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There is a tide in the affairs of men.

Which, taken at the flood, leads on to fortune;
Omitted, all the voyage of their life

Is bound in shallows and in miseries.

On such a full sea are we now afloat.

W. Shakespeare
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L’accélération du réchauffement climatique, observé depuis le milieu du XX° siécle et de maniére
plus prononcée encore depuis les années 2010, en lien avec l'augmentation abrupte des
concentrations en gaz a effet de serre, souligne I'importance d’améliorer les projections climatiques
(Hartmann et al.,, 2013). Ces projections passent par le développement de modeéles climatiques
globaux et régionaux, qui visent a anticiper le climat attendu d’ici la fin du XXI® siécle (Flato et al.,
2013). Ces modeles nécessitent une compréhension fine du systeme climatique et de ses variations,
impliqguant une connaissance accrue de [|'évolution des parameétres environnementaux, et

notamment celle de la température. Cette évolution a été suivie et enregistrée depuis la fin du XIX®

siecle a partir d’observations instrumentales (Smith et al.,, 2008). Au-dela de cette période, dite
historique, il devient nécessaire d’utiliser des archives climatiques, c’'est-a-dire des dépots
géologiques ou biogéniques afin de retracer, par des méthodes indirectes, I'évolution des
températures a de plus grandes échelles de temps et d’espace. Ces reconstructions
environnementales du passé sont essentielles a la compréhension du systéme climatique et des
effets du réchauffement global sur les environnements et les écosystémes. L'un des principaux
enjeux consiste donc a retracer les climats du passé avec une marge d’erreur limitée, afin que les
projections climatiques, qui tiennent compte de ces données, puissent modéliser le climat a venir
avec la plus grande fiabilité possible. Pour cela, au sein des archives naturelles, des traceurs
géochimiques ont été développés afin de reconstruire les paramétres environnementaux tels que la
température, la salinité et I'acidité des océans, le niveau marin et I'extension des volumes de glace,
ainsi que les évolutions temporelles et géographiques des différents biomes et écosystemes.
L'ensemble de ces enregistrements met en évidence la non-linéarité du climat, qui fluctue en

fonction de différents forcages tels que l'intensité solaire induite par les paramétres orbitaux, la

circulation océanique, ou I’évolution des gaz a effet de serre.

Dans cette optique de modéliser le climat attendu d’ici 2100, I'enjeu est de replacer le contexte
du réchauffement climatique observé associé a la révolution industrielle par rapport a d’autres
variations climatiques qu’a connu la Terre par le passé. Notamment, 'amplitude et la vitesse des
variations de températures, attribuées aux activités anthropiques, est-elle comparable a d’autres
évenements climatiques passés enregistrés par les archives naturelles ? Le réchauffement climatique

actuel, d’origine anthropique, répond-il aux mémes forcages, présente-t-il une réponse similaire aux
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variations climatiques passées et naturelles ? Et bien sdr, quelle est I'augmentation des températures
attendues d’ici a 2100 ? Sur cette derniére question, outre les différents scénarios d’émissions de gaz
a effets de serre, les incertitudes liées a la sortie des modeles restent trop élevées. Cela nécessite des
observations plus fines et étendues sur le passé et une réduction des marges d’erreurs sur les
reconstructions climatiques a partir des archives naturelles. Parmi ces archives, celles qui concernent
I’océan suscitent un vif intérét dans le sens ou celui-ci représente environ 70% de la surface terrestre,
et absorbe a Iui seul 2.4 + 0.5 GtC yr ", soit un quart des émissions de CO, d’origine anthropique
(Mikaloff Fletcher et al., 2006; Le Quéré et al., 2018). Son rdle dans la redistribution de la chaleur a la
surface de la Terre, des zones tropicales vers les zones polaires, via la circulation océanique de
surface et la circulation thermohaline, son interaction avec I'atmosphere, et son inertie le placant au
cceurs des processus de rétroactions, en fait I'un des moteurs principaux du systeme climatique.
C'est pourquoi les archives océaniques sont souvent considérées comme essentielles dans les

reconstructions environnementales. Parmi elles, on peut notamment citer les coraux.

L'utilisation des coraux comme archive naturelle du climat est liée a la maniere dont ils vivent.
Certains vivent en symbiose avec une algue, la zooxanthelle, ce qui impose a ces coraux de vivre dans
des tranches d’eau peu profondes ; c’est le cas des coraux tropicaux. lls forment de grands récifs ou
des terrasses coralliennes que I'on peut alors utiliser pour reconstruire les variations passées du
niveau marin (Broecker et al., 1968; Camoin et al., 2001; Deschamps et al., 2012). D’autres coraux ne
vivent pas en symbiose avec une algue, on les retrouve dans les eaux froides et profondes, jusqu’a
plus de 2000m (Freiwald et al., 2013). Ces derniers peuvent également former des récifs sous-marins,
se développer en colonie, ou en solitaire. Leur étude et I'utilisation de leur occurrence permet de
retracer la température des eaux intermédiaires et profondes, ainsi que la trajectoire des courants
(Adkins et al., 1998; Bonneau et al, 2018; Taviani et al., 2019). Les coraux présentent donc I'avantage
majeur d’étre disséminés dans tous les océans, aussi bien dans les régions tropicales qu’aux hautes
latitudes (>70°). lls se développent dans les eaux de surfaces tropicales jusque dans les eaux
profondes arctiques et antarctiques. Leur caractere sédentaire offre la possibilité d’un
enregistrement continu en un site donné, a résolution saisonniere et sur des périodes pouvant
atteindre 500 ans pour certains coraux massifs, telles que les colonies formées par le genre Porites.
En outre, ils peuvent étre facilement datable, de maniéere précise et absolue avec la méthodes U-Th,
jusqu’a plus de 500.000 ans (Cheng et al., 2000). Cela permet de replacer précisément dans le temps
les évenements climatiques qu’ils ont enregistrés. C'est pourquoi 'utilisation des coraux, incluant de

nombreuses especes a la fois tropicales et profondes, a été privilégiée au cours de cette these.
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A partir de cette archive, de nombreux traceurs géochimiques, autrement appelés proxies, ont
été développés depuis les années 1970s afin de quantifier, par des méthodes indirectes, I'évolution
de la température des différents bassins océaniques au cours du Quaternaire et son implication dans
le systéme climatique global. Parmi eux, I’étude de la composition isotopique en oxygéne, le §'20, a
été largement développée, principalement sur les coraux tropicaux (Epstein et al., 1953; Juillet-
Leclerc et al, 2003), mais aussi sur les coraux profonds (Smith et al., 2000 ; Lutringer et al., 2005).
Egalement, le rapport Sr/Ca a souvent été utilisé dans les coraux tropicaux (Kinsman and Holland,
1969; Smith et al., 1979; Beck et al., 1992; Alibert and McCulloch, 1997; Correge, 2006). Ces traceurs
ont permis de documenter I’évolution du niveau marin et des températures océaniques de surface et
profondes au cours du Quaternaire. Toutefois, cette évolution reste a ce jour peu contrainte du fait
de marges d’erreurs persistantes dans les reconstructions climatiques. En effet, les traceurs utilisés
peuvent étre biaisés par un autre signal que le simple signal environnemental étudié. Les coraux sont
des organismes biologiques vivants et les traceurs géochimiques présents dans leur squelette sont
affectés par un signal biologique qui peut interférer avec le signal environnemental recherché (de
Villiers et al., 1994; Adkins et al., 2003; Blamart et al., 2005; Rollion-Bard et al., 2010). Cette influence
de la biologie sur I'utilisation des proxies est regroupée sous le terme général d’effet vital, et peut
engendrer a lui seul des incertitudes sur les reconstructions de température de 1 a plusieurs degrés
qui s’ajoutent aux incertitudes purement analytiques. Ce point est un facteur qui limite la réduction
des incertitudes rattachées aux projections climatiques. Par ailleurs, la reconstruction de la
dynamique océanique doit passer par la reconstitution des températures des eaux intermédiaires et
profondes, composante essentielle de la circulation thermohaline qui joue un réle prépondérant
dans les évenements climatiques rapides observés au cours des derniers 100.000 ans (Broecker,
1998). Or, les archives naturelles actuellement utilisées contraignent essentiellement les eaux de
surface. Ainsi, la variabilité et la reconstruction des eaux intermédiaires et profondes souffre d’un

manque de données, et reste encore peu documentées a I’heure actuelle.

Afin de répondre a cette attente, le rapport Li/Mg dans les coraux scléractiniaires a été
récemment développé (Bryan and Marchitto, 2008; Case et al, 2010; Hathorne et al, 2013; Montagna
et al., 2014). Ce rapport élémentaire semble s’affranchir des effets vitaux observés sur les autres
traceurs, grace a des processus d’incorporation similaires du Lithium et du Magnésium dans les
carbonates, limitant ainsi les effets de biominéralisation. Son développement récent en fait un outil
prometteur pour réduire les incertitudes associées aux reconstructions des températures

océaniques, et nécessite donc d’étre mieux contraint par un travail de développement dans les
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coraux tropicaux pour retracer les températures de surface, et également dans les coraux d’eaux

froides afin d’avoir une reconstruction des eaux intermédiaires et profondes.

Compte-tenu du fort potentiel apporté par I’étude du Li/Mg, mais également des incertitudes qui
demeurent sur son utilisation, il convient d’améliorer et d’étayer la calibration de ce proxy a des fins

de reconstructions paléoclimatiques. C'est dans ce contexte que s’inscrit mon travail de doctorat.

Il consiste a développer le traceur Li/Mg en incluant des espéces de coraux prélevés en milieux
extrémes, afin de l'utiliser dans la reconstruction de la température des eaux de mer en domaine

tropical et en domaine profond.

L’objectif de cette thése passe donc par (1) la calibration du traceur Li/Mg dans de nouvelles
especes de coraux, (2) I'évaluation et la correction des facteurs externes pouvant biaiser I'utilisation
de ce traceur et enfin (3) I’évaluation des variations de températures des eaux de surfaces tropicales
de I'Atlantique, et des eaux intermédiaires en Méditerranée, retracées a partir du Li/Mg dans des

coraux profonds.
Afin de répondre a ces enjeux, la démarche entreprise au cours de cette thése a été la suivante :

(1) La premiére démarche a été de revisiter et mettre a jour la calibration du proxy Li/Mg. Pour
cela, un large panel d’especes coralliennes couvrant une large gamme de température, de -
1°C a +29.5°C, a été analysée de maniere a enrichir la courbe de calibration précédemment
établie par Montagna et al (2014), afin de mieux contraindre la calibration dans ses valeurs
extrémes, et apporter de nouvelles especes — 4 non zooxanthelles et 2 zooxanthelles, encore
non étudiées dans le cadre de I’étude du proxy Li/Mg. Ensuite, I'objectif a été de développer
la méthodologie en amont de la mesure, de maniere a tester I'efficacité et les effets de
différents protocoles de nettoyage sur le squelette aragonitique. Enfin, un travail
d’inspection des différents facteurs externes pouvant affecter le traceur a été réalisé de
maniere a déceler les effets d’'une contamination en matiére organique ou en calcite sur les
teneurs en Lithium et en Magnésium dans le squelette corallien. Ce travail a fait I'objet d’une
publication en 2019 dans la revue Chemical Geology, et est détaillé dans le Chapitre 2.

(2) Ce premier point a souligné le potentiel du proxy Li/Mg et ses éventuels biais, mais des
incertitudes demeurent, notamment sur les effets d’espéces ou de cinétique de croissance,
notamment suggérés par Rollion-Bard et Blamart (2015). L’étape suivante, qui fait I'objet du
Chapitre 3, a donc consisté a isoler le parametre température pour évaluer les seuls effets de

vitesses de croissance ou d’espéce sur le proxy. Pour cela, nous avons mesuré le rapport
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Li/Mg sur deux espéces de coraux de culture, D. ramea et D. cornigera, maintenues a
différentes températures controlées, afin de confirmer d’une part la capabilité du rapport
Li/Mg a retracer les températures fixes de culture, et d’estimer d’autre part I'influence des
changements de taux de calcification en fonction de la température sur le rapport Li/Mg.

(3) Les deux points précédents mettent I'accent sur la calibration du proxy sur des coraux
modernes, et ce travail a souvent consisté en des valeurs moyennées sur plusieurs années de
croissance. Il convient, dés lors, d’évaluer la robustesse du Li/Mg a une plus fine échelle
temporelle, pouvant aller jusqu’a la saison. Dans ce cadre, une analyse a haute résolution
temporelle allant jusqu’a I’échelle mensuelle a été entreprise sur un échantillon de
Siderastrea siderea, une espéce corallienne tropicale prélevée en Martinique, afin de voir si
les valeurs saisonnieres s’éloignent de la courbe de calibration générale, et s’ils justifient un
changement d’échelle entre les reconstructions saisonnieres et annuelles. Cela fait I'objet du

Chapitre 4.

Enfin, une fois la méthode et la calibration mises a jour, |'étape suivante a consisté a reconstruire des
températures d’eaux de mer a partir du traceur Li/Mg. Pour cela, nous avons choisi deux
environnements différents, afin de tester la robustesse du proxy sur une large gamme de
température. Pour cela, nous avons d’abord caractérisé dans le Chapitre 4 I'évolution des
températures en environnement tropical sur une période couvrant la période historique, avec la
méme colonie de S. siderea prélevé en Martinique. Les reconstructions ont été effectuées depuis le
début de I’ére industrielle afin de voir si le réchauffement climatique induit par les activités

anthropiques sur la période historique est détectable par le Li/Mg.

Enfin, nous avons évaluer I'évolution de la température des eaux intermédiaires de la Méditerranée
au cours des derniers 55.000 ans, incluant le Dernier Maximum Glaciaire (Last Glacial Maximum,
LGM), en appliquant le proxy Li/Mg sur des coraux profonds fossilisés. Pour cela, des coraux ont été
prélevés dans le détroit Siculo-Tunisien et au niveau du détroit de Sardaigne a des profondeurs
situées entre 350 et 450 m, de maniére a avoir un enregistrement de la masse d’eau correspondant
au Eaux Intermédiaires Levantine (Levantine Intermediate Water, LIW). Une fois les coraux datés et
les rapports Li/Mg mesurés, nous avons proposé une évolution des températures des eaux
intermédiaires autour de laquelle nous avons suggéré une dynamique des courants intermédiaires

entre le LGM et I'Holocene. Cette étude fait I'objet du Chapitre 5.
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Chapitre 1
Synthese Bibliographique : l'intérét du Li/Mg dans les coraux
scléractiniaires

Les coraux, archives naturelles du climat

Une archive naturelle se définit comme une formation sédimentaire, récifale ou issue de
calotte glaciaire, déposée au cours du temps et dont I'analyse stratigraphique, sclérochronologique
et/ou géochimique permet de retracer les conditions environnementales qui existaient lors de son
dépot. L'intérét de ces archives naturelles est d’outrepasser les enregistrements instrumentaux
directs des parameétres climatiques, dont les premiéres observations sont apparues au 17°™ siécle
(Manley, 1974) avant de se développer a la fin du 19° siécle (Smith et al., 2008). Les archives
climatiques ont la capacité de retracer les climats qui régnaient avant le 19° siécle, permettant alors
d’analyser leur évolution selon les régions géographiques, leurs cycles, et de les mettre en relation
avec différents forgages tels que I'intensité solaire regue, le cycle du carbone, ou encore les courants

océaniques et atmosphériques.

