D'Ortenzio et al., 2014]). Following this first attempt, and with the aim to
sample a larger area, twelve profiling floats embarking bio-optical sensors together
with CTD (hereafter Bio-Argo, [Leymarie et al,, 2013], see Fig. 1) were deployed in the
Med over the period April-July 2013, as part of the French NAOS program
(http://www.naos-equipex.fr/). Five of them were equipped with nitrate sensors
(SUNA-V2), and they were deployed in the north western Mediterranean basin (NW
Med), the Tyrrhenian Sea (TYR), the Ionian Sea (ION), and the Levantine Sea (LEV),
with the objective to sample contrasted trophic regimes and to characterize the west-
to-east gradient of the basin.
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In this paper, we focus on chemical data, which are restricted to nitrate concentrations
(hereinafter referred to as [NOs]) since the autonomous measurement of other
elements from profiling floats is not yet possible (although phosphate is generally
considered the limiting factor in the Med [Krom et al,, 2010]). For the first time in the
Med, we present high frequency [NO3] time-series, using the NAOS Bio-Argo floats, in
four different areas. Considering that [NOs] floats profiles derive from an optical
measurement, a significant effort was invested to calibrate those profiles, by modifying
existing methods (for the most based on [Johnson et al, 2014]). Therefore, in this study,
we present data processing and quality control on the nitrate float data specifically
developed for the Med. We particularly focus on the Mediterranean annual cycle of
[NOs], related to density field, MLD dynamics and satellite (altimetry) data, and on its
geographical differences. We discuss in more detail than previous studies, the links
between physical dynamics at short time-scale and the [NOs] temporal evolution. A
comparison with existing historical database permitted also to evidence barely
perceptible processes and to evaluate the role of interannual variability. Lastly, the
response of phytoplankton to [NOs] vertical distribution was investigated.

2. Data

2.1.  AVISO SEA LEVEL ANOMALY

For the analysis of the large and mesoscale physical conditions, altimetry-derived maps
of Sea Level Anomaly (SLA) produced by Ssalto/Duacs and distributed by AVISO, with
support from CNES (http://www.aviso.altimetry.fr/duacs) were used. Data are
gridded, and provided in Delayed Time with a spatial resolution of 1/8°. Note that the
horizontal resolution is of the order of the internal deformation radius in the Med,
meaning that only mesoscales structures with a radius larger than ~10-12 km could be
identified from this data [Mkhinini et al., 2014].

2.2. NITRATE HISTORICAL DATABASE

The historical database consists of 5318 nitrate concentration profiles assembled for
the whole Med over the 1961-2010 period. Data were obtained from the MEDAR-
MEDATLAS [Maillard et al, 2005], MATER [Maillard et al, 2002] and SESAME
(http://www.sesame-ip.eu) programs as well as from specific cruises, and compiled by
[Lavezza et al, 2011]. The resulting dataset is an inventory of several cruises,
operators, methods, etc., and reveals a strong heterogeneity. The quality control
procedure described by [Lavigne et al., 2013] was applied to remove spikes, outliers
and incomplete profiles (less than 5 valid data points). To our knowledge, the dataset
is the most complete for the Med, but in spite of the high number of available profiles
(2564 after the quality control procedure) large areas of the basin are undersampled
and the temporal resolution remains quite low.
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Figure 2 | Map of deep nitrate concentrations (average values below 800 m-depth) in the Med. Data are
interpolated using a triangle-based cubic method. Black lines represent float trajectories, and dashed
lines limit the four areas considered for seasonal analysis (NW Med, TYR, LEV and ION).

Surface nitrate concentrations [NOs]surf and nitrate concentrations at depth [NO3]deep
were calculated as the mean value in the 0-30 and 900-1100 m-depth layers,
respectively. The dataset was then split in four geographic areas along a 4° latitude
width transect, supposed to be representative of the bioregions (sensu [D'Ortenzio et
al.,, 2009]) where floats were deployed (i.e. NW Med, TYR, LEV and ION, see dashed lines
on Fig. 2).

2.3.  FLOATS DATABASE

The float database is composed of 5 time-series obtained by 5 Bio-Argo floats deployed
in the Med and equipped with SUNA sensors (PROVBIO-V2). The PROVBIO-V2 is based
on the PROVOR CTS4 profiling float (http://www.nke-instrumentation.fr/). The float is
equipped with chlorophyll (Chl) and colored dissolved organic matter fluorometers,
optical backscattering coefficient, photosynthetically available radiation sensors, and
three wavelength irradiance radiometers. It is additionally equipped with Iridium
telemetry, allowing a double way communication and then the capability to modify
sampling strategy during the mission. The nitrate sensor was externally clamped to the
float suitcase around 1.5 m below the CTD intake (Fig. 1).

As an Argo float, Bio-Argo floats spent most of the time at depth (i.e. 1000 m for the
Med floats), starting a profile at a given temporal resolution, and transmitting data at
the end of the profiling phase (i.e. at surface). Temporal sampling for the Med floats was
initially fixed to 5 days, to be increased up to a daily resolution during specific periods
(i.e. winter-to-spring transition). As part of the general deployment strategy of the
NAOS Bio-Argo floats in the Med, which was driven by the existing Med
bioregionalization ([D'Ortenzio et al., 2009], see also the NAOS roadmap for the Med,
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http://goo.gl/kKUIVWc), the deployment plan for the NOs3 floats was specifically driven
by the requirement to cover the west-to-east gradient of decreasing [NO3]. One float
(lovbio017b) was deployed in the NW Med on April 2013 and its position was relatively
stable during the whole mission for almost a year (145 profiles). In the TYR, the float
lovbio042c was deployed in June 2013, although after 9 profiles it experienced severe
technical issues, and it was recovered and replaced by the lovbio039b in July 2013.
However, after 59 profiles, also the lovbio039b failed. The two TYR time-series were
then assembled and considered as a single series. However, the resulting time-series
did not complete an annual cycle. The lovbio016c and the lovbio018c were respectively
launched in the ION and the LEV in May 2013. At present day (June 2015), they are still
operational. An overview of practical information about float missions is given in
Table 1, and float trajectories can be viewed on Fig. 2.

Table 1 | Overview of practical informations about float mission.

Float Location First profile Profile number Last profile Current state
Lovbio017b NW Med 04-09-2013 145 05-04-2014 Dead
Lovbio042c TYR 06-16-2013 009 07-07-2013 Dead
Lovbio039b TYR 07-23-2013 059 03-27-2014 Dead
Lovbio016¢ ION 05-26-2013 130 01-02-2014 Operational
Lovbio018c LEV 05-16-2013 146 05-21-2014 Operational

[NO3] estimations were performed from 0 to 1000 m-depth (about 10 m-resolution in
the 0-250 m layer, and 30 m in the remaining range). [NOs3] estimations (values
computed by the SUNA software in real-time, see below), as well as raw data (ie.
absorbance spectrum from 217 to 250 nm) were transmitted. Specific calibration and
quality control procedures were performed, which are developed in section 3. Overall,
floats collected 489 [NOs] profiles over the years 2013-2014, and, compared to the
historical database, the resulting database is very homogenous, although limited to a
restricted period and to specific areas. Temperature, salinity and fluorescence profiles
were also collected, through a higher vertical resolution. For temperature and salinity,
the sampling rate was about 1 m in the 0-100 m layer and 10 m at depth, and for
fluorescence it was around 1 m from 0 to 250 m and 5 m below. Argo and Bio-Argo real-
time quality control procedures were then applied [Schmechtig et al, 2014; Wong et al.,
2014], and fluorescence data were converted into [Chl] according to the protocol of
[Lavigne et al, 2012].

3. Nitrate sensor calibration and quality control

3.1. NITRATE SENSOR CALIBRATION

The SUNA sensor has been developed for the direct determination of [NOs], by
deconvoluting the measured light absorption at ultraviolet wavelengths with a
dedicated algorithm [D'Ortenzio et al., 2012; Johnson et al., 2002; Johnson et al., 2010;
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Johnson et al., 2013]. Recently, an improved algorithm (the Temperature Compensated
Salinity Subtracted, TCSS) has been developed to account for the temperature
dependence of bromide spectra and its influence on the ultraviolet deconvolution
[Sakamoto et al., 2009]. In the Med, the TCSS algorithm required slight modifications,
for the most related to the extremely high values of temperature observed and to the
requirement to increase accuracy in an environment of very low [NOs]. The observed
biases (described further) were detected on the whole float database, and more
specifically evidenced, when direct comparisons with available [NOs3] profiles obtained
by colorimetric measurements were carried out (i.e. at the lovbio017b and lovbio042c
deployments). Corrections were then initially determined on the lovbio017b and
lovbio042c floats, to be further applied to the whole database.

A bias in [NO3] was observed when temperature was higher than 20°C (see chapter [V).
The bias, which is related to the specific optical characteristics of each sensor, was
corrected by modifying the wavelength offset (wl) used in the TCSS algorithm
[Sakamoto et al., 2009; Johnson, 2014]. Spikes or aberrant values were also detected on
the vertical profiles of [NOs], in particular when layers with strong temperature and
salinity gradients were sampled. The distance on the float between the position of the
CTD and the SUNA sensors (about 1.5 m) is likely the origin of this error, as temperature
and salinity measurements used by the TCSS algorithm were not relative to the water
portion sampled by the SUNA. The bias was then corrected by using, in the TCSS
algorithm, temperature and salinity values obtained interpolating linearly the CTD
profile at the depth of the SUNA. Another error was detected by comparison with
climatological values, with a TCSS overestimation up to 60% at 1000 m-depth. Although
a natural variability was always possible, the lack of any pressure correction terms in
the spectral model of the TCSS algorithm was considered the primary source of this
error. The pressure effect, again, could be particularly significant (and thus, observable)
in the Med, where [NO3]deep concentrations are strongly lower than those measured in
other environments (see for example [Johnson et al., 2013]). A pressure dependence of
bromide spectra was suspected, and an empirical additional correction was applied to
the extinction coefficient of seawater (Equation 1):

P
ESW(A,TL'S,P) = ESW(A,Tis) . (1 - f M) (1)

where ESW(, ;s py is the modified extinction coefficient of seawater corrected to in situ
pressure, ESW(, r;s is the extinction coefficient of seawater given by [Sakamoto et al,
2009], P is the pressure, and fthe correction factor that corresponds to 2% per 1000
dbar. This latter value was derived considering the lovbio017b and lovbio042c
deployment profiles (to impose match with colorimetric values at depth) and also by a
dedicated test in the Villefranche-sur-Mer Bay (detailed in chapter IV).

Finally, the SUNA sensor could be affected by an instrumental drift when long-term
missions are performed (see [Johnson et al., 2013]). The correction method proposed
by [Johnson et al., 2013] has been here slightly adapted to the specific Med conditions.
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The long-term drift was initially determined from the slope of a linear regression of
[NOs] at depth (average value between 800 m and 1000 m-depth) versus cycle number.
Offsets were then calculated by comparison with climatological values in summer (i.e.
when [NO3] is supposed to be exhausted in surface). The calibration coefficients for the
whole database are given in Table 2.

Table 2 | Calibration coefficient for nitrate concentration profiles.

float wl offset drift
[m1] [pmol 1] [umol Iprofil1]
Lovbio017b 208.0 +0.3 0.0104
Lovbio042c 210.0 -3.9 0.0138
Lovbio039b 208.0 -0.7 0.0195
Lovbio016¢ 209.0 -0.5 -0.0140
Lovbio018¢ 208.5 -1.1 0.0145

3.2. QUALITY CONTROL

For [NOs] profiles, a specific quality control was developed. All the data points acquired
in surface, i.e. when the pressure measured by the CTD was negative, were discarded
(23 points). A test for spike was then applied using three [NOs] consecutive
measurements. The product (Py) of two consecutive slopes was computed and
compared to a threshold values. (Equation 2).