Il existe plusieurs types d’archives naturelles du climat. Chacune se définit avant tout par sa
résolution d’analyse, et est donc intrinsequement liée a sa vitesse de dépot ou de formation (Figure
1). Plus la vitesse de dépdt sera rapide, meilleure sera la qualité des enregistrements. Ainsi, les
évenements climatiques abrupts pourront plus facilement étre identifiables et précisément
qguantifiables. En contrepartie, ce type d’enregistrement a haute résolution ne permet pas de
remonter au-dela du millier d’années au million d’années (Ma). lls seront principalement utilisés pour
retracer les cycles glaciaires/interglaciaires au cours du Quaternaire en lien avec les paramétres
orbitaux et, a plus fine échelle, avec les changements de circulation atmosphériques et océaniques. A
I'inverse, une vitesse de dépdt lente sera associée a une faible résolution, compliquant
I'identification d’évenements climatiques rapides, mais présentant |'avantage d’avoir une large
gamme d’enregistrement temporel pouvant aller jusqu’a plusieurs centaines de milliers d’années. Ce
type d’archive sera utile pour retracer les variations climatiques a grande échelle, dans le cadre des

périodes géologiques, par exemple en réponse aux forcages tectoniques.
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Figure 1. Représentation schématique des différentes archives naturelles disponibles et des périodes temporelles qu’elles
recouvrent, associée a la résolution qu’elles offrent. Plus la période temporelle d’enregistrement est grande, plus la
résolution est basse, et inversement. Figure extraite de Ruddiman, 2013.

Les archives naturelles peuvent globalement se découper en trois grands domaines : les archives
liées aux formations glaciaires, les archives continentales, et enfin, les archives océaniques, incluant
les coraux scléractiniaires. Le domaine d’étude de ma thése étant I'étude et la valorisation des
éléments traces (Li/Mg) dans des archives coralliennes, un bref rappel des différentes archives
naturelles est ci-aprés énoncé avant de se focaliser pleinement sur les avantages d’utiliser les coraux

scléractiniaires dans les reconstructions climatiques.

1. Les archives glaciaires

Les archives glaciaires sont principalement étudiées dans les grandes calottes glaciaires qui
recouvrent le Groenland (e.g. Dahl-Jensen et al., 1998) et I’Antarctique (e.g. Salamatin et al., 1998).
Leur lente croissance par dépots successifs de couches de neige, qui par compaction avec le temps
deviennent de la glace, et leur longue épaisseur, de I'ordre de quelques kilometres, permettent un
long enregistrement continu des conditions atmosphériques dans lesquelles ces glaces se sont
formées. Ces enregistrements permettent de remonter jusqu’a 800.000 ans (Augustin et al, 2004).
L’analyse isotopique, en particulier les mesures des isotopes de I'oxygene des molécules d’eau (H,0)

qui forment la glace, permet de retracer les températures enregistrées par la glace lors de leur
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formation. Cette méthode est a I'origine de la notion de thermomeétre isotopique (Dansgaard, 1953).
De plus, I'’étude des composés chimiques contenus dans les inclusions gazeuses emprisonnées par le
névé permet de remonter a la composition atmosphérique présente lorsque la glace a renfermé ces
bulles d’air, notamment les teneurs en CO, et CH,, principaux gaz a effet de serre (Severinghaus et
al., 1998; Caillon et al., 2003). Conjointement, des méthodes de datation permettent d’adjoindre,
pour chaque enregistrement environnemental, une chronologie plus ou moins précise. En ayant ainsi
une échelle temporelle corrélée a des parameétres environnementaux, il devient possible de
reconstruire I'évolution du climat de maniére continue depuis plus d’1 Ma. C'est de cette maniere
gu’il a été mis en évidence des cycles climatiques bien distincts, de I'ordre de 100.000 et 23.000 ans,
ou les températures évoluent de concert avec l'intensité solaire et les teneurs atmosphériques en

CO, et CH,, confirmant les théories de Milankovitch quant a I'influence des parametres orbitaux sur

le climat terrestre (Berger, 1978).

A plus basse latitude, les glaciers des massifs montagneux peuvent également renseigner sur
les enregistrements paléoenvironnementaux. Typiquement, les glaciers Alpins, mais également les
glaciers tropicaux, formés dans le massif des Andes par exemple, peuvent étre utilisés comme
archive (Thompson et al, 1985). L'étude de ces glaciers permet de reconstruire les évenements
climatiques ayant eu lieu au cours du dernier millénaire avec une résolution qui peut aller jusqu’a la
saison (Thompson et al, 1985). Dans certains cas, ces reconstructions peuvent s’étendre jusqu’a
25.000 ans, incluant le Dernier Maximum Glaciaire (Thompson et al, 1998). Lorsque ces
enregistrements sont comparés aux enregistrements datés d’autres archives climatiques, tels que les
massifs coralliens, il devient possible de voir la corrélation des entre des évenements climatiques
ayant affecté les océans et les continents en région tropicale. Egalement, I'étude comparative de ces
enregistrements avec d’autres enregistrements datés, tels que les glaciers polaires, les carottes
sédimentaires, les varves (par exemple), permet d’évaluer les différentes réponses
environnementales entre basses et hautes latitudes, hémisphére nord et hémisphére sud, et entre
océan et continent. Ces études couplées sont essentielles pour comprendre le fonctionnement du

systeme climatique.
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2. Les archives continentales

Les archives continentales se réferent principalement aux carottes sédimentaires lacustres, a

I’étude des cernes d’arbre (dendrologie) et aux spéléothemes.

Les carottes lacustres contiennent des dépots carbonatés ou siliceux issus des squelettes des
différentes espéces vivantes qui peuplent les lacs au cours du temps, comme les mollusques, les
ostracodes ou les diatomées (Chalié and Gasse, 2002), ainsi que les pollens qui se sont déposés et ont
été ensevelis avec le temps dans la colonne sédimentaire. L'étude stratigraphique des carottes
sédimentaires et I'abondance relative des différentes espéces qui y sont enfouies permettent de
remonter a un type de climat particulier lors de leur dépot. En effet, en appliquant un principe
d’actualisme et en élaborant des fonctions de transfert, il est possible d’identifier et de raccorder
pour chaque espéce animale et pour chaque type de pollen un biome caractéristique, i.e. une aire
biogéographique caractérisée par les espéces animales et végétales qui y vivent, et de remonter alors
a I'évolution du climat dans une région donnée sur des séquences continues de plus de 500.000 ans
(Cheddadi et al., 1996; Tzedakis et al., 1997; Rousseau et al., 2006; Guiot et al, 2009; Brewer et al.,
2017).

Les spéléothémes sont des carbonates secondaires déposés dans les grottes et englobent de
nombreuses formes tels les stalagmites, les planchers stalagmitiques, les stalactites. Leurs couches
de dépdts successifs sont datables par comptage de lamines annuelles ou par des méthodes
radiométriques, comme le systéme uranium-thorium (U/Th), permettant de les dater jusqu’a plus de
600 000 ans (Cheng et al, 2013). Des analyses élémentaires (éléments traces) et isotopiques (isotopes
stable de I'oxygene et du carbone), a I'image de ce qui est fait dans les carottes de glace, ainsi que
des analyses en terres rares, permettent de remonter aux conditions environnementales dans
lesquelles les stalagmites et stalactites ont été générées. Elles soulignent notamment les
changements de régimes de précipitations, tels que I'évolution des moussons ou les changements de
climats régionaux passant d’un régime froid et sec a un régime plus chaud et humide (Fairchild et al.,
2000; Baker et al., 2007; van Breukelen et al., 2008; Wang et al., 2008; Bourdin et al., 2011; Drugat et
al., 2019). Cette archive permet généralement de remonter a des paléoclimats jusqu’a plus de

500.000 ans.

L'ensemble de ces archives continentales compléte les signaux enregistrés par les archives
glaciaires, et viennent corroborer non seulement des oscillations climatiques a long terme de I'ordre
de 100.000 et 23.000 ans en réponse aux cycles orbitaux, mais également des évenements

climatiques plus rapides, tels que les événements d’Heinrich et de Dansgaard-Oeschger, qui
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répondent a des variations de la circulation océanique (Elliot et al., 2002; B6hm et al., 2015;). La mise
en relation de I’'ensemble des archives montre donc un signal climatique cohérent et global entre les
poles et les différents continents (Genty et al., 2003; Mayewski et al., 2004; Cruz et al., 2005; Wang
et al., 2008).

Ces archives retracent les variables essentielles des parametres climatiques de I'atmosphére,
telles que la température, les précipitations ou le role des gaz a effets de serre. Mais au-dela de
I'atmosphere, la composante océanique joue également un réle prépondérant dans I'évolution du
climat. En effet, la circulation océanique de surface permet de redistribuer les exces de chaleur regus
au niveaux des tropiques en direction des poles (Ganachaud and Wunsch, 2000), et ses variations au
cours du temps peut produire des évenements climatiques rapides tels que les évenements
d’Heinrich (Rahmstorf, 2002). Ma thése s’articule autour de cette composante océanique et
paléocéanographique, dans la volonté de reconstruire avec plus de précisions les températures des
eaux de surface et des eaux intermédiaires des océans. Les archives océaniques vont donc étre
décrites plus en détail ci-aprés. Celles-ci se découpent en deux principales sections. D’une part, les
carottes sédimentaires, qui renferment de nombreux tests siliceux et coquilles carbonatées issues
d’especes animales et végétales, lesquelles sont caractéristiques d’'une gamme de température
définie. D’autre part, les récifs coralliens, dont la croissance continue permet un enregistrement a

haute définition de I'’évolution des parametres environnementaux et climatiques.

3. Les archives océaniques

Les archives océaniques reposent essentiellement sur les forages sédimentaires des fonds
océaniques. En effet, les sédiments marins renferment en leur sein une multitude de micro-
organismes planctoniques et benthiques. Concernant les micro-organismes planctoniques, ils vivent a
la surface des océans ou dans les premiers cents metres de la colonne d’eau et, a leur mort, sont
déposés dans les fonds océaniques et sont enfouis dans les couches sédimentaires au cours du
temps. Parmi ces organismes, on y trouve notamment les coccolithophoridés (Giraudeau, 1992;
Giraudeau and Rogers, 1994; Flores et al, 1999; Guerreiro et al.,, 2013; Ausin et al., 2015), les
dinoflagellés (de Vernal et al., 2001, 2006, 2013), les diatomées, les radiolaires, et les foraminiféres
(Imbrie and Kipp, 1971; Waelbroeck et al., 1998; Kucera et al., 2005; Werner et al., 2016). De la
méme maniere que l'analyse des types de pollens dans les sédiments lacustres, des fonctions de

transferts sont utilisées de maniere a effectuer des assemblages de micro-organismes selon leurs
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caractéristiques communes, en se basant sur leur aire de répartition climatique actuelle. En
rattachant ainsi I'abondance de chaque assemblage tout au long de la séquence sédimentaire, il est
possible de remonter a une gamme de parametres physico-chimiques caractéristiques de leur
répartition actuelle (Imbrie and Kipp, 1971; Kucera et al., 2005). Plus récemment, la technique des
analogues modernes (MAT) a été développée de maniére a avoir une approche statistique plus
robuste sur les reconstructions des paramétres environnementaux a partir des comptages de
foraminiferes. Cette méthode permet de s’affranchir de la rareté relative de certaines especes par
rapport a d’autres plus abondantes, alors que ces espéeces rares peuvent avoir la méme sensibilité
aux conditions environnementales et donc avoir autant de poids dans les reconstructions

environnementales (Hutson, 1980; Waelbroeck et al., 1998; Haddam et al., 2016).

Ces micro-organismes, au cours de leur vie, développent une coquille calcaire ou siliceuse. Des
analyses isotopiques et en éléments traces permettent d’y développer des paléothermomeétres,
lesquels seront discutés en section 2 ci-aprés, a I'image de ce qui est fait dans les carottes glaciaires.
De cette maniére, les analyses géochimiques permettent de reconstruire avec précision les
parameétres physico-chimiques de I'eau dans laquelle ces organismes ont grandi — plus
particulierement la température, la salinité et les mouvements de masse d’eau. Ainsi, I'évolution des
températures des eaux de surface a pu étre retracée jusqu’au début du Cénozoique. L’analyse des
archives océaniques montrent a nouveau une cohérence avec les signaux climatiques enregistrés par
les archives glaciaires et les archives continentales (Shackleton, 1967, 1974; Hays et al., 1976).
Egalement, les analyses sur les foraminiferes benthiques vivant a I'interface eau-sédiment dans les
fonds océaniques ont permis de mettre en évidence les variations de la circulation méridienne de
retournement (i.e. la circulation générale des océans engendrée par des différences de densité due
aux écarts de températures et de salinité des masses d’eau), qui peuvent étre responsables de
variations climatiques rapides a I’échelle régionale, voire méme globale dans le cas des événements

d’Heinrich et de Dansgaard-Oeschger (Elliot et al., 2002; Bohm et al., 2015)

3.1. Les coraux scléractiniaires

Les coraux sont des organismes marins de 'embranchement des Cnidaires qui appartiennent
a l'ordre des Scléractiniaires. Ces animaux construisent au cours de leur vie des squelettes
carbonatés, majoritairement sous forme d’aragonite (Barnes, 1974). Les coraux présentent |'atout
majeur d’avoir une croissance continue, dont la vie peut durer de plusieurs dizaines a plusieurs
centaines d’années. En ce sens, I'analyse géochimique du squelette permet alors d’avoir une

reconstruction temporelle sans hiatus, a la différence des carottes sédimentaires par exemple,
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pouvant retracer des séries temporelles de I'ordre du siecle (Adkins et al., 1998). De plus, le taux de
croissance qui peut atteindre quelques centimetres par an pour certains coraux tropicaux offre une
résolution idéale pour les reconstructions climatiques récentes. Les différentes analyses via des
traceurs isotopiques, élémentaires et organiques, qui seront détaillés en section 2 de ce chapitre,
permettent de remonter aux conditions de températures, de salinité, de pH et de mouvements des
eaux (upwelling, ventilation, changements de courants dominants). Dans une volonté de définir
I'impact du changement climatique actuel, tant sur les températures que sur I'acidification des eaux,
les coraux suscitent aujourd’hui un intérét majeur dans le domaine de la paléoclimatologie et de

’environnement.

L'ordre des Scléractiniaires peut se diviser en deux types: (1) Les coraux a zooxanthelles, qui
vivent en symbiose avec ces algues unicellulaires dont ils tirent une partie de leurs nutriments. La
photosynthese est nécessaire a leur survie, et on les trouve donc majoritairement sous les latitudes
tropicales dans des eaux chaudes (22-29°C) peu profondes et lumineuses. Ce type de coraux est
souvent a l'origine des récifs coralliens, vastes écosystémes favorables a la biodiversité. (2) Les
coraux non dépendant des zooxanthelles, qui n"ont pas besoin d’algues symbiotiques mais qui se
nourrissent de phytoplanctons et zooplanctons a I'aide de leurs tentacules. lls peuvent grandir en
I'absence de lumiére, et se développent alors dans les eaux froides et a des profondeurs pouvant
atteindre 2000 metres (Freiwald, 1998). On les trouve sous n‘importe quelle latitude, incluant les

zones polaires.

3.1.1. Les coraux tropicaux

Les coraux tropicaux vivent en symbiose avec des zooxanthelles, lesquelles nécessitent de la
luminosité pour effectuer leur photosynthése. De fait, les especes de coraux tropicaux vivent a une
faible profondeur, généralement au-dessus de 50 m, et des zones géographiques ol I'ensoleillement
est maximal tout au long de I'année. Leur température de croissance optimale se situe entre 22 et
29°C selon les espéces (Lalli and Parsons, 2006). Ces conditions expliquent que les coraux
zooxanthelles soient principalement présents entre 30°N et 30°S de latitude, de maniére a capter le
maximum d’ensoleillement, et qu’ils soient principalement situés a I'ouest des bassins océaniques, a
la faveur des alizés qui mettent en mouvement les eaux de surface plus chaudes qui s’accumulent
alors au niveaux des rives Est des continents (par exemple : Grande barriere de corail en Australie et

massifs coralliens en Indonésie dans le contexte de la Western Pacific Warm Pool ; cotes Est de
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I’Afrique centrale, et Caraibes dans le contexte de I’Atlantic Warm Pool et du Gulf Stream qui draine

des eaux de surface chaudes ; Figure 2).

eau a moins de 20°C  20°C 27°C de 10a20genres de 20 a 40 genres de 40 a 60 genres plus de 60 genres

Figure 2. Aires de répartition des coraux tropicaux, principalement situés a des basses latitudes inférieures a 30° et a I'Ouest
des bassins océaniques a la faveur des bassins d’eaux chaudes. Figure extraite de coraux.univ-reunion.fr.

Ces conditions de températures élevées et de fort ensoleillement tout au long de I'année offrent
|’avantage aux coraux tropicaux d’avoir une croissance rapide et continue. Cela favorise le
développement de coraux massifs majoritairement utilisés dans les reconstructions climatiques, tels
que les genres Porites et Siderastrea, et également les coraux branchus a I'image des Acropora. La
croissance rapide, de I'ordre du centimetre par an, permet d’avoir un enregistrement a haute
résolution qui peut aller d’'une échelle multidécennale voire centennale, jusqu’a une échelle
saisonniére voire hebdomadaire (Gagan et al., 1994), et ol la matérialisation des bandes annuelles
de densité permet une datation précise des squelettes coralliens (Knutson et al., 1972; Barnes and
Lough, 1996). D’autre part, la croissance continue offre la possibilité de remonter a des
reconstructions climatiques a haute résolution jusqu’a plusieurs centaines d’années sans avoir de
hiatus temporel. De fait, cette archive climatique présente I'atout majeur de pouvoir retracer
I’évolution des saisons de méme que |'évolution des cycles océaniques tels que El-Nifo-Southern-
Oscillation (ENSO) ou I’Atlantic Multidecadal Oscillation (AMO) (Kerr, 2000 ; Knight et al, 2005), et
I'impact que peut avoir le changement climatique sur ces phénoménes (McCulloch et al., 1996;

Alibert and McCulloch, 1997).

Les coraux tropicaux fossilisés offrent donc des conditions optimales pour reconstruire les climats

passés. Le raccordement des différents enregistrements par un ensemble de colonies fossiles permet
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alors de retracer une évolution a long terme du climat qui dépasse largement les enregistrements
instrumentaux, et qui vient appuyer les enregistrements par les autres archives climatiques telles que

les carottes glaciaires et sédimentaires.

Toutefois, I'étude paléoclimatique a partir des coraux tropicaux se limite au climat de la zone
intertropicale, et reste restreinte aux eaux de surface. Or, le climat, et plus particulierement sa
composante océanographique, dépend également des eaux aux latitudes plus élevées. De méme, les
courants océaniques, moteur de la distribution de chaleur des zones tropicales vers les zones polaires
via la circulation thermohaline, met en jeu les courants intermédiaires et profonds. Il est alors
nécessaire de retracer I'évolution des parameétres environnementaux des eaux intermédiaires,
lesquels ne peuvent pas étre déduits par I’'étude des coraux tropicaux de surface, mais par celle des

coraux profonds, également nommés coraux d’eaux froides.

3.1.2. Les coraux profonds

Les coraux profonds sont caractérisés par leur absence de symbiose avec des zooxanthelles.
De fait, la lumiére n’est pas une condition nécessaire a leur développement, ce qui leur permet de se
développer dans des eaux profondes, généralement entre 250 et 2000 m de profondeur, ou les
températures sont comprises entre 4 et 12°C (Freiwald and Wilson, 1998; Freiwald and Roberts,
2005; Freiwald et al.,, 2013). llIs s’installent préférentiellement dans les zones a forts courants
hydrodynamiques qui favorisent la mobilisation des sédiments et donc 'apport d’éléments nutritifs,
que les polypes peuvent capter a I'aide de leurs tentacules (White and Dorschel, 2010; Davies and
Guinotte, 2011). Ces conditions expliquent qu’on les retrouve en grande partie sur les marges Nord-
Est de I'Atlantique, mais également disséminés dans I'ensemble des autres bassins (Pacifique et
Indien), ainsi que dans les zones polaires a I'instar des c6tes Nord de la Scandinavie, I'lslande, et

également I'océan Austral sur les cotes Antarctiques (Roberts, 2006; Figure 3).

Les especes les plus communément utilisées comme archives sont les Madrepora oculata et les
Lophelia pertusa, capables de construire des récifs profonds, et également les coraux solitaires
comme l'espéce Desmophyllum dianthus (Shirai et al., 2005; Cohen et al., 2006; Robinson et al.,
2006). Ces types de coraux constituent de robustes archives dans le sens ou ils peuvent préserver
leurs enregistrements environnementaux jusqu’a plus de 2 Ma (Kano et al., 2007) et permettent de
documenter tant les périodes interglaciaires (van der Land et al., 2014; Riiggeberg et al., 2016; Matos

et al.,, 2017) que les périodes glaciaires (e.g. Wienberg et al., 2010), bien que l'influence des
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glaciations du Quaternaire semble limitante pour les coraux d’eaux froides de I’Atlantique Nord, qui

trouvent alors refuge au niveau du bassin Méditerranéen (Frank et al., 2011).

Figure 3. Répartition des coraux profonds. La surreprésentation sur les marges de I'Europe occidentale peut étre induite par
I’'abondance des échantillonnages dans cette zone. Figure extraite de Roberts (2006).

Le grand avantage des coraux profonds est qu’ils sont situés sous la thermocline, par conséquent,
leur développement sera moins impacté que les coraux tropicaux par les variations saisonniéres de
luminosité et de température (e.g. Sinclair et al., 1998; Fallon et al., 2003). Malgré leur vitesse de
croissance plus faible que les coraux tropicaux, réduisant la résolution de I’enregistrement, les coraux
profonds sont une archive privilégiée pour retracer I|’évolution de températures des eaux
intermédiaires afin de mieux contraindre les variations passées des courants océaniques
intermédiaires et profonds, et leur connexion avec I'atmosphere et le climat global (Smith et al.,

2000; Lutringer et al., 2005; Copard et al., 2012; Montero-Serrano et al., 2013).

3.1.3. Enregistrement environnemental dans le squelette corallien

Ayant présenté les différents atouts qu’offrent les coraux tropicaux et profonds pour venir
compléter le large panel d’archives climatiques disponibles, il est essentiel de comprendre de quelle
maniére leur squelette peut effectivement enregistrer les parameétres environnementaux lors de leur

croissance.
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Les squelettes coralliens précipitent du carbonate de calcium sous forme d’aragonite (CaCOs) via
le pompage des ions calciums (Ca®*) et carbonates (CO;> et HCO5') présents dans I’eau de mer, selon

la réaction de calcification suivante :
Ca’* + 2HCO; <> CaCO; + CO, + H,0

Cette précipitation se fait au sein d’un bassin semi-fermé appelé bassin de calcification, ou I'eau
de mer absorbée par le corail est stockée entre la surface du squelette et la couche de cellules
épithéliales, au niveau de l'ectoderme calicoblastique (Figure 4). C'est dans cette zone que le
transfert des éléments majeurs ou traces (Li, B, Mg, Ca, Sr, Ba, U, Terres Rares, etc.) et des isotopes
stables de I'eau de mer (O et C) va se faire vers I'aragonite fraichement précipitée, soit directement
par incorporation, soit par substitution a des atomes de Calcium (Okumura and Kitano, 1988; Cohen

et al., 2006; Gaetani and Cohen, 2006; Gagnon et al., 2007, 2012).

ca® H
\ l ATAADP
Epithélium (‘coz—cho;

Ca’ )
ADP . H

arboral ATP

HCO,” +Ca” ——» H' + CaCO;

Squelette
Skeleton

Figure 4. Schéma synthétique des processus de calcification et des différentes réactions chimiques impliquées dans la
genese du squelette carbonaté. Illustration extraite de Allemand et al. (2004).

Afin que I'aragonite puisse précipiter a partir du fluide de calcification, certaines études avancent
I’hypothése que I'eau de mer contenue dans le bassin de calcification va s'isoler de son
environnement pour devenir un milieu semi-fermé (e.g. Cohen and McConnaughey, 2003; Gaetani et
al., 2011). De 13, le polype sécrete des enzyme Ca** ATPase afin d’élever la concentration en ions Ca**
et CO;” dans le fluide de calcification, conduisant 3 élever I'état de saturation par rapport a
I'aragonite (Qaragonite). L'augmentation du taux de saturation facilite et provoque la précipitation
d’aragonite, laquelle va incorporer, au fur et a mesure de sa formation, les autres éléments mineurs

et traces contenus dans le fluide de calcification. Ce transfert des éléments de la phase liquide vers la
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phase solide au cours de la précipitation suit en général un fractionnement de Rayleigh (Cohen et al.,

2006; Gagnon et al., 2007; Gaetani et al., 2011) selon I'équation suivante :

M¢/ca)

— DMe X (ME/Ca)O X F(DMe_l)

aragonite

OU (Me/Ca)aragonite représente le rapport de concentration d’un élément trace par rapport au
calcium dans I'aragonite précipitée a un temps donné, (Me/Ca), est le rapport initial d’un élément
trace rapporté au calcium dans le fluide au moment du début de la précipitation, F représente la
fraction restante du Calcium dans le fluide a un temps de précipitation donné, et Dy, représente le
coefficient de distribution de I'élément étudié. Ce coefficient de distribution traduit la facilité avec

laquelle les éléments vont étre incorporés dans le carbonate précipité, et se définit comme suit :

M
_ ( e/Ca)carbonate

DMe - M
( e/Ca)fluide

Si le coefficient D d’un élément est supérieur a 1, il sera préférentiellement incorporé dans la
phase solide du carbonate précipité. A I'inverse, si le coefficient D est inférieur a 1, ce qui est le cas

du Mg par exemple (Rimstidt et al., 1998), il restera préférentiellement dans la phase liquide.

Ce coefficient est dépendant a la fois de la température (Gagnon et al., 2007; Montagna et al.,
2014) mais est également dépendant de la masse d’aragonite précipitée a partir du fluide de
calcification, ce dernier étant référencé sous le terme « d’effet vital », c’est-a-dire qu’il traduit un
contréle biologique sur la précipitation d’aragonite et donc, sur I'incorporation des éléments ou des
isotopes stables de I’O et du C dans le squelette (Weber, 1973; Gaetani et al., 2011; Brahmi et al.,
2012; Rollion-Bard and Blamart, 2015).

Il a alors été défini le coefficient d’échange des rapports élémentaires, définit selon I'’équation

suivante (Gaetani et al., 2011):

De cette maniere, il devient possible d’extraire la composante du fractionnement de Rayleigh
dans le coefficient de distribution pour ne garder que la composante thermodynamique. Le terme Kp
de chaque rapport Me/Ca serait ainsi directement corrélé a la température (Gaetani and Cohen,

2006; Gabitov et al., 2008; Gaetani et al., 2011; Montagna et al., 2014; Figure 5).
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Figure 5. Illustration de la dépendance du coefficient de distribution Ky avec la température pour différents éléments, ici
représentés par le Mg/Ca, le Sr/Ca et le Ba/Ca a titre d’exemple. Le domaine de température de croissance des coraux est
également montré. Figure extraite de Gaetani et al. (2011).

Il a également été démontré que le taux de calcification pour les coraux, qui traduit I'efficacité de
la précipitation d’aragonite en un temps donné, semble lui-méme corrélé a la température (Weber,
1973; Reynaud et al.,, 2007; Gaetani et al., 2011). Or, l'efficacité de cette précipitation facilite
I'incorporation des éléments dans |’aragonite précipitée. Ainsi, la température jouerait un réle
indirect sur la teneur en éléments traces du squelette carbonaté. La teneur d’un élément au sein du

squelette au fur et a mesure de sa croissance va par conséquent varier au cours du temps, en

réponse aux variations de températures.

C'est a partir de ce processus que des traceurs géochimiques ont été élaborés pour étre des
marqueurs de la température océanique. La mesure de la concentration en éléments traces ou de
I’abondance relative d’un isotope sur un autre permet de les ramener a une température (ou a
d’autres parametres physico-chimiques) de I'eau de mer dans laquelle le corail a précipité son
squelette en aragonite. Ces traceurs climatiques et environnementaux sont regroupés sous le terme
de proxies, et seront discutés dans la section suivante. En paralléle, la croissance continue des coraux
tropicaux permet lI'observation de bandes annuelles de densité qui répondent aux variations
saisonniéres de températures et de luminosité (Knutson et al., 1972; DeCarlo et al., 2016; Figure 6).
Le comptage et I'analyse des bandes de croissance offre la possibilité d’établir un modele de

croissance, et ainsi de dater précisément I’age du corail et la période qu’il recouvre.
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Figure 6. Image obtenue par tomographie aux rayons X des bandes annuelles de densité sur un échantillon de Porites sp.
(DeCarlo et al. 2016). Les bandes sombres (et claires) indiquent les zones de faibles (et fortes) densité.

Des cernes pouvant s’apparenter a des bandes de croissance ont également été observé sur des
coraux profonds (Cuif and Dauphin, 1998 ; Mortensen and Rapp, 1998). Toutefois, les conditions de
croissance de coraux profonds ne sont pas toujours bien connues, et leur croissance lente et non
réguliere peut présenter des hiatus. En ce sens, une datation par simple comptage des bandes (i.e.
sclérochronologie) n’est pas suffisante pour dater les coraux profonds, et il convient d’utiliser des
méthodes de datation précises a partir des mesures des activités des radionucléides (*C, *'°Pb)

(Druffel et al, 1990 ; Adkins et al, 2004).

Une fois la datation précise effectuée, cela permet de restituer précisément dans le temps les
parametres climatiques reconstruits via les traceurs géochimiques. Ainsi, en balayant du haut vers le
bas d’une carotte de corail, prélevée généralement par forage au sein d’une colonie de corail massif,
les coraux peuvent dévoiler I'évolution des paramétres environnementaux de I'eau de mer au cours

du temps.