NO3]p.—[NOz]p, NOslp,, . —[NO3]p.
PN=[ alp;— [ 3]Pl_1.[ 3lp; ,~[NO3]p; 2)

Pi—Pi4 Pi=Piyq

where P is the pressure, [NO;]p, the nitrate measurement being tested as a spike and
[NO3]p,—1 and [NOs]p .1 the values immediately above and below, respectively. [NOs]p,

was flagged when Py was lower than -0.008 (determined from visual inspection),
meaning that a steep inversion of the slope exists (i.e. low Py value). Data that failed the
test were flagged as spikes, (i.e. bad data) and removed from the dataset. Because spike
might be sometimes caused by several points, the test was reiterated until no additional
bad data were identified. A total of 583 points were removed, essentially above 100 m-
depth.

Two diagnostic tests were then applied to check measurement accuracy [Johnson,
2014]. In the first one, the absorbance of the in situ spectrum at the first wavelength
greater than 240nm was computed. If this value was higher than 1.1, the data point was
discarded. The rationale of the test is that the measured absorbance spectrum is not
necessarily dominated by [NOs3] (due, for example, to elevated bisulfide concentration,
[Johnson et al., 2002; Ogura et al., 1966]), and the application of the TCSS algorithm
concentration, using the 217-240nm range, may not be correct. In the second
diagnostic test, the root mean square error of the residuals of the predicted absorbance
spectrum from the measured spectrum over the range 217-240nm is calculated. Data
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points exhibiting a root mean square error greater than 0.003 were discarded. Finally,
a regional test range was applied by comparing the obtained concentrations to a
minimal and a maximal acceptable value (RangeMin, RangeMax respectively). At each
depth, and over a one-degree grid encompassing the whole Med, the RangeMin and

RangeMax values were obtained from annual climatologies by applying (Equations 3
and 4).

RangeMax = Clim.(1+ 0.3) (3)

RangeMin = min (Clim (1-03), max (-2, 409D (p 4 950) — 2 )) (4)

where Clim is the climatological value calculated as the mean in a one-degree latitude
longitude grid in the depth range 900-1100 m, and P is the pressure (see chapter IV for
graphical representation). From the above, more or less 30% variability is accepted
around the deep value. The quality control removed 2.5% of the total dataset.

3.3. DETECTION LIMIT

The limit of detection given by the manufacturer is ~2 uM
(http://satlantic.com/node/355), and it is determined as 3 times the standard
deviation of the blank [NOs]. A precise quantification of the measurement accuracy,
after the procedure presented above, is difficult because reference measurements from
bottle samples are too scarce. However, consistently to the manufacturer procedure, we
calculated 3 times the standard deviation of a subset of data containing only surface
measurements (0-30 m) from May to October, when [NO3] values are theoretically 0 pM
in surface [Lavigne et al,, 2013]. Using an important number of data points (1153), we
obtained a detection limit of ~1 puM. Thus, it can be argued that the calibration
procedures improved the accuracy given by the manufacturer by a factor of 2.

4. Results

4.1. CLIMATOLOGICAL NITRATE CONCENTRATIONS AT BASIN SCALE

The spatial distribution of [NO3] at 1000 m depth ([NO3s]deep) obtained from the
historical database confirms most of the previous findings on the Med [NOs3] field. The
more relevant feature is the well-known west-east gradient of decreasing
concentrations [Manca et al., 2004; Moutin et al., 2012; Pujo-Pay et al., 2011]. Mean
concentration at 1000 m depth is 8.1+0.7 pM in the western basin and 5.0+0.7 pM in
the eastern basin. [NO3]deep values are particularly low in the Aegean Sea (north of the
Cretan island) with concentrations under 4 uM. The seasonal variability was studied in
the four selected areas (NW Med, TYR, ION and LEV Fig. 2), by calculating monthly
climatological values of [NOs] (averaging values regardless of the year) at both surface
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(in the 0-30 m layer, [NO3]surf, Fig. 3a) and depth (900-1100 m layer, [NO3]deep, Fig. 3b).
Data from the Aegean Sea were discarded to prevent any artifactual bias related to this
area.
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Figure 3 | Composite times-series of [NO3] calculated from the historical database in surface (a) and at
depth (b). The error bar is computed as two times the standard deviation.

In the NW Med, [NO3]deep are almost constant over time even if summer/fall
concentrations are slightly higher than during winter/spring. On the other hand,
seasonality is observed in surface. [NOs]suf increase 1is observed in
November/December (Fig. 3a), with 18 and 29% of the available profiles exceeding 0.5
uM, respectively, Table 3). At the surface, maximum values are retrieved in January, and
concentrations remain high in February and March (2 uM on average, and 15% of the
profiles exceeding 4 uM in surface), to fall down in April and for the rest of the year
([NOs3]surfalways under 0.5 pM). The variability (i.e. error bars around mean values) is
generally low, except from November to March, indicating an important variability in
the measured [NO3]surf during this period. A similar pattern (i.e. [NO3]surf increase in
winter-early spring and [NOs3]surf ~ 0 uM otherwise) is also observed in the other
regions, although with slight differences in the timing, the duration and even more the
intensity of the increase. In the TYR and ION, median values of [NOs3] slightly increase
at surface during January and February, which suggests that limited inputs can be
observed, depending on the year. Indeed, 15% (January) and 33% (February) of the
surface data exceed 0.5 pM for the TYR, and 30% of the data (both January and
February) in the ION (Table 3). In the LEV, the increase in surface is delayed of 1 month:
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values greater than 0.5 pM are observed in February and March (14 and 66%,
respectively). With the exception of these periods (January/February for TYR and ION,
February/March for the LEV), the percentage of [NO3]surf values exceeding 0.5 pM is 0%
during the rest of the year. Again, [NO3]deep are generally constant over time (even
slightly decreasing in winter/spring period in the TYR, as for the NW Med), but the
dispersion of data hides any clear seasonal pattern.

Table 3: Number of nitrate concentration profiles in the database for each zone (NW Med, TYR, ION and
LEV) and each month, and proportion of profiles with non-nil nitrate concentration in surface.

NW Med TYR ION LEV

[NO3]surt Available [[NOs3]sut Available [NO3]sur Available [NOz]suf Available

>0.5uM  profiles >0.5uM  profiles  >0.5uM  profiles  >0.5pM  profiles
JAN 94% 18 15% 13 26% 34 0% 3
FEB 100% 13 33% 3 33% 3 14% 7
MAR 97% 33 0% 4 0% 1 66% 3
APR 0% 5 0% 5 0% 24 0% 17
MAY 0% 7 0% 19 0% 38 0% 1
JUN 0% 3 0% 11 - 0 0% 1
JUL 0% 3 0% 5 - 0 - 0
AUG 0% 8 - 0 - 0 0% 3
SEP 0% 36 0% 26 0% 14 0% 2
OCT 0% 10 5% 54 0% 9 0% 30
NOV 18% 11 - 0 0% 14 0% 9
DEC 29% 7 0% 7 0% 2 0% 1

The first depth of the isocline 1 uM was also calculated, and considered as a proxy of
the nitracline depth (Zno3) [Lavigne et al., 2013; Van Wambeke et al., 2009]. The choice
of the threshold value is rather arbitrary, but in accordance with the detection limit (~1
uM). Thus, in the following, Zno3 is assumed to separate upper nitrate-depleted waters
from lower nitrate-richer waters. The observed west-to-east gradient in the [NO3]deep
distribution is logically reflected in the summer Znos (calculated from May to
September, Fig. 4a). Zno3 median values are relatively constant around 60-80 m in the
western basin (0°-13°E), to sharply increase (around 150 m) in the eastern basin, with
the absolute maximum observed in the easternmost regions of the basin (> 25°E). The
maximum variability in the nitracline depth is observed in the lonian Basin (between
15-20° latitude), keeping in mind that the number of observations is very low. The
shape of the [NOs] gradient, is also pertinent to characterize the nitracline [Omand et
al., 2015]. Thus, the slope of the nitracline (see legend of Fig. 4 for definition) was also
computed, and, not surprisingly, we observed a weakening of the gradient from west-
to-east, by a factor of 10.
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Figure 4 |Climatological summer (a) nitracline depth (Zno3) and (b) nitracline slope, plotted as a function
of the longitude. Grey points figure all the available observations, black circles the median values in 2°
longitude boxes, and error bars are determined from the standard deviation (2 standard deviation
length). The nitracline slope was evaluated as the vertical [NO3] gradient between the isocline 1 uM and
the isocline 3 pM.

4.2. THE [NO3] FIELD AT HIGH TEMPORAL RESOLUTION: 2013-2014 PERIOD

4.2.1. The north western Mediterranean Sea: lovbio017b

From June to August 2013, the MLD (calculated using a 0.03 kg m-3 density criterion
[D'Ortenzio et al., 2005; de Boyer Montégut et al., 2004]), observed by the float in the
NW Med was permanently shallow (MLD ~ 19 m, Table 4). Surface water was totally
nitrate-depleted over about 60 m-depth, with a [NO3]surf under the detection limit (Fig.
5a and 6a). Later, from September to November 2013, the mixed layer progressively
deepened and the Zno3 decreased concomitantly to be around 40 m in November 2013.
During this period, an isopycnal uplift was also observed, and the deep nitrate reservoir
was found closer to the surface (although [NO3]surf are maintained permanently low).
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Figure 5: [NOs] float transects in: (a) the NW Med, (b) TYR, (c) ION, and (d) LEV. Data are interpolated
onto a regular grid (1 day x 1 m) with a triangle-based cubic interpolation. Contour plots of density
anomalies (28.5 28.7 28.9 29.0 29.06 29.12 29.16, black line), mixed layer depth (solid white line) and
nitracline depth (dashed white line) are superimposed. Anticyclonic and cyclonic structures that are
discussed in the text are indicated by letters A and C, respectively.

Conditions dramatically changed in December, when an intense increase of the [NO3]surf
was observed. Surface concentrations were approximately 5-6 uM, decreasing only in
late February 2013 (Fig. 5a and 6a). During the same period (December-February), a
succession of mixed layer deepening events was also observed, at a time-scale shorter
than a month. The mixed layer extended constantly deeper than the Znos, as the latter
was permanently observed at surface. The MLD reached an annual maximum value of
242 m on the 4t of February 2014. In March-April, the mixed layer progressively
shallows, although deepening events still occurred. [NO3]surf was concomitantly
decreasing, and a sharp deepening of the Zno3 was observed, punctuated, however, by
events of MLD deepening that, again, reached the Znos. If seasonal and short time-scale
[NOs] values were highly variable at surface, [NOs3] at depth was stable all along the
time-series. Below 500 m-depth (Fig. 5a and 6b), [NO3] was permanently stable around
(~ 8.6 uM) for most of the time-series. At sub-surface layers (150-500 m), and despite
mixing events that modified episodically the concentrations, [NOs] field was also
constant and with values practically equal to those measured at depth (~ 8.2 uM).

ARTICLE 3



ARTICLE 3

Table 4 | Seasonal characteristics of float transects. Column (1): mean value of the MLD, column (2):
maximum value of the MLD, column (3): mean value of Znos.

MLDmean [m] MLDmax [m] ZNO3mean [m]
NW Med | Jun-Aug 19+10 47 57+10
Sep-Nov 2912 64 40+18
Dec-Feb 70 £ 60 242 00
Mar-May 29 +£22 124 30+ 19
TYR Jun-Aug 12+1 16 84 +10
Sep-Nov 32 £13 55 736
Dec-Feb 38+17 75 74 +18
Mar-May 34+14 51 90+ 40
ION Jun-Aug 16 +4 26 138+ 35
Sep-Nov 31+10 54 131+25
Dec-Feb 45+18 82 100 + 23
Mar-May 31+16 74 93+10
LEV Jun-Aug 19+6 35 151 23
Sep-Nov 49 +18 85 171+13
Dec-Feb 65+ 35 124 145 + 32
Mar-May 22+12 72 110 +22

4.2.2. The Tyrrhenian Sea: lovbio039b and lovbio042c

Covering only the summer-to-winter transition in 2013-2014, the time-series acquired
in the TYR is the shortest among these of the Mediterranean Bio-Argo floats. From June
to August, a thin and stable MLD was observed (Fig. 5b and Table 4), and Zno3 was
shallow, around 80 m-depth. From September to November, MLD progressively
extended, from 10 to 55 m, and the vertical distance between Znoz and MLD decreased
(as Zno3 was constant). Later, from December to February, the mixed layer was still
deepening, although episodic events of stratification occurred, as shown by the shallow
MLD mean value (38 m). During this period, the maximum observed MLD (75 m) was
close to the depth of Znos. The two interfaces (MLD and Zno3) were then very close,
though never crossing, during the whole period November-February. As a consequence,
the deep NOs stock was never reached by mixing processes, neither occasionally, and
surface waters exhibit very low and constant [NO3s]surf values ([NO3]surf < detection
limit). At sub-surface layers (100-300 m) and, more generally, below the Znos, [NO3] is
temporally constant, until early March. Then, the float approached coasts, which
generated a general isopycnal deepening, and [NOs3] at depth shifted from 8 to less than
7 uM.
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Figure 6 | [NOs] float times-series in: (a) surface layer (0-30 m) and (b) at depth (900-1100 m).