24



Chapitre 1. Syntheése Bibliographique

Il. Les proxies : traceurs des paléotempératures de |'océan

Un large panel d’outils géochimiques, autrement appelés traceurs géochimiques ou proxies,
est appliqué aux archives naturelles d’origine géologique ou biogénique de maniéere a retracer les
parametres climatiques qu’ils ont enregistrés au cours de leur formation ou de leur dép6t. Pour des
périodes anciennes, les différentes strates laissées par les roches sédimentaires donnent déja une
premiere indication des alternances climatiques qui ont affecté et marqué la région. Au-dela des
sédiments souvent utilisés en paléoclimatologie, la faune marine formant des biominéraux est
également largement analysée pour étudier les environnements passés et le comportement ou le
role de I'océan sur le climat au cours du temps. A partir de mesures géochimiques effectuées sur le
squelette carbonaté construit par la faune marine, des équations ont pu étre calibrées sur I'actuel
pour associer, a chaque donnée mesurée, un parametre climatique reconstruit, tel que la
température des masses d’eau océaniques — et dans ce cas, on parle de paléothermométre, mais
aussi la salinité ou I'origine de la masse d’eau qui vont nous renseigner sur la courantologie de ces
masses d’eau. D’autres traceurs nous renseignent encore sur le pH et la chimie des carbonates de
I’océan pour le passé et donc I’évolution au cours du temps du cycle du carbone. Il est aussi possible,
par différentes méthodes de datation, notamment celles basées sur la radioactivité naturelle du
radiocarbone, le *C, ou sur les isotopes issus de la désintégration de I"'Uranium (U/Th), de dater
précisément le matériel sur lequel on travaille, ici par exemple les bio-carbonates marins tels que les
coraux. Ainsi, grace aux traceurs géochimiques, isotopiques, élémentaires ou moléculaires, il est
possible de replacer dans le temps les périodes de vie ou de formation d’une archive naturelle tout
en retragant un ou plusieurs parametres climatiques clés, et ainsi mieux contraindre les évolutions
climatiques au cours du temps. L’ensemble de ces traceurs géochimiques du temps (**C, U/Th), des
sources de masses d’eau (eng, Cd, Ba, REE, etc.), de la dynamique de I'océan (Pa/Th), ou des
propriétés physicochimiques (les isotopes stables de I'oxygene, du carbone, plus récemment les
clumped-isotopes, les isotopes du bore, les rapports élémentaires tels que Mg/Ca, Sr/Ca, B/Ca, les
alcénones, l'index TEXgs etc.) ont été développés ces derniéres décennies par des exercices de
calibration sur le terrain ou en laboratoire et ont permis de nombreuses applications de
reconstruction climatique et paléocéanographique. Tous ces traceurs a fort potentiel sont
aujourd’hui régulierement valorisés, toutefois ils possedent des limites d’applications et des
incertitudes autour des valeurs reconstruites, en particulier liés aux processus de fractionnement
élémentaire ou isotopique associés a leur incorporation lors de la formation ou la biominéralisation

des archives.
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Mon étude ayant pour objet la calibration d’un paléothermometre récemment développé, le
rapport Li/Mg dans les coraux scléractiniaires, cette présente section vise a recenser 'ensemble des
paléothermomeétres actuellement utilisés et appliqués a l'océan par la communauté des
paléoclimatologues, afin de souligner leurs atouts, leurs limites, leurs domaines d’applications, ainsi

que les erreurs associées aux reconstructions climatiques.

1. Les traceurs isotopiques

1.1.  L'oxygene-18

Les isotopes stables de I'oxygéne peuvent étre utilisés comme traceurs des températures, en
mesurant le §'0 des carbonates par exemple. Le §'20 est I'abondance relative du rapport isotopique
80/0 dans le carbonate par rapport au rapport isotopique d’un standard de référence, Vienna
Peedee Belemnite (V-PDB). Son utilisation a rapidement été considérée comme un puissant
paléothermomeétre des océans. Les études pionniéres de Urey (1947), suivie d’Epstein et al. (1951,
1953), ont en effet montré une relation directe et inversement proportionnelle entre I'abondance
relative de '®0 enregistrée par des foraminiféres et la température de leur environnement lors de
leur croissance. Une premiére calibration a permis de relier, pour un rapport isotopique 6'0 mesuré,

une température d’eau de mer, selon une équation de type :
TOC = f (6180carbonater 61g‘oseawater)

L’étude des isotopes de I'oxygéne comme paléothermometre a par la suite été étendue a d’autres
biocarbonates tels que les coraux tropicaux (Weber and Woodhead, 1972; Dunbar et al., 1994; Quinn
et al., 1996; Juillet-Leclerc and Schmidt, 2001), montrant la aussi une étroite corrélation entre les
valeurs 880 mesurées dans les squelettes aragonitiques des coraux et la température du milieu ol
ces biocarbonates se sont formés. De nombreuses calibrations s’en sont suivies (Wellington et al.,
1996; Juillet-Leclerc and Schmidt, 2001; Marchitto et al., 2014), montrant le véritable potentiel des
isotopes stables dans les reconstructions de températures a partir de I'ensemble des carbonates

marins.

Ce paléothermomeétre a été étendu aux coraux profonds, ceux-ci présentant I'avantage de ne pas
étre impactés par I'activité photosynthétique des algues symbiotiques qui pourraient perturber le
signal isotopique. Smith et al. (2000) a établi une méthode reliant le §'°0 et le §°C enregistré par le
squelette des coraux profonds. Pour chaque individu, ils établissent une droite de régression reliant

le "0 et le §™°C mesuré dans le corail. A partir de la valeur mesurée en §*C du carbone inorganique
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dissous (DIC) de I'eau de mer, ils obtiennent un point sur la droite de régression pour lequel le §*C
enregistré par le corail est égal au §"°C du DIC. Cette valeur donne I'équilibre isotopique, c’est-a-dire
la zone spécifique du corail ot ses teneurs en isotopes du carbone et de I'oxygéne (nommé §'20;)
sont en équilibre avec I'eau de mer. En soustrayant la valeur du 620 de I'eau de mer a cette valeur
5'80,, Smith et al. (2000) obtiennent une valeur directement reliée a la température, dont I’équation
est du méme type que celle développée par Epstein et al. (1953), et applicable cette fois-ci aux
coraux profonds (Figure 7). Toutefois, cette méthode ne tient pas compte des fractionnements
isotopiques résultant des hétérogénéités microstructurales du squelette corallien. C’est pourquoi elle
a été peu développée par la suite (Lutringer et al., 2005). L'incertitude sur les reconstructions de

températures est estimée a + 1.5°C.
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Figure 7. Méthode de Smith et al. (2000). A partir de la valeur ?513Ca,agc,m-te = 613CD|C, la droite de régression permet de
remonter a une valeur 60 2 I’équilibre isotopique avec I'eau de mer, nommé 6180i. Cette valeur est directement
dépendante de la température. (PDB = Pee Dee Belemnite)

Cependant, la température reconstruite & partir des valeurs 6®Ocponate €5t dépendante de la
composition isotopique de I'eau de mer (6™ Oseanater), qui dépend elle-méme du volume de glaces et
du taux de précipitation/évaporation. Ainsi, établir une relation directe entre le 60 mesuré sur le
squelette carbonaté et la température de calcification revient a estimer que la composition
isotopique de I'eau de mer est restée constante au cours du temps. Or, il a été démontré que le
rapport isotopique de l'oxygene de I'eau de mer (5"®0eawater) Varie en réponse aux changements

climatiques responsables des changements de volume de glaces, en lien avec les parametres
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orbitaux. Ainsi ces changements ou processus liés au cycle de I'’eau induisent un changement du
rapport isotopique enregistré par les carbonates (Shackleton, 1967). Utiliser I'isotopie de I'oxygene
sur les carbonates comme paléothermomeétre impose de connaitre ou d’estimer précisément, selon
le bassin et la période climatique étudiée, la composition isotopique de I'eau de mer a l'instant de vie

des biocarbonates, compliquant ainsi I'application de ce paléothermometre.

1.2.  Les Clumped Isotopes

Les « clumped isotopes », traceurs mis en ceuvre plus récemment, se basent sur la
composition isotopique des molécules de CO;> qui composent les carbonates, tant aragonitiques
(coraux, bénitiers, quelques especes de foraminiferes) que calcitiques (foraminiféres). Plus
particulierement, ils mesurent I'abondance excessive — par rapport a celle attendue, du degré de
liaison entre les isotopes lourds *C-'20 par rapport a ses isotopologues de carbonate normalement
attendus, et distribués de maniére aléatoire (par exemple *C-*0-'°0, ; *c-'°0-'°0,; **c-'°0-'°0,).
Lorsque les carbonates précipitent, ils auront tendance a favoriser les liaisons lourdes par rapport a
ses isotopologues. Or, ces liaisons en exces sont directement dépendantes de la température (Urey,
1947). Ainsi, leur mesure, i.e. le A4y, est proportionnel a la température de cristallisation des
carbonates, arguant de son potentiel pour reconstruire les paléo-environnements (Urey, 1947;
Schauble et al.,, 2006). De ce constat, Ghosh et al. (2006), suivis par Eiler (2007) ont établi une
calibration permettant de relier, pour chaque mesure de A,; effectuée sur les carbonates

inorganiques et biogéniques, une température de leur environnement de croissance.

L'avantage des clumped isotopes est son lien direct avec la température, non impacté par la
composition initiale de 'eau de mer (a I'inverse des valeurs §°0) ou la quantité de carbone
inorganique dissous. Les récentes études tendent a montrer que cette méthode est indépendante du
pH (Tripati et al., 2010), de la salinité ou encore de I'espéce étudiée (Grauel et al., 2013; Peral et al.,
2018), ce qui présente une plus-value certaine devant les autres traceurs isotopiques ou
élémentaires. Enfin, les calibrations faites sur les foraminiferes biogéniques, tant planctoniques que
benthiques, sont similaires aux calibrations sur des carbonates inorganiques (Ghosh et al., 2006;
Tripati et al.,, 2010), présageant d’un processus purement thermodynamique s’affranchissant des
interférences biologiques et physiologiques (processus de biominéralisation, cinétique de croissance,

effets vitaux en général).
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En revanche, malgré leur fort potentiel théorique comme paléothermometre, les clumped
isotopes, souffrent aujourd’hui d’une grande incertitude sur les températures reconstruites, estimées
a t 2°C (1o0) (Ghosh et al., 2006). Ce manque de précision, avant tout associé a des incertitudes
analytiques, justifie les travaux de développement en cours, et rend difficile leur utilisation pour des
reconstitutions tropicales ou I'amplitude saisonniére ou la différence de température entre le dernier
maximum glaciaire (LGM) et I'Holocene est sensiblement similaire a cette incertitude. Notons
toutefois que cette incertitude a été récemment réduite a = 1 °C (Peral et al., 2018; Figure 8) a la
faveur d’'une amélioration de la précision des techniques de mesures. Toutefois, ces méthodes
d’analyses imposent une quantité non négligeable de matériel, de I'ordre de quelques mg, rendant
fastidieux le comptage des foraminiféres afin d’avoir une quantité suffisante de CaCO; a analyser.
Seule une amélioration de la sensibilité et de la précision des techniques analytiques permettrait non
seulement de réduire la quantité nécessaire de carbonate a analyser, mais également de réduire les
marges d’erreurs sur les reconstructions de températures. Enfin, bien que la méthode ait révélé son
potentiel a partir des foraminiferes, il semble que des effets vitaux limitent leur utilisation a partir du
squelette en aragonite des coraux. Les incertitudes associées a ces traceurs dans les coraux restent a
ce jour mal expliquées et nécessitent de futures études approfondies sur des coraux de culture,
élevés a températures contrélées (Ghosh et al., 2006; Tripati et al., 2010).
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Figure 8. Figure extraite de Peral et al. (2018). Calibration des mesures en A47 en fonction des températures
d'échantillonnage. En bleu, régression linéaire a partir de I'étude sur des foraminiféres issus de I'étude de Peral et al.
(2018). En vert, comparaison avec une étude sur des foraminiféres issus de Breitenbach et al. (2018). L’amélioration des
marges d’erreurs est identifiable entre les deux courbes, I'erreur estimée sur les reconstructions de température étant de
I"ordre de + 1°C (95% de confiance) sur I'étude de Peral et al. (2018).
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2. Les traceurs organiques

/ k’
2.1.  Lesalcénones, U3y

Les alcénones sont des composés organiques lipidiques caractérisés par de longues chaines
carbonées (Cs;, Csg, Cag). lls sont produits par des algues phytoplanctoniques, c’est-a-dire des
organismes vivant dans la partie supérieure de la colonne d’eau marine, qui sédimentent alors dans
les fonds marins avant d’étre enfouis dans la colonne sédimentaire. C'est a partir de I’exploitation de
ces carottes sédimentaires que les alcénones sont extraits et analysés comme archives via I'utilisation
de la chromatographie (Volkman et al., 1980). Les organismes majoritairement utilisés pour I'analyse
de ces lipides biomarqueurs sont les Coccolitophoridés, notamment les espéces Emiliania huxleyi et
Gephycrocapsa oceanica, réputées pour produire une grande quantité de lipides biomarqueurs
(Volkman et al., 1980; Marlowe et al., 1984). Leur production suit une logique d’alternance entre la
production de molécules di-saturées (37 :2) et de molécules tri-saturées (37 :3), si bien que I'index
des alcénones mesure le degré d’insaturation en calculant la quantité de molécules di-saturées
relativement a la quantité de molécules di-saturées et tri-saturées, selon la formule suivante (Prahl

and Wakeham, 1987) :
U¥3, = [37:2] / ([37 :2] + [37 :3])

Or, il s'avére que le degré d’insaturation des alcénones est proportionnel a la température de
leur environnement. Les organismes produisent plus de molécules di-saturée (Cs;.,) lorsque la
température de I'eau augmente (Marlowe et al., 1984; Brassell et al., 1986; Prahl and Wakeham,
1987). Une relation a permis d’établir un lien direct entre I'indice Uk'37 et la température de
croissance de ces organismes marins, avec une cohérence entre les études faites en cultures
(Marlowe et al., 1984; Prahl et al., 1988) et les études sur le terrain (Prahl and Wakeham, 1987;
Miller et al., 1998; Conte et al., 2006). Les calibrations different toutefois selon les études, avec une
relation tant6t linéaire (Prahl and Wakeham, 1987; Miiller et al., 1998; Figure 9), tant6t non-linéaire
(Conte et al., 2006; Figure 9). En particulier, le caractére non-linéaire de la calibration rend difficile
I"application des alcénones pour les extrémes de températures océaniques, c’est a dire pour les eaux
tropicales oUu les SST dépassent 28°C mais également pour les eaux polaires ol la production

d’alcénones par les coccolithophoridés est absente (Sikes and Volkman, 1993).

Comparé au 6™0, les alcénones présentent I'avantage d’étre indépendant de la composition
initiale de I'eau de mer. Egalement, grace a leur préservation dans la colonne sédimentaire, ils ne
sont pas, ou trés peu, impactés par des effets de diagénéses. Toutefois, les principales incertitudes

associées a l'utilisation des alcénones concernent la période de production des algues
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phytoplanctoniques et donc de formation des alcénones, laquelle n’est pas constante au cours de
I'année mais suit une production saisonniére. De fait, la température que ce traceur organique
enregistre représente une température saisonniére. La conséquence est que des sur-estimations ou
sous-estimations de changement de température peuvent étre déduites selon que le pic de
production d’algues phytoplanctoniques est favorisé en été, ou en hiver, respectivement (Miiller et
al., 1998; Conte et al.,, 2006). De méme, la mesure locale des alcénones ne retrace pas
nécessairement la température locale dans laquelle ils ont été échantillonnés. En effet, les transports
latéraux des masses d’eau ou des algues peuvent induire un déplacement de ces alcénones, biaisant
les reconstructions locales de températures (Weaver et al., 1999; Benthien and Miiller, 2000). Enfin,
bien que les alcénones aient fait leur preuve pour retracer les températures de surface, zone
euphotique de formation des algues, elles ne permettent pas une reconstitution des températures

des eaux intermédiaires et profondes (Miiller et al., 1998).

L'erreur estimée sur les reconstructions de températures de surface basée sur I'étude des

alcénones est de 'ordre de £ 1.2 a + 1.5°C a 10 (Conte et al., 2006).
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Figure 9. (A) Corrélation observée entre I’Uk'37 mesuré sur des top-cores prélevés sur différents bassins océaniques et leur
température de croissance, suivant une relation linéaire (Miiller et al., 1998). L'erreur estimée sur les reconstructions de
température est de I'ordre de *+ 1.5°C. (B) Corrélation observée entre I’Uk’37 mesuré sur des top-cores prélevés sur différents
bassins océaniques et leur température de croissance, suivant une relation non-linéaire (Conte et al., 2006). L’erreur
estimée sur les reconstructions de températures est de I'ordre de + 1.2°C.

2.2. L'indice TEXgg

Au-dela des alcénones, les lipides contenus dans les membranes des crenarchaeota marins, de
I’embranchement des Archées (microorganismes unicellulaires procaryotes), peuvent également étre
utilisés comme proxy de température. En effet, pour construire leur membrane, ces organismes vont
sécréter du Glycerol Dyalkyl Glycerol Tetraethers (GDGTs), lesquels peuvent contenir jusqu’a 8
cyclopentanes. Or, il a été montré que la distribution de ces cyclopentanes est dépendante de la
température du milieu ou se développent ces organismes marins (Gliozzi et al., 1983; De Rosa and

Gambacorta, 1988; Uda et al., 2001). Schouten et al. (2002) part de ce constat pour établir une
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corrélation directe entre I'indice TEXgs (pour TetraEther indeX des lipides tetraethers composés de
chaines de 86 atomes de Carbone), indicateur de I'abondance des molécules GDGTs, et la
température de I'eau environnante lors de leur formation (Wuchter et al., 2005; Kim et al., 2008;

Figure 10).

L'avantage de l'indice TEXgs comme paléothermometre est qu’il est insensible aux effets de
diagénese, d’oxydation ou de microstructures, souvent observés sur les biocarbonates marins. Sa
réponse est également indépendante de la composition initiale de I'eau de mer et de la salinité et,
contrairement aux alcénones, ce traceur serait moins soumis aux processus d’advection latérale et de

transports.

Cependant, les limites a I'utilisation du TEXgg restent que la croissance des GDGTSs est saisonniere,
leur production privilégiant une saison plutét qu’une autre, rendant difficile la reconstruction des
températures moyennes annuelles absolues. C'est le cas en mer du Nord par exemple, ol la saison
des blooms se fait en hiver, privilégiant ainsi I'enregistrement des températures océaniques
hivernales (Herfort et al., 2006). De plus, la dépendance de I'indice TEXgs a la température suit une
relation non-linéaire, conséquence de sa sensibilité amoindrie pour les eaux en-dessous de 5°C. Ce
comportement limite I"applicabilité de ce traceur pour les eaux polaires (Kim et al., 2008). Pour
outrepasser cette non-linéarité, Kim et al. (2010) propose deux calibrations distinctes, 'une au-
dessus de 15°C et I'autre en-dessous de 15°C afin de mieux contraindre la relation du TEXgs avec les
températures océaniques. Enfin, les GDGTs peuvent étre contaminées par des apports terrigenes

(Hopmans et al., 2004; Weijers et al., 2006).

L'incertitude de reconstruction des températures marines via le traceur TEX86 est de I'ordre de + 2°C

(Kim et al., 2010).

TEXge= 0.015 T-0.27
r’= 0.92

0 5 10 15 20 25 30
Annual mean SST (2C)

Figure 10. Figure extraite de Schouten et al. (2002) montrant |'étroite corrélation entre l'indice TEXgs et les températures
moyennes annuelles des eaux de surface.
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3. Les traceurs élémentaires

De nombreuses espéces biologiques marines telles que les coraux, bivalves, foraminiferes ou
coccolithophoridés forment un squelette minéral constitué de biominéraux de carbonate (CaCO;).
Sous forme d’aragonite ou de calcite, ces minéraux calcaires incorporent majoritairement lors de leur
précipitation du Ca, de I'ordre de 40% en pourcentage massique. Conjointement, d’autres éléments
mineurs ou traces sont incorporés dans leur structure au fur et a mesure du dépot, tels que par
exemple le Li, le Mg, le Sr et I’'U (Beck et al., 1992). L'incorporation de ces éléments dans le squelette,
par exemple d’un corail, est directement liée au coefficient de distribution ou de partage de chacun
des éléments, c’est-a-dire la capacité d’'un élément a étre soit incorporé dans un carbonate de
calcium précipité, soit a rester dans la phase liquide, i.e. ici, le fluide endoplasmique. Il se définit

comme tel :

D™ = () e/ ()
Me Ca CaCoO3 Ca seawater

Or, ce coefficient de distribution dépend directement de la température du milieu de vie de
I'individu. Il devient alors intéressant de mesurer le rapport de certains de ces éléments mineurs ou
traces par rapport au Calcium, élément chimique majeur et quasi-constant constituant le squelette.
L'incorporation des éléments traces suit, dans une premiére approximation, une logique de
fractionnement de Rayleigh, lequel dépend indirectement de la température. Ainsi, en mesurant
précisément les concentrations de ces éléments rapportées a celle du calcium, il est possible de
déterminer une température de précipitation, d'olu leur potentiel comme puissants
paléothermomeétres. De plus, I'étude de certains éléments mineurs ou traces présente I'avantage,
notamment par rapport au 60, que leur temps de résidence dans l'océan est souvent long, de
I'ordre de quelques millions d’années, ce qui permet de retracer le climat et les environnements
océaniques passés du Quaternaire sans que les reconstructions soient fortement affectées par des

changements de composition d’eau de mer en réponse a la variabilité du volume des glaces.

34



Chapitre 1. Syntheése Bibliographique

3.1. LerapportSr/Ca

C’est sur cette base qu’a notamment été développé dans les années 1970 le rapport élémentaire
Sr/Ca, proxy largement utilisé dans les coraux, particulierement pour les espéces tropicales (Weber,
1973; Smith et al., 1979; Corrége, 2006). En effet, le rapport Sr/Ca est inversement proportionnel a la
température de I'’eau dans laquelle le corail précipite (Weber, 1973; Smith et al., 1979; Shen et al.,
1996; Sinclair et al., 1998; Fallon et al., 2003; Figure 11). Le Strontium posséde un long temps de
résidence dans 'Océan, de I'ordre de 3 & 5.10° années, suggérant un rapport Sr/Ca constant dans les
eaux de mers au cours du temps pour les derniers cycles climatiques (Beck et al., 1992). La mesure du
Sr/Ca permettrait, dés lors, de remonter directement a la température de précipitation du carbonate

en s’affranchissant de la composition initiale de I'eau de mer, selon une équation linéaire de type :
Sr/Ca=a—b * SST(°C)

Des premieres calibrations ont été établies en ce sens, permettant de retracer la température des
eaux de surface avec une précision, dans un premier temps, de l'ordre de + 3.0°C (Weber, 1973;
Smith et al., 1979; de Villiers et al., 1995). L’amélioration des techniques de mesures, notamment le
développement des spectromeétres optiques ou de masse a source Plasma (ICP-OES, ICP-MS, TIMS), a
d’abord permis de réduire les incertitudes analytiques (Beck et al, 1992), avant de développer, dans
un deuxieme temps, des calibrations plus précises réduisant ainsi les incertitudes sur les
reconstructions de températures, pouvant atteindre + 0.3°C dans certaines études (Alibert and
McCulloch, 1997). Cela rend I'utilisation du Sr/Ca dans les coraux particulierement adaptée pour
étudier les perturbations locales a hautes résolutions, telles que I'étude des impacts liés au

phénoméne ENSO (Alibert and McCulloch, 1997; Zinke et al, 2019).

De méme, I'étroite corrélation observée entre le Sr/Ca et le 60 dans les coraux suggere la
possibilité, via l'utilisation du Sr/Ca comme traceur de la température, d’isoler le paramétre
température enregistré par les isotopes de I'oxygeéne, lequel devient alors un potentiel outil pour
retracer I'évolution de la composition isotopique de I'eau et la variabilité de salinité des eaux de

surface au cours des cycles climatiques du Quaternaire (Beck et al., 1992; Gagan, 1998).
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Figure 11. Relation entre le Sr/Ca mesurés sur des coraux tropicaux et la température de I'eau. Figure extraite de Alibert
and McCulloch (1997).

Malgré les capacités du rapport Sr/Ca pour retracer les températures océaniques, il apparait que les
valeurs mesurées dans les coraux tropicaux présentent une dépendance a la température jusqu’a
trois fois plus sensible que celle mesurée pour I'aragonite non biogénique (Gaetani and Cohen, 2006),
suggérant des effets biologiques sur I'incorporation du Sr. Ces effets biologiques sont regroupés sous
le terme général d’effet vital, qui viennent ajouter au simple signal environnemental un signal
physiologique en lien avec les processus de biominéralisation, pouvant biaiser I'utilisation des
paléothermometres (de Villiers et al., 1994, 1995). Il en résulte que les coefficients de partages du
Sr/Ca corallien, dont le squelette aragonitique est biogénique, different des coefficients de partage
de I'aragonite inorganique étudiée en laboratoire (Kinsman and Holland, 1969; de Villiers et al., 1994;
Figure 12). De plus, de nombreux exercices de calibration ont montré que le Sr/Ca variait
différemment selon I'espéce étudiée, avec des pentes et des ordonnées a l'origine spécifique a
chaque étude (Corrége, 2006 et références incluses). Outre le fait que le choix de la base de données
de SST selon les études puisse induire une variabilité des calibrations, I'amplitude de cette variabilité
suggere un fort effet vital propre a chaque espece, voire au site d’échantillonnage, et impose
d’établir pour chaque étude une calibration spécifique. Ces effets biologiques ont été attribués a
différents facteurs, tels que la présence de microstructures qui régit, selon I'espéece, la proportion de
centres de calcification (Center of Calcification, COC) et de fibres d’aragonites, lesquels fractionnent
différemment les rapports élémentaires ou isotopiques lors de leur formation (Rollion-Bard et al.,
2010; Rollion-Bard and Blamart, 2015). Ainsi les éléments traces ne sembleraient pas suivre un

fractionnement a I’équilibre dans les COC, compliguant I'utilisation du proxy Sr/Ca dans ces zones
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particuliéres. Selon les espéces de coraux, massives ou branchues, les taux de croissance et de
calcification, variables avec les saisons et I'activité symbiotique liée aux algues, peuvent également
avoir un impact sur le ratio Sr/Ca du squelette (Weber, 1973; de Villiers et al., 1994, 1995; Cohen et
al., 2001; Gaetani and Cohen, 2006), biaisant potentiellement les reconstructions de températures.
Toutefois, Swart et al. (2002) n’ont pas relevé de changement significatif du rapport mesuré malgré
une variation du taux de croissance d’un facteur 2 entre les étés et les hivers. lls ont attribué les
possibles variations du Sr/Ca a des influences d’échantillonnages, toutefois, les effets du taux de
croissance et la cinétique de formation de [I'aragonite selon les microstructures sur les
reconstructions a partir du proxy Sr/Ca et plus généralement des traceurs géochimiques inorganiques

restent a ce jour peu contraints.

Finalement, les plus récentes études axées sur la calibration du Sr/Ca estiment les

incertitudes de reconstruction de la température de l'ordre de + 1.0°C a 95% de confiance (DeCarlo

et al., 2016).
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Figure 12. Figure extraite de de Villiers et al. (1994) illustrant a la fois les effets d’especes et I'effet vital. Les différences de
corrélation entre le coefficient de partage du Sr/Ca et la température selon les espéces étudiées montrent la nécessité
d’effectuer une calibration propre a chaque espéce. L'écart entre les calibrations faites a partir de coraux biogéniques et
celle faite a partir de I'aragonite inorganique (tirée de Kinsman and Holland, 1969) témoigne de |'effet vital, c’est-a-dire du
contréle biologique lors de I'incorporation du Sr dans le squelette corallien.
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3.2. Lerapport Mg/Ca

A l'instar du Sr/Ca, l'incorporation du Mg, un autre élément alcalino-terreux, dans le squelette
des carbonates marins est supposée se substituer au Ca lors de la calcification, en fonction de son
coefficient de partage. C’est la relation directe observée entre le coefficient de partage du Mg et la
température qui a permis de proposer le Mg/Ca dans les carbonates biogéniques comme un
potentiel traceur des température des eaux de surface (sea surface temperature, SST) (Mitsuguchi et
al., 1996, 2001; Sinclair et al., 1998). De plus, le long temps de résidence du Mg dans I'océan présente
la-encore un avantage considérable dans le cadre des reconstructions climatiques du Quaternaire.
D’abord utilisé dans les coraux (Mitsuguchi et al., 1996, 2001; Sinclair et al., 1998; Watanabe et al.,
2001; Bryan and Marchitto, 2008), des études se sont ensuite étendues aux foraminiferes (Elderfield
and Ganssen, 2000; Elderfield et al., 2006). Le Mg enregistre toutefois une forte variabilité intra-
cristalline, étant largement dépendant des effets de diagéneése type transformation en calcite,
considérablement enrichie en Mg, et qui caractérisent I’hétérogénéité du squelette corallien (Sinclair
et al., 1998). Watanabe et al (2001) ont montré qu’un nettoyage chimique de I'aragonite entrainait
jusqu’a 40% d’élimination du Mg contenu dans le squelette. Cela suggére qu’au moins 40% du Mg
contenu dans I'aragonite n’est pas substitué au Ca, mais est directement lié a la matiere organique
ou a la surface du cristal, facilement dissoute lors d’un nettoyage. De plus, le Mg est dépendant des
microstructures (COC vs fibres). Les analyses réalisées a hautes résolutions par spectrométrie de
masse couplée a un systeme d’ablation laser LA-ICP-MS ont mis en évidence cette hétérogénéité du
rapport Mg/Ca dans le corail, rendant complexe I'utilisation de Mg/Ca dans les coraux comme paléo-
traceur de la température (Sinclair et al., 1998; Rollion-Bard and Blamart, 2015). Shragg (1999) avait
déja émis de sérieux doutes sur |'utilisation du Mg/Ca, illustrant sa faible corrélation avec le Sr/Ca,
montrant de fait que la température n’est pas le seul facteur influant sur le Mg/Ca. Toutefois, des
études postérieures ont relevé que si I'on se focalise sur les fibres d’aragonite, il y a une étroite
corrélation entre ces deux proxies, mais qu’effectivement cette covariation n’est plus valable dans les
COC. Cela suggére un autre mécanisme que le fractionnement de Rayleigh pour contréler
I'incorporation des éléments traces dans ces zones particuliéres, tant pour les coraux de surface
(Meibom et al., 2006) que pour les coraux profonds (Gagnon et al, 2007; Case et al., 2010; Rollion-
Bard and Blamart, 2015).

De méme, des effets d’espéces ont également été observés, nécessitant des calibrations propres a
chaque espéce, voire a chaque colonie ; un constat observé tant sur les coraux (Fallon et al., 2003,
1999; Figure 13) que sur les foraminiferes (Lea et al, 2003; Rosenthal et al., 2004; Elderfield et al.,
2006; Bryan and Marchitto, 2008).
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La trés large variabilité du Mg/Ca dans les coraux attribués a ces effets vitaux rend difficile
I’exploitation de ce paléothermomeétre avec, a ce jour, de trop grandes incertitudes de

reconstruction.
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Figure 13. Figure extraite de Fallon et al. (2003) montrant la relation entre le rapport Mg/Ca mesuré dans le squelette
aragonitique de coraux tropicaux et la température de calcification. La large variabilité observée ici avec les études
précédentes, de méme que les disparités entre les différents sites, témoignent des effets vitaux majeurs en jeu qui
expliquent la forte incertitude sur les reconstructions de températures a partir du proxy Mg/Ca.