4.2.3. The Ionian Sea: lovbio016c

The lovbio0O16c float deployed in the ION basin observed a shallow MLD all along the
considered year (Fig. 5c¢). From June to November 2013, the very low MLD was
paralleled by a deep Znos3, located around 130-140 m-depth (Table 4). [NO3]surf was also
very low (under the estimated detection limit, Fig. 6a). From late November 2013, the
MLD evolution became more chaotic: it extended regularly (with a maximum value, of
82 m, Table 4), although events of shallow MLD were observed. During this period, Znos
was relatively stable (Znos mean value around 100 m over the November-February
period, Table 4) and close to MLD, although the two interfaces remained separated. No
increase in [NO3]surf was observed ([NOs]surf still under detection limit). Two episodes
were detected: the first one occurring in late November, and the second in late January.
In both cases, sub-surface [NOs] increased, to be higher than 4 pM at 300 m-depth. In
April, the MLD progressively decreased, to stabilize during the rest of the time-series
(summer 2014). In May 2014, however, another change in the characteristics of the
water columns was observed, clearly identified by the deepening of the isopycnals and
of the Zno3 depth. Stable values were again observed in October (and in
November/December, not shown), when the float escaped from this third structure.

All along the time-series, [NOs]surf were low, and their distribution over the 50 first
meters was relatively unaffected by the seasonal (atmospherically driven) forcing. On
the other hand, the main variations were all observed in the sub-surface layers.
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4.2.4. The Levantine Sea: lovbio018c

During summer 2013 (June-August), the lovbio018c float, deployed in the LEV basin,
observed a shallow and constant MLD, with an average value of about 18 m. In
September-December, the mixed layer progressively deepened, though during several
consecutive events, shallow MLDs were recorded. In January, the MLD reached its
annual maximum (124 m), with also a high mean value (65 m, Table 4). During the
winter period, the mean temporal trend of Znos was decreasing, resulting in a reduced
distance between the two interfaces (i.e. MLD and Zno3). However, they never crossed,
and, consequently, [NO3]surf was durably under the detection limit. After its annual
maximum in February, the MLD decreased, to be permanently shallow from March and
for the rest of the time-series (Fig. 5d). Zno3 was more variable, though, it was observed
between 100 m (winter) and 150 m (spring and summer), on average. Overall, [NO3]deep
was very stable and around 5 uM (Fig. 6b), whereas [NO3]surf was permanently lower
than the estimated detection limit (Fig. 6a). However, important fluctuations around
the mean values were observed for MLD and Znos. They were generally associated to a
succession of uplift and downlift of the isopycnals and they coincide to important
modifications of [NOs] of the water column, particularly in the sub-surface layers (i.e.
100-400 m). From late August to early December,; an isopycnal downlift of about 150 m
was observed and the [NO3s] distribution of the water column was strongly modified.
During this period, and apart from 3 weeks in November, [NO3] in subsurface
dramatically decreased, to be around 2 uM. From the end of December to the end of
April, [NOs3] in subsurface increased overall, and pulses of high [NOs] were regularly
observed. Note, however, that [NOs]surf was permanently under the detection limit
during these events. For the rest of the considered time-series, the float followed the
bathymetric isoline of 1500 m, flowing all along the Egyptian coasts (Fig. 2). [NOs]
values came back to the level observed at the beginning of the time-series (i.e. June
2013), and also their vertical distributions were similar, with a stable Zno3 at about 150
m.

5. Discussion

5.1. SEASONAL PATTERNS

The sequence of events characteristic of a temperate sea regime (i.e. fall-winter mixing,
spring primary production and no mixing in summer [Sverdrup et al, 1942]) is
observed in the NW Med. In the analysis of the historical dataset, it appears particularly
persistent, too (Fig. 3a and Table 3), at least at the temporal resolution of the used data.
Indeed, the percentage of profiles with non-zero values at surface during the period of
January-March, is close to 100% (94% in the January, 100% in February, 97% in March,
Table 3), and from April to November, the percentage is constantly 0%. The data of the
float lovbio017b confirm this general pattern, during the 2013-2014 period, although
limited to a more restricted area. To assess the spatial representativeness of these data,
the float trajectory was compared to the bioregions obtained by clustering satellite
surface chlorophyll time-series [D'Ortenzio et al., 2009]. We verified that all the profiles
of the lovbio017b float were unambiguously obtained in a unique area (i.e. the “Bloom”
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bioregion in the [D'Ortenzio et al., 2009] classification), suggesting that profiles could
be reasonably considered representative of the whole bioregion.

On the basis of these data, the role of the winter deep MLD in the whole NW Med, which
is generally evoked to explain the high [NOs]surf values in winter [Gaci¢ et al., 2002;
Lavigne et al., 2013; Marty et al., 2002], should be reexamined. Increase of the [NO3]surf
was, in fact, observed, despite a shallow MLD and without deep convection (during
which a complete homogenization of the water column can be observed, e.g. in winter
2012 [D'Ortenzio et al., 2014; Durrieu de Madron et al., 2013]). In addition, the depth
reached by the mixed layer seemed to poorly determine the resulting mean quantity of
available NOs in surface (Fig. 5a and 6a). Indeed, relatively shallow MLD (i.e. greater
than 80 m) should be able to trigger high [NOs]surt and 50% of the NOs supply
potentially occurs in the first 200 m. A possible explanation has been recently proposed
[D'Ortenzio et al., 2014], and it is related to the permanent cyclonic circulation of the
NW Med that maintains high [NO3] in sub-surface layers in early winter [Robinson et al.,
2001]. Shallow summer Zno3 (~ 60-80 m on average, Fig. 4a and 5a) and strong [NO3]
vertical gradient observed in the NW Med (~ 100 pumol m-4, Fig. 4b) seems then to play
a role at least as important as the winter MLD in controlling the NO3 supply to the
surface layer in winter. There is a point, however, that demands a deeper analysis. If the
temporal evolution is similar between the historical database and float observations,
the absolute values of [NOs]surf in winter are different (the historical database showing
systematically lower values than those from float). The monthly resolution of the
database, as well as the averaging procedures, might explain the difference: if only
values of [NO3]surf > 4 uM are accounted during the December-March period, 15% and
35% profiles are observed, respectively in the historical database and in the float data.
The historical database is probably biased by under-sampling in situations of high
[NOs]surf, which are directly generated by severe weather conditions.

In the TYR region, the climatological winter MLD [D'Ortenzio et al., 2005; Houpert et al.,
2015] may potentially reach the climatological summer Zno3 (around 60 m, Fig. 4a).
However, [NOs]surf are fairly constant and around 0 uM in the historical dataset (Fig.
6a), indicating that the increase of [NO3] in surface layers, even episodic, is not relevant.
During the limited period of float observations, no increase in [NOs3]surf Was observed,
indeed (Fig. 5b and 6a), and summer Zno3 was found deeper than the annual maximum
MLD value (Table 4). The interplay between MLD and Znos interfaces in the TYR appears
then unable to provide an efficient nutrient supply at surface, but it cannot be excluded
that, some years, seasonal processes could be determinant, thanks to a shallow and
steep nitracline. Historical and float data seemingly confirm the classification of the
TYR as a sub-tropical regime proposed by [D'Ortenzio et al., 2009], even if the float was
episodically located in an “Intermittently” bioregion (bioregion #4 in [D'Ortenzio et al,
2009]). The limits of our data (low temporal resolution for the climatology and very
short time-series for the float) leave the question still open.

In the eastern basin (i.e. ION and LEV areas), the analysis of the historical dataset
evidences [NOs]surf around 0 uM all along the year (Fig. 3a), which is typical of sub-
tropical-like regimes, where the seasonality of surface [NO3] is less marked [Henson et
al,,2009; Mann et al., 2009; Menzel et al., 1960; Steinberg et al., 2001], and, for the most,
related to internal waves [Cullen et al, 2002] or by episodic events (as mesoscale
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oceanic structures [Johnson et al., 2010; McGillicuddy et al., 1998; McGillicuddy et al.,
2007] or atmospheric perturbations, i.e. cyclones or storms [Bates et al., 1998; Nelson,
1998]). At climatological scale, winter MLD is around 100 m in the ION and 125 m in
the LEV [D'Ortenzio et al., 2005; Houpert et al.,, 2015], and Znos3 lies generally too deep
to be reached by the seasonal MLD overturning (Fig. 4a). Thus, in the eastern basin, the
probability that MLD is deeper than Znos is low [Lavigne et al,, 2013], limiting the
possibility of an efficient NO3 supply to the surface, all the more so as the [NO3] increase
below Znos is weak (~ 10 pmol m4, Fig. 4b). Float data, introduced here, all located in
“No Bloom” bioregions (bioregions #1, #2 and #3 in [D'Ortenzio et al, 2009]),
corroborate most of these findings. In general, float observations confirmed that winter
MLD deepening events in the eastern basin were not intense enough to supply large
amounts of NOs close to surface (at least during the 2013 /2014 period). Moreover, the
mean Zno3 was always found deeper than the maximum winter MLD (Table 4), and even
when the mean winter MLD (65 m) was comparable to the one observed in the NW Med
(70 m), as in the LEV, the Zno3s was never reached. However, the threshold values
selected to estimate the depth of the interfaces (i.e. MLD and Zno3) may bias these
results. The sensitivity of the nitracline to the 1 uM criterion was therefore assessed by
considering a change by 50% on the selected threshold value (i.e. by considering a
criterion varying from 0.5 to 1.5 uM). For the float dataset, it results in a mean depth
change of 8, 26, 39 and 71 m for the NW Med, TYR, ION and LEV, respectively. The
sensitivity of Znos to the selected threshold value is then increasing eastward, as a
consequence of a sharper gradient in the western basin than in the eastern one.
However, it concerns less than 1.5% of the NOs stock from 0 to 1000 m-depth, in both
eastern and western basins. Thus, since increases in [NO3]surf were never observed in
the ION and LEV time-series, the MLD was truly never crossing the Znos, or, at least, only
episodically, and, in any case, not enough to bring large amounts of nutrients to the
surface layers. In others words, the deep NO3 stock in the eastern Med regions is
permanently out of reach of the seasonal MLD overturning.

5.2. ROLE OF HIGH FREQUENCY PROCESSES IN SHAPING THE [NOs] SEASONAL CYCLE

5.2.1 MLD deepening events in the NW Med

The comparative analysis between historical dataset and float data demonstrated that
the seasonal pattern of [NOs3] in the NW Med is strongly affected by high frequency (i.e.
between days and months) processes. In particular, float data showed (Fig. 6a, black
line), that mechanisms controlling [NOs]surfare not continuous and constant processes.
Conversely, they are driven by episodic and intense mixing processes, characterized by
a succession of events lasting several days. Highly frequency events are not detected in
the climatological analysis (i.e. Fig. 3a) as they are, by their very nature, difficult to
sample by ship. Most of them were associated with an increase in [NO3]surf, and [NO3]surf
is maintained high, supported by regular MLD deepening events. Entrainment pulses
of NOs into the euphotic layer by MLD deepening events were estimated (Equation 5).