3.3. Lerapport U/Ca et Sr-U

Min et al. (1995) ont observé une relation inversement proportionnelle entre le rapport U/Ca
mesuré dans le squelette aragonitique et la température de cristallisation. Ces auteurs ont émis
I’hypothése que ce rapport peut étre utilisé a des fins de reconstructions paléoclimatiques. Sa forte
corrélation observée avec le Sr/Ca a renforcé l'idée que I'U/Ca pouvait étre utilisé comme
paléothermomeétre, jusqu’a une échelle saisonniere. Toutefois, il existe une forte variabilité des
températures reconstruites pour une seule valeur d’U/Ca, suggérant que d’autres mécanismes que la
température influent ce rapport enregistré par le squelette corallien (Shen and Dunbar, 1995; Fallon
et al., 2003). Plus récemment il est apparu que d’autres parameétres physico-chimiques tels que le pH
et la teneur en ions carbonates CO;> dans la solution de calcification étaient les principaux forcages

de I'U/Ca, faisant de ce rapport un traceur plus appliqué aux reconstructions de pH et de taux de
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saturation des carbonates plutét qu’a celles de la température (Raitzsch et al., 2011; Raddatz et al.,

2014; DeCarlo et al., 2015; Inoue et al., 2018).

DeCarlo et al. (2016) a alors expérimenté le potentiel du Sr-U comme paléothermometre sur des
Porites afin de s’affranchir des effets de changements de taux de précipitations dans le fluide de
calcification qui influent sur I’'U/Ca. En le combinant avec le Sr/Ca, cela permettrait de corriger les
effets vitaux observés sur ce dernier, notamment liés a l'influence du taux de précipitation. Il en
résulte que I'erreur estimée sur les reconstructions de températures a partir du Sr-U est de I'ordre de

+0.5°C, comparé a = 1°C lorsque le proxy Sr/Ca est utilisé seul.

4. Conclusion sur les archives climatiques

L'ensemble des proxies utilisés a des fins de reconstructions de températures des océans est
résumé ci-dessous (Tableau 1), avec leurs avantages, leurs inconvénients, et les ordres de grandeurs

des incertitudes associées.

Tableau 1. Tableau récapitulatif des différents proxies usuellement utilisés dans les coraux a des fins de reconstructions de
températures.

Proxy Avantages Limites Incertitudes Références
Urey (1947) ;
Est influencé par le Epstein et al
Retrace les SST et 6'0 de I'eau, (1951, 1953) ;
5'%0 les salinités de variable selonles De+0.7a+1.5°C  Shakelton (1967)
surface (SSS) volumes de glace ; Weber and
et la salinité. Woodhead
(1972)
, Manipulations
Nfacjcir:jggsi?z:e laborieuses car Ghosh et al
o , nécessite un grand (2006) ; Eiler et al
A47 |n|t|aIeCd(Ie'tI)eaJ1[9 de nombre de De+ 14+ 2°C (2007) ; Tripati et
mer.unai(;u;a 'on for,::\lminiféres. € a al (201|(z)2é)g;1uel
S "est pas eta ;
mderI)end‘ante de applicable au Peral et al (2018)
I'espéce.
coraux.
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K
Uy

TEXge

Sr/Ca

Mg/Ca

U/Ca

Sr-U

Indépendant de la
composition
initiale de I'eau de
mer. Bonne
préservation, non
impacté par la
diageneése.

Non impacté par
les phénomenes
de diageneése, de
microstructures,
ou de transports
latéraux.

Long temps de
résidence dans
I’océan. Précisions
analytiques.

Long temps de
résidence dans
I'océan.

Isole les effets de
biominéralisation
pour tracer la
température avec
plus d’affinité.

Production
saisonniere.
Advection
latérales.

Production
saisonniere. Peu
applicable aux
zones polaires.

Impacté par les
effets vitaux
(cinétique de

croissance,
microstructure,
processus de
biominéralisation)

Fortement impacté
par les effets de
diagénese, par les
microstructures, et
par des effets
d’especes.

Fortement impacté
par le Phinterne et
par la
biominéralisation.

Sensible aux
périodes de
blanchissement de
coraux.

De+x12a+1.5°C

+1°C

Tres variables

Trés variables

+0.5°C

Volkman et al
(1980) ; Marlowe
et al (1984) ;
Miiller et al
(1998) ; Conte et
al (2006)

Schouten et al
(2002) ; Kim et al
(2008, 2010)

Weber (1973) ;
Smith et al (1979)
; Beck et al (1992)

; de Villiers et al

(1994, 1995) ;

Alibert and
McCulloch (1997)
; Corrége (2006)

Mitsuguchi et al
(1996) ; Sinclair
et al (1998) ; Hart
and Cohen
(1996) ;
Watanabe et al
(2001)

Min et al (1995) ;
Fallon et al
(2003) ; De Carlo
et al (2015, 2016)

De Carlo et al
(2016) ;
Rodriguez et al
(2019) ; Ross et al
(2019)

Les effets vitaux restent aujourd’hui la principale source d’incertitudes associées aux reconstructions

paléoenvironnementales ou climatiques a partir des archives marines. L'influence biologique lors de
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I'incorporation des éléments et des isotopes, observée tant sur les foraminiféres que sur les bénitiers

ou les coraux, vient s’ajouter et interférer avec le signal environnemental, complexifiant les travaux

de calibration des paléothermomeétres. Afin d’établir une calibration qui soit strictement dépendante

des parametres environnementaux, notamment de la température, il convient de bien identifier la

nature de ces effets vitaux, mais également, si possible, de les quantifier voire méme de les corriger.

Les effets vitaux observés sur les coraux sont résumés dans I'étude de Gagnon et al. (2007) et se

déclinent principalement en cinqg points.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Les calibrations de paléothermomeétres montrent un écart entre les calibrations faites sur les
carbonates biogéniques et inorganiques, ces derniers étant supposés précipiter a I’équilibre.
Cet écart montre bien que la précipitation des carbonates marins ne suit pas une regle a
I’équilibre avec I'eau environnante, car elle est controlée en partie par I'organisme vivant
(Kinsman and Holland, 1969; Gaetani and Cohen, 2006).

Les précipitations uniquement biogéniques révelent également des différences selon les
espéces, voire selon les colonies au sein d’'une méme espéce, indiquant un contréle
physiologique qui dépend de I'espéce et qui implique la nécessité d’établir des calibrations
par espéece ou par colonie (Corrége, 2006; D’'Olivo et al., 2018).

Une dépendance de lincorporation des éléments traces et isotopes avec le taux de
croissance des carbonates, lesquels sont fortement impactés par la lumiére et/ou la
température, et donc impliquent des effets cinétiques (de Villiers et al., 1994; Reynaud et al.,
2007; Juillet-Leclerc et al., 2014, 2018).

Via des différences observées dans les concentrations en Métal/Ca et isotopes a I’échelle
microstructurale. Concernant les coraux, les centres de calcifications sont systématiquement
enrichis en Mg/Ca et Li/Ca par rapport aux fibres d’aragonites environnantes (Shirai et al.,
2005; Meibom et al., 2006; Gagnon et al., 2007; Case et al., 2010; Rollion-Bard and Blamart,
2015). Le comportement du Sr/Ca avec la microstructure reste incertain, les études se
contredisant sur son enrichissement (Cohen et al.,, 2001; Allison et al., 2005) ou son
appauvrissement (Shirai et al., 2005) dans les COC. Les isotopes stables sont également
impactés, avec des valeurs §'°0 généralement appauvris dans les COC (Adkins et al., 2003;
Rollion-Bard et al., 2010). La variabilité microstructurale montre bien 'empreinte biologique
de lincorporation plus ou moins importante des éléments et isotopes lors de la
minéralisation (Figure 14).

Via des différences de calibrations entre les coraux zooxanthelles, fortement dépendant de la
photosynthese, et les coraux non zooxanthelles. Ces écarts montrent I'impact de la lumiére

dans la croissance des coraux et corroborent donc le point (3).
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Beaucoup de ces effets vitaux révelent un effet d’espéce indirect, I'espéce controlant notamment
son taux de croissance et la synthése plus ou moins marquée de COC dans ses microstructures

(Rollion-Bard and Blamart, 2015).
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Figure 14. Figure tirée de Gagnon et al. (2007) montrant la corrélation entre les ratios Sr/Ca et Mg/Ca dans un squelette de
D. Dianthus. Cette corrélation au sein des fibres d’aragonite montre que l'incorporation du Sr et du Mg suit une loi de
Rayleigh, a la différence des centres de calcifications, illustrant les effets de microstructures et de cinétique de croissance,
des facteurs attribués aux effets vitaux.
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. Intéréts du Li/Mg dans les coraux scléractiniaires

1. Etudes ayant motivées la these

Les mécanismes d’incorporation des ions Mg®* et Li* au sein du squelette restent encore mal
compris, et différentes hypotheses ont été évoquées. Parmi celles-ci, une substitution directe avec
les ions Ca** est souvent retenue (Okumura and Kitano, 1988). Cette hypothése ne parait pas
évidente du fait de la différence de rayon ionique entre le Mg** (0,89 A) et le Li* (0,92 A) d’une part,
et le Ca®* (1,12 A) d’autre part (Shannon, 1976). Il se peut donc que le Mg* et le Li* soient
directement incorporés dans le réseau cristallin via des discontinuités cristallines ou des interstices
(Montagna et al, 2014). Toutefois, malgré les incertitudes sur leur incorporation, leur rayon ionique

trés similaires suggére que leur mécanismes d’incorporation sont problement similaires.

Bryan and Marchitto (2008) ont été les premiers auteurs a s’étre penchés sur les processus
d’incorporation du Li et du Mg pour expliquer les différents écarts de réponse observés entre le
rapport Mg/Ca et la température, pour différentes espéces de foraminiféres, de type aragonitique ou
calcitique. lls ont mis en évidence que le Li et le Mg avaient des comportements assez similaires, du
fait d’un coefficient de distribution (D) comparable pour ces deux éléments, tous deux tres inférieurs
a 1 (Marriott et al., 2004), indiquant une préférence a rester dans la solution de calcification plutot
que d’étre précipité par le carbonate. Ils ont donc avancé I’hypothése que si les comportements du Li
et du Mg étaient similaires dans les processus de biominéralisation, leurs rapports pouvaient
permettre de s’affranchir et de corriger les possibles effets de saturation et de calcification qui
entrainent du fractionnement élémentaire. lls ont alors établi que le ratio Li/Mg mesuré dans
I'espéce aragonitique H. elegans permettait de retracer plus précisément les températures (erreur

standard SE = + 1.4°C) que le seul proxy Mg/Ca (SE = + 4.5°C).

Sur ce fait, Case et al. (2010) ont repris ces résultats prometteurs sur des squelettes aragonitiques de
coraux, afin d’évaluer I'application de ce proxy au-dela des seuls foraminiféeres. lls ont démontré, par
une approche a haute résolution par LA-ICP-MS sur des coraux d’eaux profondes de la famille
Caryophyllidae, que le Li et le Mg se comportaient de maniere similaire dans le squelette a échelle
microstructurale, avec des pics observés dans les centres de calcifications, ou la concentration en
éléments traces pouvait doubler par rapport aux fibres d’aragonites environnantes. Ce
comportement souligne les risques et limites des proxys usuellement utilisés, e.g. les rapports

élémentaires Métal/Ca (ou le Métal peut représenter le Li, le Mg, le Sr, etc.) ou les rapports
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isotopiques tels que le 6'°0, biaisés par des processus internes a la calcification encore mal contraints
et répertoriés dans le terme général d’effets vitaux. Toutefois, du fait de la similarité du
comportement entre le Li et le Mg, Case et al. (2010) ont démontré que le rapport Li/Mg permettait
de réduire la variabilité due aux microstructures. Deés lors, cela a suggéré que le rapport Li/Mg dans
ces coraux était principalement dépendant de la température (R? = 0.82) avec une erreur estimée sur

les reconstructions de températures de I'ordre de + 1.6°C sur ces coraux profonds.

Raddatz et al. (2013) ont alors poursuivi ces travaux et ont montré que le rapport Li/Mg permettait
de réduire significativement l'incertitude des températures reconstruites a partir des coraux
profonds de genre Lophelia pertusa, par rapport au Sr/Ca traditionnellement utilisé dans les coraux
tropicaux. En effet, la dispersion des mesures de Sr/Ca pour une température donnée, et la
multiplicité existante des calibrations pour le Sr/Ca due a des effets d’espéce, étaient des sources
potentielles d’erreurs significatives pour les paléo-reconstructions. Cette étude a donc révélé que le
rapport Li/Mg permettait de réduire ces marges d’erreurs en ayant une convergence des calibrations
quelque-soit l'espece, et présentait I'avantage d’étre applicable aux coraux d’eaux froides,
permettant de retracer les températures des eaux intermédiaires et profondes avec une précision de

'ordre de + 1.5°C.

L’étude d’Hathorne et al. (2013) a confirmé ce potentiel de reconstructions climatiques pour les eaux
chaudes de surface a partir du rapport Li/Mg, cette fois-ci pour le genre tropical Porites spp. La
relation entre le rapport Li/Mg et la température de I'eau de mer étant similaire aux précédentes
études sur des carbonates de type aragonitique (coraux profonds). Ces auteurs ont suggéré
I’existence d’une seule et unique relation exponentielle multi-espéces, applicable aussi bien aux
coraux profonds (indépendants des zooxanthelles) présents dans les eaux froides intermédiaires,
gu‘aux coraux tropicaux vivant en symbiose avec les zooxanthelles. Parallelement, Montagna et al.
(2014) ont confirmé la relation exponentielle unique pour plusieurs espéces. Celle-ci est similaire a
celle publiée par Hathorne et al. (2013) avec un rapport Li/Mg dans le squelette aragonitique des
coraux variant de l'ordre de 4,5 % par degré Celsius, permettant de retracer des paléo-températures
avec une incertitude générale de + 0.9°C (Figure 15). Cette calibration a été établie pour des
températures comprises entre 0,75°C et 28°C a partir de coraux profonds prélevés en Antarctique et
en Atlantique Nord, des coraux méditerranéens pour les températures intermédiaires et des coraux
tropicaux. Cette étude montre également la faible influence de la salinité ou du taux de calcification
sur le proxy, mais suggere un possible biais microstructural, avec une légere variabilité observée

entre les COC et les fibres, confirmant les premiéeres observations de Case et al. (2010).
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Caryophyllidae family (Case et al., 2010)
Lophelia pertusa (This study)
Madrepora oculata (This study)
Flabellum impensum (This study)
Cladocora caespitosa (This study)
Acropora sp. (This study)

Porites sp. (This study)
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Figure 15. Calibration multi-espéces du rapport Li/Mg mesuré dans des coraux tropicaux, tempérés et profonds, en fonction
de la température (Montagna et al, 2014).

Dans le cadre de leurs études axées sur les processus de biominéralisation, Rollion-Bard and Blamart
(2015) ont par la suite mis en évidence que les microstructures, et en particulier I'enrichissement
systématique des éléments Na, Li et Mg dans les COC, pouvait étre a I'origine de potentielle source
d’erreur dans [l'utilisation du proxy Li/Mg dans les coraux. lls énoncent alors les différentes
hypotheses qui expliqueraient I'incorporation du Li et du Mg dans le carbonate pouvant expliquer ces
effets de microstructures. lls retiennent parmi ces hypothéses que, compte-tenu de la corrélation
positive des éléments traces dans les COC, leur incorporation serait principalement due a un effet
cinétique, qui aurait pour effet de favoriser le piégeage du Li et du Mg lors des phases de croissances
rapides, i.e. lors de la genése des COC. La température jouerait alors un réle indirect dans les vitesses
de croissance par le jeu de la cinétique, rendant possible, mais questionnable, I'utilisation du proxy

Li/Mg a des fins de reconstructions climatiques précises.

Plus récemment, Fowell et al. (2016) ont montré une divergence des reconstructions de
températures a partir du rapport Li/Mg entre les environnements tropicaux « forereef », qui
correspond a l'océan ouvert, et « backreef », qui correspond au lagon, avec de plus grandes
incertitudes associées a I'environnement backreef. Cela suggére que d’autres facteurs que la seule
température peuvent modifier le rapport Li/Mg dans les coraux tropicaux et expliquer cette disparité

selon la localisation du récif dans le lagon. Parmi les hypothéses, la différence de taux d’extension
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entre les coraux en contexte forereef ou en contexte backreef a été avancée. Afin de corriger ces
effets générant des incertitudes sur le proxy a partir des coraux tropicaux, et apres avoir souligné le
comportement similaire du Sr/Ca et du Li/Mg dans les différentes reconstructions climatiques, les
auteurs ont testé une approche multi-proxy, combinant le Sr/Ca et le Li/Mg, afin de conserver
I"'unique influence de la température. Ces travaux ont révélé que I'approche multi-proxy permettait
de limiter les disparités observées entre les environnements forereef et backreef, et de réduire les
incertitudes de reconstruction en backreef, passant de + 2.7°C, en utilisant le Li/Mg seul, a £ 1.8°C, en
combinant le Li/Mg et le Sr/Ca. Ce travail démontre le fort potentiel de I'approche multi-proxy afin

de limiter les potentiels biais de reconstruction climatique.

2. Avantages, limites et défis du rapport Li/Mg pour reconstruire la température

L'ensemble de ces études montre que I'émergence du paléothermométre Li/Mg, dont le
développement récent nécessite d’étre mieux contraint pour étre utilisé, répond a une forte attente
de réduction des marges d’erreurs associées aux quantifications précises des températures
océaniques passées a partir des proxies déja existants. De par leur coefficient de partage et leurs
propriétés géochimiques similaires, la normalisation du Li/Ca et du Mg/Ca, i.e. le ratio Li/Mg,
permettrait de s’affranchir de I'effet biologique et suggére une relation directe a la température
d’eau de mer dans laquelle le squelette corallien s’est construit. Ce proxy présente I'avantage d’avoir
une courbe de calibration unique, sous forme exponentielle, qui s’applique a une multitude
d’espéeces dans une large gamme de température, de 1°C a 28°C, ce qui enrichi considérablement le
champ des proxies usuellement utilisés pour les coraux scléractiniens. Aussi, le Li/Mg dans les coraux
profonds a démontré sa capacité a retracer fidélement les températures des masses d’eau de sub-
surface, intermédiaires, voire profondes, au-dela de 1000 métres (Montagna et al., 2014), ce qui était
jusque-la difficile par I'utilisation des autres traceurs, qu’ils soient biologiques, isotopiques ou
élémentaires. Cette avancée permet aujourd’hui d’envisager non seulement des reconstructions
affinées des changements passés de température de surface tropicales, mais aussi des
reconstructions des eaux intermédiaires et des hautes latitudes en incluant ainsi ces nouvelles
données dans les modeles climatiques afin d’améliorer la compréhension des processus océaniques

en jeu lors des changements climatiques.

En dépit de ces nombreux avantages, plusieurs incertitudes demeurent pour utiliser sereinement le
Li/Mg dans les coraux. Premiérement, de par le caractére exponentiel de la calibration, il convient de

mieux contraindre les valeurs extrémes, i.e. tester la robustesse et la reproductibilité du proxy
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notamment pour de nouvelles espéces de coraux d’eaux tres froides (< 1°C), mais également sur des
coraux tropicaux dont les rapports élémentaires varient peu avec la température (> 25°C). Ensuite,
malgré une erreur estimée sur les reconstructions de températures de |'ordre de + 0.9°C (Montagna
et al., 2014), ces incertitudes ont récemment été revues a la hausse pour les coraux tropicaux (Fowell
et al., 2016). De possibles biais ont été mis en évidence, notamment liés a la variabilité
microstructurale et aux cinétiques de croissance qui joueraient un role dans l'incorporation du Li et
du Mg, et qui ne dépendraient pas uniquement de la température (Hathorne et al, 2013 ; Rollion-
Bard and Blamart, 2015 ; Marchitto et al, 2018). Enfin, bien qu’aujourd’hui plusieurs études aient
contribué au développement du proxy, a ce jour, peu d’applications originales de reconstruction de
la température océanique ont été publiées a partir des coraux fossiles profonds (Montero-Serrano et
al., 2013; Tisnérat-Laborde et al., 2013; Bonneau et al., 2018) ou des coraux tropicaux (Chen et al.,

2019).

V. Mesures du rapport Li/Mg dans les coraux

Ces dernieres décennies, les techniques analytiques pour quantifier les teneurs des métaux
alcalins (Li, Na, K, etc.) ou des alcalino-terreux (Mg, Ca, Sr, etc.) ont été dans I'ordre chronologique la
spectrométrie d'Absorption Atomique (SAA) dotée d’une flamme ou d’un four graphite comme
source d’ionisation ou d’excitation des éléments ou la spectrophotométrie d'émission de flamme.
Aprés le développement des sources Plasma dans les années 1970s, ces instruments, au départ
mono-élémentaire et dont le principe est basé sur les propriétés spectroscopiques des éléments
chimiques, se sont développés et ont évolué a la fin des années 1970s vers la Spectrométrie
d'émission atomique a plasma a couplage inductif ou ICP-Optiques (ICP-AES, ICP-OES). La grande
efficacité d’ionisation des éléments de la source Plasma ont accru les performances analytiques
(limites de détection, précision) et ont permis les mesures quantitatives multi-élémentaires précises
et rapides de nombreux éléments présents en solution, en particulier des métaux de transition, des
alcalins et des alcalino-terreux. Parallelement, le développement et la commercialisation a la fin des
années 1980s des spectromeétres de masse a source Plasma de type quadrupolaire, dont le principe
est basé sur la mesure isotopique des éléments, ont démocratisé ces outils multi-élémentaires pour

I"analyse sensible et précise des éléments traces en solution a des précisions de I'ordre du pourcent.

Concernant les paléo-traceurs dans les bio-carbonates marins (foraminiferes, coraux), la
grande stabilité et précision des ICP-Optiques et leur sensibilité ont fortement contribuer au

développement des rapports Sr/Ca dans les coraux et Mg/Ca dans les foraminiféeres comme proxy
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pour reconstruire la température de I'océan. Les ICP-Optiques restent aujourd’hui les instrumentaux
de référence pour la mesure précise de ces rapports élémentaires avec une précision de |'ordre de
0,2 a 0,4 % (20). En revanche, leur faible sensibilité a limité le développement de la mesure de
certains éléments traces comme le Li présents a quelques centaines de ppb dans les bio-carbonates.
L'utilisation des ICPMS et des différentes variantes (ICPMS-HR, MC-ICPMS) ont permis dans les
années 2000s le développement de la mesure précise des teneurs en Li ou de ses isotopes mais
également celle d’autres éléments traces (U, REE, etc.) dans les bio-carbonates et plus

particulierement au LSCE dans les coraux suite au premier ICP-QMS installé en 2006.

Le protocole de mesure par ICP-QMS des teneurs en éléments traces dans les carbonate a
été mis en place au LSCE dans le cadre d’une premiere étude exploratoire sur la calcite de
spéléothemes afin de réaliser des reconstructions paléo-climatiques (Bourdin et al., 2011 ; Bourdin,
2012). La mesure du rapport Li/Mg et autres traceurs dans les coraux a ensuite été développé et
validé (Hathorne et al., 2013 ; Montagna et al., 2014). En résumé, l'analyse élémentaire est réalisée
au moyen d'un protocole dérivé de la méthode des ajouts dosés. La courbe d’étalonnage pour
chaque élément, ici Li et Mg, est réalisée a partir de solutions standards commerciales dans une
matrice riche en Ca (~ 100 ppm). Ainsi toutes les solutions (standards ou échantillons de corail) ont
été préparées et diluées pour obtenir une concentration de 100 ppm en Ca. La qualité des mesures
est contrblée par I'analyse de 4 étalons externes de carbonate (Aragonite AK, corail JCpl, palourde
JCt-1 et M1P-p). Des analyses répétées des étalons sont réalisées tous les 5 a 10 échantillons pour
corriger la dérive instrumentale et valider les mesures. Aujourd’hui, la reproductibilité externe (20)
typique obtenue pour les standards de corail Porites JCp-1 ou Mp1-1 (standard LSCE) est de I'ordre
de 2% pour Li/Ca, 0,7 a 1 % pour Mg/Ca; 0,4-0,6 % pour Sr/Ca, 1,5-2,0 pour U/Ca et 1,2-1,5 % pour
Li/Mg. La précision des mesures Li/Mg dans les coraux et la reproductibilité externe ont été
améliorées au LSCE ces derniéres années par un facteur 2 a 3 grace a une meilleure préparation
mécanique et chimique des échantillons et a différentes optimisations analytiques permettant en

particulier une meilleure maitrise de I'effet mémoire et de la contribution des « blancs ».

L'ensemble du développement méthodologique des mesures en Li/Mg dans les coraux
scléractiniaires a fait I'objet d’'une grande partie de mon travail de doctorat, et est détaillé ci-apres

dans le Chapitre 2, sous un format d’article soumis a Chemical Geology en 2019.

49



50



CHAPITRE 2

Reuvisite de la calibration du thermometre Li/Mg, limites
d’application et étude incluant de nouvelles especes de corail
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Chapitre 2
Revisite de la calibration du thermometre Li/Mg, limites d’application
et étude incluant de nouvelles especes de corail

Contexte de I’étude et problématique scientifique

Le récent développement du proxy Li/Mg a souligné son apport, eu égard des proxys
usuellement utilisés sur les coraux pour retracer les températures passées des océans, par sa
capacité a s’affranchir a priori de certains effets vitaux. En effet, le Lithium et le Magnésium ayant
globalement les mémes comportements, avec un coefficient de distribution strictement inférieur a 1,
on peut s’attendre a ce que leur incorporation dans le squelette corallien suive des processus
similaires et que leur rapport traduise ainsi une relation directe a la température (Bryan and
Marchitto, 2008 ; Montagna et al, 2014). La calibration multi-espéce établie par Montagna et al
(2014) démontre le potentiel du ratio Li/Mg pour retracer les températures océaniques, avec une
relation exponentielle unique mettant en relation a la fois les coraux tropicaux et a la fois les coraux
profonds et les coraux d’eaux froides. Quel que soit la latitude et I'espece étudiée, la mesure
géochimique du rapport Li/Mg permettrait dés lors de reconstruire la température de I'eau de mer

dans lequel le squelette corallien s’est accumulé.

Ce chapitre s’inscrit pleinement dans la continuité de I'étude de Montagna et al (2014) en visant a 'y
apporter de nouvelles données, sur de nouvelles especes prélevées en milieu extrémes, afin de
mieux contraindre et d’étendre la relation exponentielle dans ses valeurs limites, dans des gammes
de températures allant de -1° a 29°C. En effet, de par la nature exponentielle de la calibration, les
valeurs a hautes températures atteignent un plateau, ou le rapport Li/Mg varie trés peu par rapport a
l'augmentation de la température, pouvant engendrer de plus grandes incertitudes sur les
reconstructions environnementales en milieu tropical. Egalement dans les basses températures, les
coraux d’eau froide vont enregistrer de larges variations du Li/Mg pour de faibles changements de

températures.
Pour cela, la démarche entreprise a été la suivante :

- Jai analysé un total de 64 échantillons de coraux au cours de cette étude, incluant 4
nouvelles espéces de coraux d’eaux froides (J. antarctica, F. gardineri, C. antarctica, M.
oculata) et 2 nouvelles espéces tropicales (O. annularis, P. strigosa) dans la calibration du

proxy Li/Mg.
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- Les top-cores ont été prélevés, excluant la partie la plus externe souvent altérée, et se basant
sur les différentes bandes de densité obtenues par radiographie ou tomographie de maniére
a échantillonner environ les 4 dernieres années de croissance de I'individu.

- La diversité tant de ces especes que de leur latitude ou profondeur de prélévement permet

d’élargir le spectre de température d’application du Li/Mg entre -1 et 29°C.

Mon étude vise également a explorer les possibles biais a ce proxy, tels que I'impact des apports en
matiere organique, les phénomenes de diagenése, ou encore les effets d’espéce, et, le cas échéant,
je tente d’y apporter une correction, en adoptant notamment une approche multi-proxy récemment

développée par Fowell et al (2016) et d’Olivo et al (2018).

L'ensemble de ces résultats a fait I'objet d’une publication dans la revue Chemical Geology en 2019,

et présentée ci-apres.
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Abstract

The coral Li/Mg temperature proxy is revisited through an in-depth trace element analysis of
scleractinians collected live from tropical to polar environments. The dataset consists of Li/Ca,
Mg/Ca, Sr/Ca and Li/Mg ratios from 64 coral specimens belonging to 8 different taxa, including both
reef-building zooxanthellate and coldwater non-zooxanthellate species, from a wide range of water
temperature (-1 to 29.5 °C), salinity (34.71 to 38.61), and depth (3 to 670 m). Our results showed
that the reliability of the Li/Mg temperature proxy is strongly limited by the organic matter
associated with the coral skeleton, which is most evident within the green bands observed in tropical
corals. Organic-rich bands can double the Mg content otherwise present in the skeleton, which may
ultimately lead to a temperature overestimation exceeding 15 °C. We found that this bias can be
overcome by the treatment of coral skeletons with a specific oxidizing cleaning protocol. We also
detected the presence of calcite deposits within the aragonite skeleton of some Antarctic living coral
specimens, which strongly affects the robustness of the Li/Mg proxy given its temperature sensitivity
of ~1.5 °C/1% calcite. Therefore, to obtain reliable reconstructions a correction needs to be applied
when organic matter and/or calcite contamination is present, which requires the scrupulous
assessment of the integrity of the aragonite prior to geochemical analyses. Given that some species
entrap more organic matter than others, and that some are more prone to calcite contamination, a
taxon-related effect is apparent. Here we show that the tropical species Porites spp., Pseudodiploria
strigosa and Orbicella annularis, and the cold-water species Madrepora oculata, Caryophyllia
antarctica and Flabellum impensum, are all suitable candidates for reconstructing seawater
temperatures. The integrated results across a wide temperature range, from extreme cold to tropical
shallow waters, yield an overall precision for the Li/Mg-temperature proxy of £ 1.0 °C, as quantified
by the standard error of estimates. If calculated from the 95% prediction intervals, the uncertainty of
the temperature estimates is + 0.9 °Cat 1 °C, £ 1.5 °C at 12 °C and £ 2.6 °C at 25 °C. However, the
uncertainty for the tropical corals (e.g. Porites) can be reduced to + 0.6 °C if a Li/Mg and Sr/Ca multi-

regression approach is applied.
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1. Introduction