MLD(t+At) Zeu (t+At Zeu (t)
Nsup(®) = [f, NO3(z,) dz 2] = [0 O NOs (2, 1) de (5)
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In Equation 5, NO;(t, z) is the [NO3] at a given depth, and for the profile acquired at
time t. Nsup(t) corresponds to the quantity of NO3 (expressed in pmol m-2) brought to
the photic layer, Zeu, which was calculated from PAR profiles and estimated as the 1%
light level depth, during the interval time, At (i.e. between two profiles). The first right-
hand term of Equation 5 estimates the quantity of NOs that will be theoretically found
in the photic layer at time t + At, assuming homogeneous [NOz] in the MLD. Nsup(t)
is then obtained by subtracting from this value the initial quantity of [NO3] measured
in Zeu (t). Note that Equation 5 does not take directly into account the [NOs3] profile at
time t+At, i.e. there is no assumption on NO3 consumption between two consecutive
profiles.

Inputs of [NOs] depend to a large extent on the accuracy of the MLD estimate. Time-
series of the daily MLD modeled at the DYFAMED site [Heimbtirger et al., 2013], by the
Symphonie model [Herrmann et al., 2008; Marsaleix et al., 2008] over the 1995-2008
period shows that a 3-day sampling may underestimate the MLD value by around 10%.
The possible bias introduced by a MLD underestimation on NOs3 inputs was taken into
account, given that during the well-mixed period the float performs measurements on
a 3-day basis.

NOs3 inputs are maxima from December to February (4.1 - 4.9 105 umol m-2) and
represent about 60 to 70% of the total input by MLD deepening events. March-May
period is also marked by the presence of some mixing events that are potentially able
to bring nutrients to the surface and maintain high [NOs]surf for several days (e.g. on
April 20th 2013, March 4th 2014 and March 21t 2014). However, since the frequency of
these events is low and the Znos is found deeper; inputs are limited (1.6 - 2.9 105 pmol
m-2 over the period). MLD deepening events of same magnitude can also have different
consequences depending on the depth of the nitracline. For example, the MLD
deepening event on April 20t 2013 (MLD = 56 m) brought NO3 up to the surface layer
owing to a shallow nitracline, whereas the event occurring on May 25t (MLD ~ 58 m)
was not associated to an increase in [NOs3], due to a deeper nitracline. Overall, the total
input of NOs to the photic layer estimated from the float time-series during 2013-2014
period (one year) ranges from 0.6 to 0.8 mol m2.

The new production triggered by new nitrogen provided to the surface layer by MLD
deepening events may be estimated in the range of 49 to 67 gC m-2 (using the standard
C:N ratio [Redfield, 1934]), which is a typical value for the area [Severin et al, 2014;
Tusseau-Vuillemin et al., 1998]. When comparing with other physical processes, MLD
deepening events appear as the main source of new N to the photic layer (about 100
times higher than the estimated diffusive flux in the area [Copin-Montégut, 2000;
Moutin et al., 2002], and more than 10 times higher than the atmospheric deposition
[Migon et al., 1989; Pasqueron de Fommervault et al, 2015b]. These inputs are strongly
determined by the “intermittency behavior” of the MLD that could not be properly
resolved with standard measurements. This is a key point because the temporal
variability of the nutrient flux is believed to drive the ecosystem response [Pasquero et
al, 2005].
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5.2.2 Role of mesoscale in sub-surface layer

The use of floats represents a step forward with respect to climatological studies. They
provide an interpretation of the mean seasonal time-series, considered as
representative of a bioregion, although they could also identify the impact of small
spatio-temporal scales perturbations over this seasonal cycle. The difference in
environmental conditions between the Mediterranean regions (temperate sea and sub-
tropical regimes in the NW Med and the eastern basin, respectively) determines,
however, the way in which these processes may alter the seasonal dynamics of [NOs].
In the NW Med, we demonstrated in the previous paragraph that the surface variability
of [NOs] is great, and, for the most, induced by the seasonal deepening of the MLD
related to the atmospheric forcing. The small scale perturbations are for the most
induced by the high frequency variability of the MLD. In the TYR, the influence of the
small scales perturbations is difficult to identify, as the duration of the time-series is
relatively too short. It may be stated, however, that the TYR insures exchanges between
western and eastern basins [Krivosheia and Ovchinnikov, 1973; Hopkins, 1988], and that
the area is thus characterized by complex circulation. One can mention the presence of
different water masses [Astraldi et al., 2002], an intense mesoscale activity [Astraldi et
al., 1999; Astraldi et al., 2002; Ferndndez et al., 2005; Rinaldi et al., 2010], and the co-
existence of 3 bioregions [D'Ortenzio et al., 2009]. This peculiar situation may result in
complex [NOs] vertical distribution [Ribera dAlcala et al, 2009], likely to modulate the
seasonal pattern over short-time scales, but this point cannot be elucidated any further
here.

In the eastern basin, most of the variability of [NOs] is observed at depth (below
approximately 150 m), indicating an important and permanent decoupling of the
surface and sub-surface/deep dynamics. The sub-surface temporal variability seems
closely related to short time-scale isopycnal displacement. Indeed, in sub-surface (~
300 m) float data for LEV and ION show that the variance on isopycnals is lower than
the variance on isobars (Fig. 7). In particular, it is up to 32 times smaller in the LEV,
where the [NO3s] variability is the highest (i.e. [NO3] values at 300 m-depth vary from
around 2 to 6 pM, Fig 7a; almost constant around 4 pM for [NOs] at a fixed density, Fig
7b). Such a co-orientation of [NOs3] with density is often observed because dynamical
processes that vertically displace water masses with their properties are generally
strong, compared to the biological pump [Ascani et al., 2013; Omand et al., 2013; While
et al., 2010]. The variability of [NOs] on isobars (Fig 7a) is, however, intriguing, as it
informs on the increase/decrease of the availability of NOs3 in the enlightened layer.
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Figure 7: [NOs] float times-series in the intermediate layer (i.e. 300 m): (a) along isobar 300 m and (b)
along isopycnals. [sopycnal values were chosen for each time-series in order to correspond to the average
density value over the 250-350 m-depth layer (i.e. 1029.10 kg m-3 for the NW Med, 1029.05 kg m-3 for
the TYR, 1029.08 kg m3 for the ION and 1029.05 kg m-3 for the LEV).

In the ION, the analysis of altimetry-derived maps of SLA (Fig. 8) suggests the presence,
in the region sampled by the floats, of two different cyclonic structures, typically
characterized by local minimum SLA [Isern-Fontanet et al.,, 2003; Morrow et al., 2004].
After being entrapped at the end of November (Fig. 8b), the float escaped from the first
structure, approximately the 10t of February. The float was then entrapped a second
time (likely in a different cyclonic structure, following altimetry data and float
trajectory, Fig. 8c). During these two events, physical and chemical characteristics of
the water column were modified, due to uplift/downlift of isopycnals, associated with
cyclonic and anticyclonic eddies, respectively. Even if no increase was observed in
surface, sub-surface [NOs] values raised to be found around 4 pM at 300 m depth (Fig.
7a and Fig. 10a). A correspondent decrease in temperature and salinity was also
observed from the surface and up to 400 m (fig. 10b and c). The float definitively
escaped from the second structure at the end of April, and was then located in a positive
SLA area (Fig. 8d) for the whole summer period (from early May to the end of
September). In this case, and conversely to two previous cyclonic structures,
temperature and salinity anomalies are positive and [NOs] decreases in subsurface to
reach minimum relative values (compare blue and red profiles, Fig. 10a). Overall, main
changes in temperature, salinity and [NOs] were observed from 100 to 500 m.
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Figure 8: Contour plots of sea level anomalies in the lonian Sea (in red, anticyclonic structures and, in
blue, cyclonic structures). The position of the float lovbio016¢ matching with the altimetric map is

represented by a black dot. The solid black line indicates the path before date and the dashed line the
path after date.
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Figure 9: Idem as Figure 8, but for the case of float lovbio018c (Levantine Sea).
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The same analysis of altimetry-derived maps conducted in the LEV (Fig. 9) confirms the
presence of dynamical structures in the vicinity of the float. A first important event was
recorded from late August to early December 2013. During this period, the float was
entrapped in an anticyclonic structure, as observed by altimetry (Fig. 9a), which
strongly modified temperature and salinity distributions of the water column. From
around 100 to 600 m-depth, temperature increased, whereas salinity decreased below
100 m, increasing only from 300 to 600 m (Fig. 11b and c, red line). Simultaneously,
[NOs] significantly decreased in the 100-600 m-depth layer (Fig. 11a) as a consequence
of an isopycnal downlift. For a limited period (about 3 weeks in November), the float
moved to the border of the structure (sampling then slightly higher [NO3] in sub-
surface, Fig. 7a), although it escaped definitively only in December. Successively (from
end of December to February), the float moved in a region on the border of a cyclonic
structure (Fig. 9b). It is striking that when the float approaches the center of the
cyclonic structures (i.e. 25 December 2013 and 24 January 2014), peaks are observed
in the sub-surface [NOs], indicating the general positive feedback of cyclonic structures
in nutrient refueling in surface and sub-surface (Fig. 7a). From March, the float
definitely left this cyclonic structure, to be, however, entrapped in a second one, as
shown by its trajectory compared to satellite SLA (Fig. 8c). The float finally escaped
from the second cyclonic structure at the end of April. These two eddies were typically
characterized by low temperature and high salinity in subsurface (Fig. 11b and 11c,
blue lines).

[NO,] uM

Figure 10: Vertical profiles of (a) [NOs], (b) temperature, (c) salinity, acquired in the ION. Blue and red
lines are for cyclonic and anticyclonic structures corresponding to the date of Figure 8, and grey lines
represent all the other profiles.
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INO,] pM

Figure 11: Vertical profiles of (a) [NOs], (b) temperature, (c) salinity, acquired in the LEV. Blue and red
lines are for cyclonic and anticyclonic structures corresponding to the date of Figure 9, and grey lines
represent all the other profiles.

Overall, in the eastern basin of the Med, the NO3 sub-surface variability could be
directly explained by the recurrent, though chaotic and episodic, occurrence of
mesoscale structures, which are persistently detected in the basin (e.g. [D'Ortenzio et
al, 2003; Hamad et al, 2006; Taupier-Letage, 2008; Hamad et al., 2006; Millot et al.,
2005]). Such processes are almost impossible to observe with traditional shipboard
hydrographic methods, being too weak and too rapid to be detected, and largely
underestimated, on a global scale [McGillicuddy et al., 1997; McGillicuddy et al., 1998].
Our data confirms that mesoscales features could be a potential vehicle for nutrient
transport in sub-surface in oligotrophic environment, and then may play an important
role in controlling phytoplankton growth in the eastern basin all along the year. This
will be further discussed in section 5.3.

5.3.  EFFECT OF [NOs] DYNAMICS ON [CHL] DISTRIBUTION

The availability of nutrients is a key point to understand phytoplankton distribution,
often estimated from [Chl] measurements [Cullen, 1982; Strickland et al.,, 1969]. In this
section, [NO3] and [Chl] float measurements are simultaneously analyzed to assess the
impact of [NO3] on the seasonal cycle of [Chl] in the four considered regions.

Overall, in all sampled areas, a summer Deep Chlorophyll Maximum (DCM) that
deepens eastward is observed and confirms results from previous studies ([Crise et al.,
1999; Lavigne et al., 2015; Moutin et al., 2002], Fig. 12). In the NW Med, the DCM is
observed at depths close to the Zno3 during the summer period (Fig. 12a). In autumn,
the DCM depth decreases, and the DCM disappears in winter, during MLD deepening
events. Phytoplankton cells are likely redistributed over several dozen meters, which
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leads to an increase in [Chl] surface values. Surface increase occurs together with an
increase in total [Chl] that starts when NO3s becomes abundant in surface (ie. in
December). Total [Chl] shifts from 20 to 50-70 mg m-2 and remains high throughout the
entire winter season, owing to regular NO3 inputs. Rapid decrease in [NO3] between
two successive events confirms that the NOs stock is consumed in surface during
winter, and probably sustains phytoplankton production. Note, however, that [NOs3] in
surface remains high, suggesting that the NOs refueling is faster than its uptake by biota.
Maximum values are observed in March/April (total Chl > 120 mg m-2), concomitantly
to a sharp decrease in [NO3s]surf. During this period, MLD deepening events occur less
frequently, which favors, on the one hand, phytoplankton growth, but limits, on the
other hand, [NO3] inputs. Therefore, in the NW Med, where the MLD reaches Znos, a
spring bloom is observed. Additionally, high frequency events of MLD deepening during
winter also sustain a significant winter production. In the others areas, the winter
increase in surface [Chl] is concomitant with the deepening of the MLD. However, no
simultaneous increase in total [Chl] was observed, and, therefore, this should not reflect
any actual increase in biomass. Indeed, the Zno3 constantly deeper than the MLD
confirms that NOs is not available at surface and that Chl is likely redistributed on the
vertical (i.e. it does not result from new production).
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Figure 12: [Chl] float transects in: (a) the NW Med, (b) TYR, (c) ION, and (d) LEV. Data are interpolated
onto a regular grid (1 day x 1 m) with a triangle-based cubic interpolation. Contour plots of density
anomalies (28.5 28.7 28.9 29.0 29.06 29.12 29.16, black line), mixed layer depth (solid white line) and
nitracline depth (dashed white line) are superimposed. Anticyclonic and cyclonic structures that are
discussed in the text are indicated by letters A and C, respectively.
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Float data also provide an unrivalled opportunity to track the phytoplankton response
to NO3 vertical distribution at short time-scale. In the ION and the LEV, our results
demonstrate that mesoscale processes do impact on NOs subsurface distribution, the
Chl vertical distribution (and then the DCM) could be likely modulated by mesoscale
characteristics. When LEV and ION floats were located in anticyclonic structures
(characterized by a deepening of the Zno3), a reduction in subsurface [Chl] was
observed, as a consequence of the [NO3] decrease (Fig. 12c-d, areas indicated by A). For
example, in the ION, when the float was entrapped in the anticyclonic structure at the
end of the time-series, subsurface [Chl] was at its minimum level. Similarly, in the LEV,
[Chl] in sub-surface sharply decreased from around 0.4 to 0.25 mg m-3 in late August
2013, again under anticyclonic conditions. The role of cyclonic structures appears less
obvious. An increase in subsurface [Chl] was observed when the Zno3 was close to the
surface (e.g. from April to March 2014 in the ION, and from January to May 2014 in the
LEV), although not systematically (e.g. from December 2013 to February 2014 in the
ION). The data suggest that the potential positive feedback of cyclonic structures on the
Chl depends on the relative depths of the different interfaces (i.e. DCM, Znos, MLD).
Further investigations would be required to clarify this point.

6. Conclusion

For the first time in the Med, [NOs] distribution was analyzed using float
measurements. This resulted in an unprecedented set of reliable high frequency [NO3]
data that allows the monitoring of a complete annual cycle in four different areas (NW
Med, TYR, ION and LEV).

1) Float data confirm the classical view of the basin, namely the west-to-east decrease
of [NOs] and the nitracline deepening and weakening.

2) The nitracline (depth and shape) plays a role at least as important as the MLD in
controlling annual cycles.

3) The NW Med is the only area where the MLD exceeds by far the Znos, and where a
significant increase in [NO3]surf is observed in winter (temperate-like dynamics), with
values greater than 6 pM. In the other areas, the MLD never crosses the Znos, and
[NO3s]surf is permanently around 0 uM (sub-tropical dynamics).

4) In the NW Med, most of the variability is observed at surface and seasonal physical
processes mainly control [NOs] distribution and [NO3] seasonal cycle. Conversely,
seasonal processes poorly constrain [NO3] distribution in the other areas (although it
is difficult to conclude for the case of TYR) and most of the variability is observed at
sub-surface.

5) The MLD deepening in the NW Med is characterized by a succession of events that
may not be well depicted at climatological scale (i.e. with standard measurements).

6) The frequency and the number of deepening events are key parameters that largely
control the quantity of [NOs] supplied to the photic layer (i.e. usable by primary
producers) in the NW Med. Beyond a certain worth, the depth reached by the MLD
(classical point of view) is secondary.

7) Mesoscale structures strongly impact the vertical [NOs] distribution, being
furthermore the primary source of variability over the eastern basin.
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8) The observed differences in the NO3 seasonal dynamics of the different basins are
reflected by different Chl responses. Interactions between [Chl] and [NOs] fields at
shorter time-scales are, however, complex and require further measurements and
analyses.

9) Therefore, there are limitations in interpreting the data, particularly with respect to
phosphate in the eastern basin where the discrepancy between nitracline and
phosphacline depth can reach almost 100 m [Pujo-Pay et al., 2011].

10) In June 2014, 14 Bio-Argo floats, all equipped with a SUNA sensor, were deployed
in the whole Med (second NAOS deployment wave). This dataset will allow to confirm
or refute some statements of this paper and to go deeper in interannual analysis of the
[NOs] field.
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CHAPITRE V

6. Conclusion

Pour la premiere fois en Méditerranée, les cycles saisonniers des [NO3-] dans plusieurs
zones du bassin ont pu étre analysés en utilisant des données calibrées de flotteurs Bio-
Argo. Notre travail confirme certains résultats obtenus a I’échelle climatologique (e.g.
le gradient ouest-est d’oligotrophie, la dynamique saisonniere), en apportant des
éléments nouveaux, grace aux données haute fréquence (mélange hivernal,
mésoéchelle). Rappelons néanmoins que seule I'étude des [NOs3-] a été possible, ce qui
représente la limite principale de ce travail. Cette contrainte a priori forte, serait d’'une
importance plutdt limitée pour I'étude des cycles saisonniers. En effet, 'analyse de la
base de données (Lavezza et al, 2011) montre qu’il est pratiquement impossible
d’observer des [NOs3-] indétectables en surface (i.e. < 0.05uM) sans que les [P043] le
soient aussi. Autrement dit, les résultats obtenus sur la dynamique saisonniere des
[NOs°] en surface sont probablement généralisables aux [PO43].

Figure 23 | Deuxieme vague de déploiement des flotteurs NAOS. Les étoiles indiquent les flotteurs
équipés d'un capteur SUNA.
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Ce travail a aussi permis de préciser la stratégie de la seconde vague de déploiement.
Ainsi, en montrant que la mesure autonome des [NOs3| était possible a des
concentrations tres faibles, ce travail a contribué a renforcer I'effort d’échantillonnage
dans le bassin est (8 flotteurs sur 12, Figure 23). Nos résultats ont, de plus, établi que
les processus de mésoéchelle étaient tres importants dans cette région et nécessitaient
de nouvelles investigations pour mieux comprendre la complexité des interactions. A
I'issue de ce travail, le sous-bassin tyrrhénien a aussi été choisi comme une zone
préférentielle de déploiement. Classée par (D'Ortenzio and Ribera d'Alcala, 2009)
comme étant une région « intermittente », nos résultats ne nous ont pas permis d’étre
concluants dans cette région, en raison d’une série temporelle relativement courte. Le
suivis du cycle saisonnier sur d’autres années permettra de savoir si ce régime
représente une dynamique a part entiére (a mi-chemin entre les dynamiques de type «
bloom » et « no bloom »), ou si cette dynamique est le résultat d’'une forte variabilité
interannuelle (alternance entre les deux dynamiques). Les séries temporelles de la
seconde vague de déploiement sont a I'heure actuelle trop courtes pour pouvoir étre
exploitées, mais devraient permettre, d’ici un an, de préciser certains résultats de ce
chapitre.

Ces données, en libre acces (http://www.0a0.0bs-vifr.fr/BD FLOAT/NETCDE/),
ouvrent aussi de nouvelles perspectives. Elles pourraient par exemple étre utilisées
pour l'initialisation et/ou la validation des modeles biogéochimiques en Méditerranée,
qui sont, a 'heure actuelle, faiblement contraints (Lazzari et al, 2012). Une premiére

comparaison des séries temporelles [NOs3|] haute fréquence avec le modeéle
biogéochimique multi-parametres (ECO3M-S) a d’ailleurs déja été amorcée (Annexe 5).
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DISCUSSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Résumeé

L’enjeu principal de cette these était d’étudier la variabilité temporelle des
concentrations en nutriments en Méditerranée, a partir de mesures in situ. Les
résultats obtenus a partir de 'exploitation de différentes sources de données
ont confirmé que différents régimes saisonniers coexistaient. En Méditerranée
nord-occidentale, les données de DYFAMED ont fait ressortir une dynamique
de type tempéré, confirmée par les données Bio-Argo. Nous avons également
mis en évidence des tendances décennales dans les concentrations en
nutriments des eaux profondes, résultant probablement des changements
climatiques et environnementaux. Toutes les autres zones échantillonnées par
les flotteurs ont révélé, a contrario, une dynamique subtropicale, observée
pour la premiere fois a partir de mesures in situ de nutriments. Les données
haute fréquence ont permis une meilleure description des mécanismes
saisonniers et le suivi des processus de mésoéchelle, qui se sont avérés
particulierement importants dans le bassin est. Enfin, la perspective majeure
de ce travail est une exploitation plus complete des données Bio-Argo,
notamment par la prise en compte des autres variables biogéochimiques
mesurées (e.g. oxygene, chlorophylle).
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1. Rappel des enjeux et des résultats principaux

1.1. ENJEUXET OBJECTIFS

La question centrale de cette thése était d’étudier la variabilité temporelle des
nutriments en Méditerranée, actuellement trés peu documentée dans la littérature. Les
objectifs développés tout au long de ce travail ont été les suivants :

» Décrire les cycles saisonniers des concentrations en nutriments a I’échelle du
bassin méditerranéen.

» Etudier la variabilité temporelle des concentrations en nutriments sur des
échelles de temps peu explorées : mésoéchelle et variabilité décennale.

» [dentifier les processus qui controlent la disponibilité des nutriments en
surface, et plus particulierement les mécanismes abiotiques.

Jusqu’a présent, ces questions avaient principalement été abordées par le biais de la
modélisation ou a I’échelle climatologique, en raison du manque de données in situ. En
ce sens, les mesures de nutriments réalisés a la série temporelle marine de DYFAMED
(1991-2011) et a la station de mesures atmosphériques du Cap Ferrat constituaient
une source d’information unique, qui a servi de point de départ a notre étude.

1.2. DE LA MEDITERRANEE NORD-OCCIDENTALE ...

L'exploitation des données de DYFAMED (chapitre II) nous a permis de confirmer la
vision classique du fonctionnement du sous-bassin ligure et de décrire précisément le
cycle saisonnier des concentrations en nutriments: i) le réle du mélange hivernal
(assimilée a I'enfoncement de la MLD dans notre travail) dans 'approvisionnement des
couches de surface a été réaffirmé, mais il s’est avéré impossible a quantifier
précisément a partir des données disponibles; ii) la prise en compte des flux
atmosphériques (chapitre III) a permis de souligner I'importance de cette source dans
I'apport de nutriments, en surface, du moins en dehors de la période hivernale.

Ce travail a aussi apporté de nouvelles informations : i) concernant la question de la
limitation chimique, a I'échelle saisonniere, le N et le P jouent un réle similaire en hiver
et au printemps, alors que le P contréle vraisemblablement la PP en été et en automne ;
ii) des évolutions décennales ont été mises en évidence dans les eaux profondes
(+0.23% pour les [NO3] et -0.62% pour les [PO43-], sur la période 1991-2011) ; iii) un
premier bilan annuel des apports nutritifs a pu étre dressé, pour le sous-bassin ligure.
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Les apports par mélange hivernal, impossibles a calculer de fagon directe, ont été
estimés en couplant les mesures in situ de DYFAMED avec des simulations numériques
de MLD. Ces apports ont été évalués entre 0.2 et 3.2 103 mmol m-2 an! pour le N, et
entre 8 et 140 mmol m2 an'! pour le P (période 2010-2013), faisant du mélange
hivernal le processus majeur permettant I'approvisionnement des couches de surface
en nutriments. Les apports atmosphériques, évalués a 54 + 16 mmol m2 an'! pour le N
et 0.75 £ 0.22 mmol 250 m2 an-1 pour le P, sont apparus comme étant la seconde source
la plus importante.

1.3. A LAMEDITERRANEE TOUT ENTIERE ...

Notre travail, restreint dans les chapitres Il et Il au sous-bassin ligure, avait ensuite
pour objectif de s’étendre a '’ensemble du bassin méditerranéen. A cette échelle, la
résolution spatio-temporelle des données in situ disponibles était largement
insuffisante, et I'étude de la variabilité temporelle des concentrations en nutriments
aurait été impossible sans l'utilisation des données Bio-Argo. L'acquisition de ces
données s’est pourtant révélée problématique en Méditerranée en raison de
concentrations trés faibles, mais aussi d’'une salinité élevée. Une méthode de calibration
et de controle qualité, spécifiquement développée pour faire face a ces probléemes, a
finalement permis d’obtenir des données fiables (chapitre IV). La calibration et
I'exploitation de ces données haute résolution (chapitre V) ont constitué 'originalité de
cette these et ont ouvert de nouvelles perspectives scientifiques.

A 1'échelle saisonniere, les données ont confirmé les connaissances actuelles sur le
fonctionnement du bassin, a savoir que sur les zones échantillonnées, la Méditerranée
nord-occidentale est la seule région ou le mélange hivernal permet
I'approvisionnement significatif des couches de surface en nutriments. Dans cette zone,
le cycle saisonnier observé a DYFAMED a été retrouvé, a la différence notable des
valeurs de concentrations mesurées en hiver (~ 6 uM, soit 3 fois la valeur
climatologique). Ces observations ont corroboré les remarques faites au chapitre II, a
savoir la complexité de la relation entre [NOs] et MLD, et la difficulté de décrire
correctement les processus saisonniers a partir des mesures classiques. Ainsi, en
Méditerranée nord-occidentale, les données haute fréquence ont montré que les
variations de MLD sont rapides (de 'ordre de quelques jours) et que les apports en
nutriments étaient fortement liés au nombre et a la fréquence d’événements, modérant
quelque peu 'importance qui est généralement attribuée a la profondeur maximale
atteinte par la MLD hivernale (Lavigne et al., 2013). Ces apports ont pu étre a nouveau
évalués, et ont été estimés de I'ordre de 0.6-0.8 103 mmol m-2an-! (année 2013-2014,
ou la valeur maximale de la MLD a atteint ~ 250 m). Ces résultats sont apparus
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cohérents avec les valeurs calculées au chapitre III, obtenues indépendamment a partir
de valeurs modélisées de MLD (apport en nitrate de I'ordre de 0.2 et 1.5 mmol m2 an-1
a DYFAMED, pour des valeurs maximales de MLD de l'ordre de 100 m et 500 m
respectivement).

Les données flotteurs ont aussi rendu possible 1'étude des processus de plus petite
échelle qui sont habituellement difficiles a observer a partir des mesures in situ, en
raison de leur caractére aléatoire et épisodique. Ces processus apparaissent d’une
grande importance dans le contrdle de la disponibilité des nutriments dans la zone
euphotique, en particulier dans le bassin est.

2. Limite des résultats obtenus

Les limites relatives a chacune des bases de données utilisées dans cette these ont déja
été exposées dans les chapitres précédents. Nous rappelons seulement ici quelques
contraintes fortes. La limite principale du travail réalisé dans le sous-bassin ligure, a
partir des mesures de concentrations en nutriments a DYFAMED, a clairement été le
sous-échantillonnage temporel. Par rapport aux processus mis en jeu, ces données
n‘ont pu donner qu'une vision parcellaire du fonctionnement de la zone et des
variabilités saisonniere et intra-saisonniere. Dans les autres zones, le nombre de
données in situ était méme insuffisant pour décrire les cycles saisonniers des
concentrations en nutriments. Ce manque d’observations a, en partie, pu étre pallié
grace au déploiement de flotteurs (plus de 500 profils). A titre de comparaison, en
Méditerranée nord-occidentale, le seul flotteur 017b a réalisé autant de profils en an
que ce qui a pu étre réalisé a DYFAMED en dix ans.

D’un autre c6té, méme si les données flotteurs représentent une avancée majeure dans
I’étude des concentrations en nutriments, elles n’en demeurent pas moins réduites,
pour l'instant, a la seule mesure des [NOs3-], limitant la portée des résultats notamment
en ce qui concerne la dynamique de la limitation chimique de la PP (en considérant que
le P est I’élément limitant de la PP en Méditerranée, méme si cela n’est pas toujours
évident (Tanaka et al., 2011; Thingstad et al., 2005). De plus, les séries temporelles des
flotteurs utilisées dans le cadre de cette thése sont représentatives d'un seul cycle
annuel (2013-2014), et restreintes a la couche 0-1000m. Enfin, la mesure autonome
des [NOs3'], méme apres calibration du capteur, reste entachée d’'une importante marge
d’erreur (~ 1 uM) nécessitant I'acquisition de données au déploiement, si ce n’est pour
la calibration, au moins pour la validation. Les mesures issues des campagnes
océanographiques et des flotteurs Bio-Argo ne permettent donc pas de répondre aux
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mémes questions. Cependant, le travail réalisé dans cette these montre que ces données
sont des sources d’'information complémentaires, dont le couplage permet de mieux
comprendre les processus biogéochimiques, qui exigent des échelles d’observation de
temps et d’espace tres larges.

De fagon plus générale, dans cette these, nous avons aussi uniquement considéré les
formes inorganiques des nutriments, qui sont les formes les plus aisément assimilables
par le phytoplancton. Les formes organiques, nettement plus délaissées dans la
littérature, peuvent pourtant étre relativement abondantes dans le milieu marin (e.g.
8% du réservoir d’azote dans les eaux profondes (Antia et al., 1991)), et, dans certaines
conditions, étre assimilables. Enfin, limités par le temps imparti a cette these, nous nous
sommes aussi presque exclusivement concentrés sur la description des mécanismes
abiotiques qui contrdélent la disponibilité des nutriments. L'étude des nutriments, en
tant que telle, prend pourtant tout son intérét lorsque I'on considere aussi 'activité
biologique. A cet égard, quelques aspects ont été développés en conclusion des
chapitres, pour analyser les implications des résultats obtenus sur la dynamique du
phytoplancton, mais auraient mérité d’étre approfondis. En particulier, le couplage des
données de nitrate avec les autres variables biogéochimiques mesurées par les
flotteurs Bio-Argo ([Chl-a], mais aussi oxygene, coefficient de rétrodiffusion
particulaire, etc.), ouvrent des perspectives prometteuses qui n’ont malheureusement
pu étre explorées en profondeur.

Dans les paragraphes suivants nous proposons de développer quelques-uns de points
ci-dessus. Les analyses présentées sont préliminaires et ne se veulent en aucun cas
exhaustives.

3. Perspectives

3.1.  VARIABILITE INTERANNUELLE DES CYCLES MLD/[NOs]
e Une étude limitée par les données disponibles

L'utilisation de données provenant de sources tres différentes a rendu possible I'étude
de la variabilité temporelle des concentrations en nutriments en Méditerranée, depuis
la mésoéchelle jusqu’aux tendances décennales. Entre ces deux extrémes, la variabilité
saisonniere a été particulierement examinée, alors que la question de la variabilité
interannuelle a été quelque peu délaissée, bien qu’elle soit potentiellement importante
au vu des mécanismes mis en jeu. La raison principale est que les bases de données
classiques sont trop faiblement résolues pour permettre un tel travail sur les
concentrations en nutriments, et que les séries temporelles des flotteurs n'ont été
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analysées que sur une seule année (2013-2014), période durant laquelle I'’ensemble
des flotteurs étaient opérationnels.

Parmi les flotteurs exploités dans le chapitre V, deux d’entre eux ont pourtant continué
a réaliser des mesures dans le bassin est (le lovbio016c et le lovbio018c) jusqu’a ce
qu'ils soient récupérés en juin 2015, lors de la campagne BioArgoMed. En Méditerranée
nord-occidentale, méme si le lovbio017b a cessé de fonctionner en mai 2014, un autre
flotteur, le lovbio068d, a été déployés en juillet 2014. Ce flotteur a été calibré suivant
les procédures présentées au chapitre IV, et a permis de maintenir un suivi des [NO3]
en Méditerranée nord-occidentale, et sur la période 2014-2015. Ainsi, au moment
présent, on peut considérer que deux cycles annuels complets sont disponibles, dans
trois zones de la Méditerranée (Méditerranée nord-occidentale, sous-bassin ionien et
sous-bassin levantin), permettant d’avoir un premier regard sur les données a I’échelle
interannuelle.

¢ Comparaison des années 2013-2014 et 2014-2015 a partir des données
haute fréquence

En Méditerranée nord-occidentale, le cycle saisonnier est trés similaire entre les deux
années. On observe, dés décembre et jusqu’a fin mars/début avril, une augmentation
des [NOs"] en surface qui se manifeste par une Zno3 proche de la surface (Figure 24a).
Le cycle de la MLD montre aussi de grandes similitudes entre les hivers 2013-2014 et
2014-2015. Les dates de début et fin de la période convective, ainsi que le moment ou
les MLD sont les plus profondes sont sensiblement les mémes. Les profondeurs
maximales atteintes par les ML sont, en revanche, tres différentes, avec des valeurs
deux fois plus élevées en 2014-2015 (>500 m) qu'en 2013-2014 (~ 250 m). En termes
d’apport en NOs3- aux eaux de surface, les valeurs calculées en Méditerranée nord-
occidentale sont quasiment identiques entre les deux années. Cela tend a confirmer que
la durée de la période convective, et donc le nombre d’évenements de mélange, controle
les injections de nutriments, et que la profondeur annuelle maximale de la MLD n’a
qu'un impact tres limité.

Dans le sous-bassin ionien, aucune augmentation des [NO3'] n’est observée en surface
au cours des deux années, malgreé des valeurs de MLD presque deux fois supérieures en
2014-2015 qu’en 2013-2014 (Figure 24b). La MLD atteint la Zno3 en février 2015, mais
cela n'apparait pas suffisant pour permettre une injection significative de NO3- en
surface. Dans le sous-bassin levantin, la ML est toujours moins profonde que la Zno3 sur
I'ensemble de la série temporelle (Figure 24c).
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Figure 24 | Série temporelle de la profondeur de la nitracline (isoligne 1 uM) et de la MLD (critére 0.03
kg m-3) pour les flotteurs a) lovbio017b en Méditerranée nord-occidentale, b) lovbio016¢ dans le sous-
bassin ionien, c) lovbio018c dans le sous-bassin levantin).

Ainsi, les séries temporelles de MLD et de Zno3 sur la période 2014-2015 semblent
confirmer les cycles saisonniers mis en évidence sur la période 2013-2014 (chapitre V)
et le role de la Znos dans le controle de la dynamique des [NO3-] en surface. Néanmoins,
aucune mesure n’'a été réalisée dans le sous-bassin tyrrhénien durant I'hiver 2014-
2015. C’est d’autant plus regrettable que cette région est potentiellement susceptible
de présenter une tres forte variabilité interannuelle. 11 a en effet été suspecté au
chapitre V que le sous-bassin tyrrhénien pouvait passer d'un régime tempéré a
subtropical, mais nous ne pourrons conclure sur ce point. Les flotteurs déployés lors de
la seconde vague de déploiement de NAOS (Campagne BioArgoMed) et plus
particulierement ceux du sous-bassin tyrrhénien, seront donc intéressants a suivre, et
permettront peut-étre de répondre a ces questions.
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3.2. VERS UNE MEILLEURE COMPREHENSION DES PROCESSUS BIOGEOCHIMIQUES A
PETITE ECHELLE

e Lafluorescence de la Chl-a: un proxy de la biomasse phytoplanctonique

Historiquement, la Chl-a est mesurée a partir d’échantillons d’eau de mer filtrés puis
analysés par fluorométrie, spectrophotométrie, ou chromatographie. Méme si la [Chl-
a] est un parametre beaucoup plus fréquemment mesuré que les concentrations en
nutriments, les mesures in situ restent une fois de plus peu nombreuses. Une méthode
alternative tres largement utilisée consiste a déterminer de fagon indirecte la [Chl-a] a
partir de mesures bio-optiques (la Chl-a absorbe dans le bleu et réémet dans le rouge
(Lorenzen, 1967)). C’est sur le principe de la fluorescence de la Chl-a que sont basés les
fluorimetres qui équipent les flotteurs Bio-Argo. Néanmoins, l'utilisation des données
en tant que proxies de la biomasse phytoplanctonique requiert un certain nombre de
précautions. En particulier, le rapport fluorescence/[Chl-a] n’est pas constant
(Falkowski and Kiefer, 1985). Ce rapport dépend, d'une part, des conditions
environnementales (éclairement, disponibilité en nutriments (Cullen, 1982)) et,
d’autre part, des communautés phytoplanctoniques (Morel and Bricaud, 1981). Une
autre source de variabilité dans le rapport fluorescence/[Chl-a] est la photo-protection
du phytoplancton dans des conditions d’éclairement supra-optimales (non
photochemical quenching, NPQ (Kolber and Falkowski, 1993)). Le NPQ se traduit par
une diminution trés importante du rapport fluorescence/[Chl-a] en surface. Les
données de fluorescence issues des flotteurs Bio-Argo ont donc été calibrées et
converties en [Chl-a], en tenant compte des remarques précédentes (voir Article 3).

e Role de la mésoéchelle dans le bassin est

Une analyse préliminaire des transects de [Chl-a] a été réalisée dans I'article 3 (voir
chapitre précédent). Les résultats avaient montré qu’a l'échelle saisonniére, les
injections de NO3- en surface controlaient pour une grande part les augmentations de
biomasse et le cycle saisonnier du phytoplancton (dynamique tempérée vs
subtropicale). Néanmoins, a plus petite échelle, les interactions entre [NO3] et [Chl-a]
étaient apparues plus complexes, ne permettant pas d’étre conclusif sur le réle des
structures cycloniques dans le bassin est. Pour aller plus loin dans I'analyse, les
variations de profondeur des nitraclines et des DCM ont été décomposées suivant une
composante saisonniere et une composante résiduelle, en utilisant un filtre passe-bas
(fréquence de coupure 90 jours). Les résultats ont ensuite été comparés aux variations
de profondeur d’isopycnes et d'une isolume proche.

Les résultats montrent qu’a I’échelle saisonniere la profondeur du DCM (qui coincide,
en Méditerranée, avec un maximum profond de biomasse (Macias et al., 2014; Mignot
etal, 2014)), est associée a la lumiére (R2 = 0.80 et 0.67, respectivement pour les sous-
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bassins ionien et levantin) plutot qu’a la densité (R2 = 0.32 et 0.19, Figure 25). A plus
petite échelle, en revanche, les corrélations sont faibles aussi bien avec la lumiere que
la densité (R? < 0.15). Pour ce qui est des [NOs], les coefficients de corrélation
confirment les résultats du chapitre V. Les variations de Zno3 sont trés dépendantes du
champ de densité. Cela est vérifié a 1'échelle saisonniere (R2 = 0.70 et 0.76,
respectivement pour les sous-bassins ionien et levantin) mais aussi a haute fréquence,
méme si les corrélations sont moins bonnes (R2 = 0.35 et 0.67). Les corrélations entre
les Znos et les isolumes sont généralement faibles, du moins largement inférieures aux
corrélations avec les isopycnes.

0
a.
50 [~
E
S 100 -
o
[
(=]
150 =——DCM
===isolume
===Zyos
6 —isopycne
0
b.
50
e Q0 T
E
150 |
g t
8 200 \ 5 £
o =——=DCM l' 'l
===isolume ) ” 1 9._'1
20 ===Zyeg 7 e .
+ bt
= iel i i 1 1 i I
01 Apr 2013 18 Jun 2013 04 Sep 2013 21 Nov 2013 08 Feb 2014 27 Apr 2014 14 Jul 2014 01 Oct 2014

Figure 25 | Série temporelle de la profondeur de la nitracline (isoligne 1 uM), du DCM, de l'isolume 3
pumol quanta m2 s'1, et de I'isopycne 1028.84 et 1028.64 kg m-3, respectivement pour les flotteurs a)
lovbio016c dans le sous-bassin ionien, b) lovbio018c dans le sous-bassin levantin.

[NOs°] et [Chl-a], qui ne sont a priori pas totalement indépendantes 'une de l'autre, ne
suivent pas pour autant la méme dynamique. Les [NO3-] sont corrélées au champ de
densité, sur des échelles de temps pouvant étre assez courtes, alors que la profondeur
du DCM est corrélée aux variations saisonnieres d’éclairement. Par conséquent, la
nitracline et le DCM peuvent ponctuellement entrer en contact, ce qui pourrait favoriser
la croissance phytoplanctonique. En effet, méme si les valeurs annuelles de Chl-a
intégrées restent stables dans le bassin est, il est possible d’observer une intensification
du DCM correspondant précisément au moment ou la nitracline entre en contact avec
le DCM (voir figure 12 de I'article 3). Ces événements sont d’autant plus probables que
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le DCM est profond, ce qui explique pourquoi les structures cycloniques observées en
hiver n’ont pas d’impact significatif sur le phytoplancton.

En résumé, il a été montré au chapitre V que les structures anticycloniques, en
augmentant I’écart de profondeur entre le stock profond de NO3-et le DCM diminuaient
I'intensité du DCM. L'analyse réalisée ci-dessus a permis d’expliciter le réle des
structures cycloniques. Il semblerait qu’elles puissent favoriser une augmentation de
biomasse en subsurface, seulement si la Zno3 est capable d’atteindre la profondeur du
DCM. A nouveau, les flotteurs Bio-Argo de la deuxiéme vague de déploiement devraient
confirmer ces hypotheses.

3.3, LESNUTRIMENTS DANS UN CONTEXTE DE CHANGEMENT CLIMATIQUE ET
ENVIRONNEMENTAL

Depuis les années 1950, on observe sans équivoque un réchauffement sans précédent
du climat. L'océan, qui a lui seul stocke preés de 90% de I'énergie solaire accumulée, se
réchauffe a grande vitesse. Ainsi les eaux de surface (0-75m) se sont réchauffées en
moyenne de +0.11°C par décennie depuis 1971, et il tres probable que ce réchauffement
atteigne aussi les couches plus profondes de l'océan (Pachauri et al, 2014). En
Méditerranée, il est prévu que le climat se réchauffe et devienne plus sec. Sur la base de
ce scénario, (Somot et al., 2006) prévoient un renforcement de la stratification et une
diminution de la MLD en hiver, laquelle ne devrait que rarement dépasser 300m dans
le Golfe du Lion. Par conséquent, on assisterait a une moindre formation d’eau dense,
et un ralentissement de la circulation générale en Méditerranée ce qui pourrait
également induire une diminution de l'activité mésoéchelle, directement générée par
les instabilités des courants (Larnicol et al.,, 2002).

De fagon générale, une stratification accrue de la colonne d’eau superficielle aurait pour
conséquence de diminuer les apports en nutriments par diffusion, lesquels sont déja
tres faibles. Le role des changements climatiques sur la mésoéchelle, et donc la
dynamique des nutriments en subsurface, semble plus difficile a déterminer. Notre
travail ne nous permet pas de dire avec suffisamment de certitude si cela aura un
impact positif ou négatif sur la PP.

En ce qui concerne la MLD, nos résultats suggerent qu'une réduction du mélange
hivernal ne devrait que faiblement impacter I'approvisionnement des couches de
surface en nutriments, dans la plupart des régions méditerranéennes. En effet, méme
si d’autres éléments sont a prendre en compte (e.g. fréquence des événements), la
profondeur maximale atteinte par la MLD hivernale est apparue comme secondaire
dans le contréle de la dynamique des nutriments. Ainsi, dans les zones suivant un
régime de type subtropical (région no bloom dans la classification de (D'Ortenzio and
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Ribera d'Alcala, 2009)), les ML hivernales ne sont déja pas suffisamment profondes
pour atteindre les stocks de nutriments, ou alors seulement de fagon tres épisodique.
Une réduction de la MLD ne ferait donc que diminuer la probabilité de tels évenements,
mais n'aurait a priori pas d'impact significatif sur les cycles saisonniers et les bilans
annuels de nutriments. Dans le Golfe du Lion (région « bloom », (D'Ortenzio and Ribera
d'Alcala, 2009)), ou on observe de facon récurrente un apport de nutriments par
mélange hivernal, les MLD prévues dans le futur devraient toujours étre suffisantes
pour atteindre le stock profond de nutriments. Au vu des résultats de cette these, une
diminution de la profondeur de la MLD telle que prédite par (Somot et al, 2006) ne
devrait pas significativement changer la quantité de nutriments apportés en surface.
En revanche, la steechiométrie des apports convectifs pourrait étre modifiée, et les
rapports N:P augmenter (voir résultats du chapitre III).

Finalement, les seules zones qui pourraient étre réellement impactées par une
réduction de la MLD en termes d’apport nutritif sont les régions de type «
intermittentes » (sous-bassin tyrrhénien, gyre de Rhodes et bordure de la zone de
bloom, (D'Ortenzio and Ribera d'Alcala, 2009)). Ces régions, qui montrent des valeurs
intermédiaires de MLD, pourraient progressivement évoluer vers des régions de type «
no bloom », en cas d’'une réduction sévere des MLD hivernales.

Actuellement, les prévisions obtenues par les modeles refletent principalement les
altérations des processus physiques des océans (augmentation de la stratification,
réduction de la MLD, ralentissement de la circulation thermohaline). Des changements
importants sont pourtant aussi observés dans les apports externes en nutriments. En
effet, depuis le début de I'ere industrielle, on a observé une augmentation globale des
dépdts atmosphériques (Duce et al., 2008; Mahowald et al, 2008), et les apports en
azote pourraient encore augmenter dans les années a venir. De méme, les apports
fluviaux ont aussi considérablement évolué (e.g. (Ludwig et al, 2009) pour la
Méditerraneée). Ces changements, associés a la diminution prévue des MLD hivernales
pourraient finalement se traduire par des changements dans la disponibilité relative
des différents éléments nutritifs, et accroitre l'importance relative des apports
atmosphériques, en Méditerranée. Le déséquilibre observé entre les concentrations en
[NOs] et [PO43] pourrait augmenter dans les eaux de surface, et provoquer des
perturbations des populations phytoplanctoniques et de l'ensemble du réseau
trophique.
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Pour conclure, nous pouvons donc dire que la perpétuation de projets tels que
DYFAMED est d’'une importance primordiale pour suivre et appréhender les
changements a venir (voir par exemple les travaux de (Marty and Chiavérini, 2010), et
les résultats du chapitre II sur les tendances décennales). D’un autre c6té, la mise en
place progressive d'un réseau mondial d’observation a partir de plates-formes
autonomes (e.g. projets Argo, Bio-Argo) permettra de mieux apprécier le role et la
réponse de I'océan aux changements climatiques. En effet une telle étude exige des
observations sur des échelles de temps et d’espace inaccessibles aux méthodes de
mesures traditionnelles.
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Annexe 1 : Tests d’hypotheses

Dans le cadre de cette these, plusieurs tests statistiques d’hypothese ont da étre
programmeés. Ces tests sont présentés ci-dessous.

GENERALITES

Un test d’hypothése permet de se prononcer sur deux situations : une hypothése dite
nulle et une hypothese alternative. L'hypothese nulle (HO) correspond généralement a
une condition de stationnarité de la série statistique, alors que I’hypothese alternative
(H1) traduit un changement (rupture ou tendance). Deux types d’erreurs sont alors
possibles :

» HO est réfutée alors que HO est vraie. C’est le risque de premiére espece, de
probabilité notée a ;

» HO est acceptée alors que H1 est vraie. C'est le risque de deuxieme espece de
probabilité f3.

En général, la valeur de « est prise égale a 5%, c'est-a-dire qu’il y a 5% de chance de
rejeter a tort la stationnarité. On définit ensuite la « statistique du test » comme étant
la variable de décision. Sa distribution sous I'hypothese nulle doit étre connue.
Mathématiquement, cela revient a définir la région d’acceptation du test qui représente
un intervalle des valeurs que peut prendre la statistique si I'hypothese HO est vraie. Si
a=5%, la région d’acceptation du test contient 95% des valeurs possibles si ’hypothese
est vraie. En dehors de cet intervalle, I’hypothése nulle est statiquement peu probable.
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TESTS SUR LES TENDANCES DE MANN-KENDALL

Le test statistique de Mann-Kendall est un test non paramétrique (c'est-a-dire qu’il ne
fait aucune hypothese sur la distribution sous-jacente des données) réputé robuste. Ce
test détermine si la série de données présente une tendance monotone (pas forcement
linéaire), et si celle-ci est statistiquement significative. Il est basé sur la statique S
définie comme suit :

S = nz_:l zn: sgn(x; — x;)

i=1 j=it+1

ou n est le nombre d’observations, x; et x; les valeurs moyennes des concentrations au
fond respectivement pour le profil i et j, et tel que j>i. On définit la statistique centrée
réduite Z :

S—-1

if $>0
Og lf

Z={ 0 if S=0
S+1

if S<0

N

ou g, est la variance de Si.e. o5 = \/(118) n—=1)(2n+5)

la valeur p associée donne le degré de significativité du test :
1 1Z] t2
=2.11——. 2dt
e (g L)

Plus celle-ci est faible, plus la tendance observée a de faibles chances d’étre obtenue par
le hasard.

ANNEXES



ANNEXES

TESTS DE RUPTURE EN MOYENNE DE PETTITT

Le test de Pettitt fait partie des tests dits de « rupture en moyenne ». Dans ce cas, on
étudie la présence éventuelle d'un changement brutal a un instant inconnu dans la
moyenne de la série. On teste ’hypothése de stationnarité contre celle d’'une rupture
unique, dont on cherche a évaluer l'instant. Le test de Pettitt est un test non
paramétrique, robuste, et dont la contrainte principale est que les données doivent étre
indépendantes (i.e. non corrélées entre elles). Dans la pratique, cela suppose que les
masses d’eau soient différentes entre deux instants de mesures. Les expressions
mathématiques de la statistique et de la probabilité du test de Pettitt sont données ci-
dessous:

Zt i sgn(x; —

Urest la statistique du test de Pettitt, sgn(X) =1 si X>0, sgn(X)= 0 si X=0 et sgn(X)=-1 si
X<0. On définit alors K tel que :

K = max(|U])

En utilisant la théorie des rangs, Pettitt donne la probabilité de dépassement
approximative d'une valeur k par :

Pr(K > k) ~2.el-6k*/(n*+n?)]
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Annexe 2 : Comparaison des profils [NO3] obtenus en
utilisant les algorithmes TCSS et TCSV

Les profils de [NOs3-] calculés par les algorithmes TCSS et TCSV, qui ne different que par
la prise en compte directe de la salinité, sont comparés. Il apparait que l'algorithme
TCSS sous-estime les [NOs3| en profondeur par rapport a l'algorithme TCSV et par
rapport aux données bouteille (Figure ci-dessous). En contrepartie, on observe une
diminution avec la profondeur de la salinité estimée par 'algorithme TCSV, qui ne se
retrouve pas dans la salinité réellement mesurée (salinité utilisée dans l'algorithme
TCSS). L'erreur faite sur les [NO3-] dans l'algorithme TCSS est en fait reportée sur
I'estimation de la salinité dans I'algorithme TCSV. On peut aussi noter que le bruit de
mesure est beaucoup plus faible dans I'algorithme TCSS, a nouveau par la prise en
compte directe de la salinité.

—o—TCSS
—a—TCSV
-200H @ insitu

-200}-

E 400 ............... .......... 4 E -400}F
e : : g e}
e} el
[%s] : : w
[NE] . : =g w
of  ~BO0F- RPN PP g {1 o -600f
o : : ! o
-8O0F e ................ ........... ........... J -8O0F H
-1000 i -1000 : =
2 4 36 37 38 39
[NO3] UM PSAL psu

Comparaison des profils [NO3] re-traité en utilisant les algorithmes TCSS et TCSV (profil 0, flotteur
lovbio017b).
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Annexe 3 : Comparaison de profils [NO3'] obtenus par
colorimétrie et mesurés par des flotteurs Bio-Argo en
Méditerranée.

NW MED- profil 001 TYR - profil 001 ION - profil 053
0 : ' :
0
BOO
BO0F e
1000 1 év
0 2 4 10 ) ) 4 6 8 10 8 10

Comparaison des profils [NOs-] obtenus par colorimétrie et mesurés par les flotteurs Bio-Argo (données
calibrées), (gauche) au déploiement du flotteur lovbio017b - Méditerranée nord-occidentale, (centre) au
déploiement du flotteur lovbio039b - sous-bassin tyrrhénien, (droite), apres 53 profils, i.e. ~8 mois de
mesures pour le flotteur lovbio016c¢ - sous-bassin ionien.
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Annexe 4 : Sous-estimation de la MLD par sous-
échantillonnage

Les variations de profondeur de MLD sont rapides et de grande amplitude, et peuvent
étre sous-estimées par une fréquence d’échantillonnage trop faible. Cette erreur a été
estimée en considérant une série temporelle journaliere de MLD modélisée, au site
DYFAMED, sur la période 1995-2008 (Heimbtirger et al., 2013). En notant M LDy cette
série temporelle, et en considérant une fréquence d’échantillonnage (n), nous avons
ensuite crée n sous-séries de MLD, telles que :

vVie [1;n] & Vtel[0;tf—n]

avec MLDggp définie sur [0; tf], et MLD;(t) les n séries temporelle de MLD qu'il est
possible de déterminer a partir de MLDggf, en changeant la valeur initiale. Dans chaque
intervalle de temps consécutif de durée n, il existe ainsi i uniques valeurs de MLD;(t) et
n valeurs de MLDggr. On note MLD,,,, la valeur maximale de la MLDggr(t) dans
chaque intervalle. Lerreur moyenne qui est faite sur la valeur de la MLD en considérant
une série temporelle de fréquence n, par rapport a la série de référence, est ensuite
estimée en calculantla moyenne des écarts entre les MLD;(t) et les MLD,,,,, sur
chaque intervalle :

[

Z {zn: { ( MLD;(t) = MLD,0(£)) /0 } / [tf n_nJ}

t=1 i=1

Sur la base de la MLD modélisée a DYFAMED, les résultats montrent qu’en moyenne la
MLD est sous-estimée de 18% en considérant une fréquence d’échantillonnage a 5
jours et de 13% a 3 jours.
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Annexe 5 : Comparaison des données flotteurs avec le
modele ECO3M-S

Le champ de [NOs3°] obtenu par le modele ECO3M-S a été extrait aux dates et positions
des flotteurs lovbio017b (Méditerranée nord-occidentale) et lovbio018c (sous-bassin
levantin). La comparaison des données montre que les cycles saisonniers sont bien
reproduits dans le modele. Globalement, les concentrations en [NO3] sont du méme
ordre de grandeur, avec des valeurs en profondeur concordantes (Figure ci-dessous).
Les différences les plus importantes sont observées au niveau du gradient. Le modeéle
surestime la profondeur de la Zno3 en Méditerranée nord-occidentale, et sous-évalue
I'impact des structures de mésoéchelle, dans le sous-bassin levantin. En Méditerranée
nord-occidentale, on remarque aussi que l'augmentation hivernale de nitrate en
surface, est inférieure d’environ 2 uM dans le modele par rapport a ce qui est mesuré

par le flotteur.

NW MED LEV
Flotteur lovbio017b Flotteur lovbio018c

[NO,] pM

Z[m]

Modéle ECO3IM-S Modéle ECO3M-S

Z[m]

-1000

11-05-2013 15-07-2013 18.09-2013 22:11-2013 26-01.2014 01.04-2014 11.05-2013 15072013 18092013 22112013 26:01-2014 01.04-2014

Comparaison des transects [NO3] mesurées par les flotteurs et estimés par le modéle ECO3M-S. A gauche
en Méditerranée nord-occidentale. A droite dans le sous-bassin levantin.
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RESUME | Dynamique des nutriments en Méditerranée : des campagnes
océanographiques aux flotteurs Bio-Argo

La Méditerranée est caractérisée par des concentrations en nutriments parmi les plus faibles au
monde, et qui montrent des valeurs décroissantes d’ouest en est. A 'échelle climatologique, le
bassin est dominé par un régime subtropical, a I'exception de certaines zones spécifiques, qui
présentent une dynamique typique des régions tempérées. Malgré 'importance des nutriments
pour ces cycles, on connait peu de chose sur leur variabilité temporelle car les données disponibles
sont souvent insuffisantes a I’échelle du bassin. L'objectif principal de ce travail est d’aborder cette
question a différentes échelles de temps. L'exploitation de la série temporelle DYFAMED a d’abord
permis de décrire le cycle saisonnier et les tendances décennales des concentrations en nutriments
en Méditerranée nord-occidentale. L'analyse des données d’apports atmosphériques de la station
du Cap Ferrat a complété ce travail, en évaluant l'importance relative des processus
d’approvisionnement en nutriments des eaux de surface. Pour élargir I'étude a I'’ensemble du bassin,
nous avons par la suite considéré des mesures acquises par des flotteurs Bio-Argo (déployés dans
le cadre de 'EQUIPEX NAOS), équipés de capteurs optiques mesurant les concentrations en nitrate
(SUNA). Ces flotteurs sont en train de changer fondamentalement la maniere dont nous observons
les océans, et cette these est I'une des premieres a documenter cette révolution technologique. Ils
ont rendu possible, pour la premiere fois en Méditerranée, une description des cycles saisonniers
des concentrations en nitrate, simultanément en différentes zones du bassin. Ces données ont aussi
souligné I'importance de la variabilité temporelle haute fréquence, permettant de réévaluer le role
de certains processus.

MOTS CLES | Méditerranée | Nutriments | Séries temporelles | Flotteurs Bio-Argo | Calibration

ABSTRACT | Nutrients dynamics in the Mediterranean Sea: from
oceanographic cruises to Bio-Argo floats

The Mediterranean Sea is characterized by nutrient concentrations among the lowest in the world,
and which exhibit decreasing values eastward. At climatological scale, a subtropical-like regime
dominates almost the entire basin, except for some areas where temperate like dynamics are found.
Despite the importance of nutrients on these cycles, very little is known about their temporal
variability, due to the overall data scarcity at basin scale. This work mainly aims to address this issue
at various time scales. Data from the DYFAMED time-series were firstly examined, and allowed the
description of the seasonal cycle and decadal trends of nutrient concentrations, in the northwestern
Mediterranean. The analysis of atmospheric data from the Cap Ferrat station completed this work,
and permitted to evaluate the relative contributions of the different processes that provide
nutrients in surface. The study was then extended to the whole basin by considering measurements
acquired by Bio-Argo floats (deployed in the framework of the NAOS EQUIPEX), equipped with a
nitrate sensor (SUNA). These floats are about to fundamentally change the way we observe the
ocean, and present work is among the first to document this ongoing technological revolution. They
allowed, for the first time in the Mediterranean, the monitoring of seasonal variability of nitrate
concentrations, simultaneously in different areas of the basin. This data also highlighted the
significance of the high frequency temporal variability, which enables to reevaluate the role of some
processes.

Key words | Mediterranean | Nutrients | Time-series | Bio-Argo floats | Calibration