Earth's ecosystems are increasingly threatened by multiple stressors related to human
activities (Ripple et al., 2017). The Intergovernmental Panel on Climate Change has recently warned
about the specific threat of CO2 release and consequent increasing temperatures (Allen et al., in
press). This acceleration in global warming has highlighted the need for improved climate projections
by examining historical instrument data and reconstructing paleoclimate records from natural
archives. Paleoclimate reconstructions can help to overcome the absence of long and continuous
instrumental climate records that are needed to evaluate the likely impacts and consequences of
climate change and global warming on the environment and ecosystem. It is therefore crucial to
develop effective climate proxies to obtain better paleoclimate reconstructions. A number of proxies
have been developed to evaluate temperatures in the upper ocean system, which include faunal
assemblages (e.g. Mix et al., 1999), alkenones in sediments (e.g. Muller et al., 1998), Mg/Ca (e.g.
Dekens et al., 2002) and 60 (e.g. Bemis et al., 1998) in planktonic foraminifera, Sr/Ca and Mg/Ca in
tropical corals (e.g. Correge, 2006; Mitsuguchi et al., 1996), and more recently clumped isotopes
(Ghosh et al., 2006). However, relatively few proxies have been developed for deep/cold water
environments (Montagna et al., 2014). In general, the effectiveness of geochemical proxies can be
compromised by complications induced mainly by the physiology of the organism, and diagenetic
processes. The Li/Mg ratio in aragonite foraminifera and corals was established as a proxy to
reconstruct seawater temperatures (Bryan and Marchitto, 2008; Case et al., 2010; Raddatz et al.,
2013; Montagna et al., 2014). Its use gained support as it was considered to be only moderately
affected by coral physiology or by fine-scale skeletal variations (e.g. centres of calcification vs. fibrous
aragonite), and hence largely independent of species controls, so it could be applied across a wide
range of environments and species. A general exponential calibration curve showed a direct
relationship between coral Li/Mg ratios and ambient seawater temperature, for both cold-water and
tropical corals across a temperature range of 0.75-28 °C, with an uncertainty in the Li/Mg-derived
temperature of + 0.9 °C (Hathorne et al., 2013; Montagna et al., 2014). However, some uncertainties
remain, such as the mechanisms of Li and Mg incorporation in the skeleton during the bio-
mineralization process, the microstructure-related Li/Mg variations, and the mechanisms explaining
the ultimate link with temperature (Montagna et al.,, 2014; Rollion-Bard and Blamart, 2015;
Marchitto et al., 2018). More recently, advantages of a multi-proxy approach combining Li/Mg and
Sr/Ca have provided more accurate temperature reconstructions by reducing apparent species
effects (Fowell et al., 2016; D'Olivo et al., 2018; Zinke et al., 2019). The present study aims to resolve
some of the uncertainties that can affect the reliability of Li/Mg as a temperature proxy in corals. In

particular, we discuss the effects of organic matter in the coral skeleton, which is known to alter the
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coral geochemistry and hence bias climate reconstructions (Boiseau and lJuillet-Leclerc, 1997;
Mitsuguchi et al., 2001; Watanabe et al., 2001; Barker et al., 2003; Holcomb et al., 2015). Organic
matter found in corals may have various origins, including the polyp-derived skeletal organic matrix
that is believed to act as a template for initial crystal nucleation (e.g. Cuif et al., 2008; Mass et al.,
2013; Takeuchi et al., 2016), the organic membranes of the living polyps, the deposition of bacteria
or algal symbionts rich in chlorophyll, and seawater-sourced organic matter entrapped in the coral
skeleton (DeCarlo et al., 2018). Although the effect of organic matter on geochemical proxies, such as
Mg/Ca, Sr/Ca, 80 and 6B, is relatively well-documented (Mitsuguchi et al., 2001; Watanabe et al.,
2001), little is known about its effect on the Li/Ca and Li/Mg ratios (Holcomb et al., 2015). Finally, we
discuss the purity of the skeletal aragonite mineralogy, including calcite contamination as a factor
influencing the fidelity of the Li/Mg proxy. The calibration curve of Montagna et al. (2014) is
expanded here to include extreme temperatures using new Li/Mg data, from both laser and solution-
based ICP-MS analyses of corals from sub-zero temperature waters in Antarctica. We also further
evaluate the general link existing between coral Li/Mg and Sr/Ca ratios and the ambient seawater
temperature, and the validity of using Li/Mg and Sr/Ca multiregressions to reduce uncertainties on

reconstructed temperatures (Fowell et al., 2016; D'Olivo et al., 2018).

2. Samples and Methods

2.1.  Coral samples

We investigated 64 scleractinian corals, both zooxanthellate (n=47) and non-zooxanthellate
(n=17), collected live from the Mediterranean Sea, Caribbean Sea, Pacific Ocean, and Ross Sea, from
waters spanning a wide range in temperature (-1 to 29.5 °C), salinity (34.71 to 38.61), and depth (3
to 670 m) (Table 1, Fig. 1). We examined 11 different species of 8 different genera: Porites spp.,
Orbicella faveolata, Orbicella annularis, Pseudodiploria strigosa, Madrepora oculata, Javania
antarctica, Flabellum impensum, Flabellum gardineri, Caryophyllia antarctica, and Paraconotrochus
antarcticus (Table 1). Seawater temperature data at the sampling locations were obtained from the
Advanced Very High Resolution Radiometer Optimum Interpolation Sea Surface Temperature version
2 (AVHRR-0ISSTv2, 0.25° grid; Banzon et al., 2016; Reynolds et al., 2007) for shallow-water corals,
and from NOAA WOA13v2 (0.25° grid) for specimens living below 10m depth (Boyer et al., 2013).
When available, we used in situ temperature data that had been acquired using CTD (conductivity,
temperature, depth)
profiles near the coral sampling site (Table 1). Salinity data for all the sampling locations were

obtained from the NOAA WOA13v2 dataset. Seawater temperature data from the AVHRR-OISSTv2
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database cover the same period corresponding to the coral portion sub-sampled for geochemistry

(i.e. the last 4-6 years, see below).

Figure 1. Sampling locations of coral colonies. Red stars: zooxanthellate corals; yellow stars: non-zooxanthellate corals.

2.1.1. Reef-building zooxanthellate corals

Cores were collected from 10 living Porites sp. coral colonies along the intertropical zone of
the Pacific Ocean using an underwater hydraulic drill, during the TARA Pacific expedition (2016—
2018). These colonies were sampled at various depths, from 3m at Moorea Island down to 20m at
Wallis Islands, and mean seawater temperatures, from 22.4 °C near Easter Island to 29.0 °C near
Wallis Island. In November 2015, 25 short cores were extracted from Porites lobata colonies living in
the lagoonal Uitoe and Dumbea Fausse passe reefs, New Caledonia, between 3 and 51 m, within a
temperature range of 22.4-26.6 °C. These P. lobata colonies were exposed to different levels of
sunlight irradiance, with 3 colonies (06, 08 and 28) having portions growing under conditions of
variable intensity, from shady to direct sunlight, and two colonies (11.5 and 15.5) growing entirely
under shady conditions. Short cores (~10 cm long) were collected in 2017 with a Nemo underwater
drill system from 12 living Orbicella spp. (n=9) and P. strigosa (n=3) coral colonies growing at 5m
water depth, within a few meters long transect, in Puerto Morelos Reef, northeast coast of the
Yucatan Peninsula, Mexico (Fig. 1). The average SST at the sampling site was 27.9 °C, and
temperatures ranged between 26.4 °C in winter and 29.3 °C in summer (Table 1). The Porites spp.,
Orbicella spp., and P. strigosa cores were imaged using a DISCOVERY CT750 HD computerized

tomography scanner with 0.62mm resolution, to identify high and low density growth bands. Scans
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were conducted at Platform DOSEO, CEA-Paris-Saclay. The cores were then cut along the major
growth axis with a rock saw and the skeletal portion corresponding to the last 4—6 years (2010-
2016), based on density banding, was sub-sampled for trace element analysis using a fine diamond
saw. In addition, skeletal aragonite was collected along the thecal wall of four O. faveolata and two

P. strigosa cores using a small diamond bur, carefully avoiding extrathecal material (Table 1).

2.1.2. Cold-water non-zooxanthellate corals

A small living colony of the framework-forming cold-water coral, Madrepora oculata, was
collected from the Sardinia Channel (Mediterranean Sea) at 432m water depth using a Remotely
Operated Vehicle on the R/V Urania during the RECORD 2014 cruise (Taviani et al., 2017). The
seawater temperature was obtained from a CTD profile acquired close to the sampling location and
was compared to the value sourced from the WOA13v2 dataset to obtain the long-term temperature
variability (13.8 £ 0.1 °C). The topmost portion of one of the branches, corresponding to ~1 year of
skeletal growth (Orejas et al., 2011), was carefully cleaned using a fine diamond saw to remove any
organic material residues, and sub-sampled in 6 different aliquots of ~50 mg each. The other living
non-zooxanthellate corals investigated in this study were collected from the Ross Sea (Antarctica) at
389 and 670m water depth during the XVII (2002) and XXXII (2017) Antarctic campaigns aboard the
R/V Italica and include 5 different species: Javania antarctica, Caryophyllia antarctica, Flabellum
impensum, Flabellum gardineri and Paraconotruchus antarcticus. The temperatures at the sampling
sites are -0.76 = 0.05 °C and 0.93 + 0.05 °C. The topmost portion of the skeleton of each specimen,
corresponding to ~5—10 years of growth based on growth estimates (Henry and Torres, 2013; Fallon
et al., 2014), was sub-sampled and carefully cleaned using a diamond dental disc.

Each of the skeletal portions extracted from the zooxanthellate and non-zooxanthellate coral
samples was finely crushed in an agate mortar, thoroughly mixed, and separated into two aliquots of
~50-100 mg that were transferred to acid-cleaned vials. An aliquot of each sample was cleaned
through an oxidative cleaning step (Section 2.2.) before being dissolved and analysed for trace
elements. The remaining aliquots of the Caribbean Sea and New Caledonia samples were rinsed with
MilliQ water (18Q) and dissolved in 0.5 N HNO;. The comparison between “cleaned” and “uncleaned”
aliquots allowed us to evaluate the potential effects of organic contamination on the trace element

compositions, and specifically on the Li/Mg temperature proxy.
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Table 1. Geographic coordinates and depth of the coral sampling locations, with corresponding seawater temperature and salinity values.

Temperature (°C)
Sample code Sampling location Latitude Longitude Depth (m) Coral species Salinity Source of seawater data
Annual mean lo Summer Winter

Ross Sea (Antarctica)

Javania antarctica

GRC-02-001 0,93 0,05 34,71

GRC-02-008 Javania antarctica 0,93 0,05 34,71

GRC-02-009 Javania antarctica 0,93 0,05 34,71

GRC-02-010 Javania antarctica 0,93 0,05 34,71

GRC-02-011 Javania antarctica 0,93 0,05 34,71

GRC-02-013 Javania antarctica 0,93 0,05 34,71

GRC-02-020 Javania antarctica 0,93 0,05 34,71

GRC-02-021 Iselin Bank 72°16.11'S 176°36.28' W 670 Javania antarctica 0,93 0,05 34,71 WOAL3 v2 (0.25¢k¢)
GRC-02-002 Flabellum impensum 0,93 0,05 34,71

GRC-02-056 Flabellum gardineri 0,93 0,05 34,71

GRC-02-014 Paraconotrochus antarcticus 0,93 0,05 34,71

GRC-02-015 Paraconotrochus antarcticus 0,93 0,05 34,71

GRC-02-050 Paraconotrochus antarcticus 0,93 0,05 34,71

GRC-02-003 Caryophyllia antarctica 0,93 0,05 34,71

GRC-02-024 Caryophyllia antarctica 0,93 0,05 34,71

CARBONANT34 Mawson Bank 73°14.56'S 175°38.35'E 389 Flabellum impensum -0,76 0,05 34,70

Mediterranean Sea

Records 21-6 Sardinia Channel 38°42.197'N 8'54.735'E 432 Madrepora oculata 13,80 0,10 38,61 in-situ and WOA13 v2 (0.25deg)
Caribbean Sea

MEX 01 Orbicella faveolata 27,9 1,1 29,3 26,4 3598

MEX 01-wall Puerto Morelos 20°52.739'N 86°50.949' W 5 Orbicellafaveolata 27,9 L 293 26,4 35,98 AVHRR-OISST v2
MEX 02 Orbicella faveolata 27,9 11 29,3 26,4 35098

MEX 02-Wall Orbicella faveolata 27,9 1,1 29,3 26,4 3598
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Orbicella faveolata

MEX 05 27,9 1,1 29,3 26,4 35,98
MEX 05-Wall Orbicella faveolata 27,9 11 293 %64 3598
MEX 06 Orbicella faveolata 27,9 11 293 264 3598
MEX 06-Wall Orbicella faveolata 27,9 11 293 264 3598
MEX 10 Orbicella faveolata 27,9 11 293 %64 3598
MEX 11 Orbicella faveolata 27,9 11 293 %64 3598
MEX 12 Orbicella faveolata 27,9 11 293 264 3598
MEX 13 Orbicella faveolata 27,9 11 293 %64 3598
MEX 09 Orbicella annularis 27,9 1,1 29,3 26,4 35,98
MEX 03 Pseudodiploria strigosa 27,9 11 293 264 35,98
MEX 03-Wall Pseudodiploria strigosa 27,9 11 293 264 3598
MEX 04 Pseudodiploria strigosa 27,9 11 29,3 26,4 35,98
MEX 04-Wall Pseudodiploria strigosa 27,9 11 293 264 3598
MEX 15 Pseudodiploria strigosa 27,9 11 29,3 26,4 35,98
New Caledonia

03.p Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 3 Porites lobata 2,6 16 26,6 22,6 35,42
06.N-Shadow Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 6 Porites lobata 2.6 16 26,6 226 35,42
06.0 Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 6 Porites lobata 2,6 16 26,6 22,6 35,42
08.L-Shadow Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 8 Porites lobata 2.6 16 26,6 226 35,43
08.M Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 8 Porites lobata 2.6 16 26,6 226 35,43
09.K Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 9 Porites lobata 2,6 16 26,6 22,6 35,44
11.5.8-Shadow Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 11,5 Porites lobata 2,6 16 26,6 22,5 35,44 WOA13 v2 (0.25deg)
12,5 Dumbea Fausse passe 55019 gogr g 166°13.220'F 125 Porites lobata 24,5 16 26,5 22,5 35,44
136 Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 136 Porites lobata 2,5 16 26,5 22,5 35,44
15.5-Shadow Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 15,5 Porites lobata 24,5 16 26,5 22,5 35,44
16.4 Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 164 Porites lobata 2,5 16 26,5 22,5 35,44
1811 Dumbea Fausse passe 5,019 g5gr 166°13.220' 18 Porites lobata 24,5 16 26,4 225 3544
185 Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 18,5 Porites lobata 2,5 16 26,4 22,5 35,44
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213 Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 213 Porites lobata 24,4 16 26,4 225 35,45
23.H Dumbea Fausse passe 5,019 gogr 166°13.220' 23 Porites lobata 24,4 16 26,3 25 3545
24.9 Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 24,9 Porites lobata 24,4 16 26,3 225 35,46
27.2 Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 27,2 Porites lobata 24,4 16 26,2 225 35,46
28.F-Shadow Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 28 Porites lobata 243 16 26,2 22,5 35,46
28.G Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 28 Porites lobata 243 16 26,2 225 35,46
35 Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 35 Porites lobata 24,2 16 25,9 22,5 35,48
35E Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 35 Porites lobata 24,2 16 25,9 22,5 35,48
38D Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 38 Porites lobata 241 16 258 225 35,48
24.C Dumbea Fausse passe 22°19.656'S 166°13.220'E 24 Porites lobata 24,0 16 25,5 22,4 35,49
45.1 Uitoe Fausse passe 22°17.033'S 166°10.882' E 45,1 Porites lobata 24,0 16 25,4 224 35,50
51.8 Dumbea Fausse passe 5019 g5 166°13.220'E 51 Porites lobata 23,8 1,6 25,1 22,4 35,51
Pacific Ocean

TARA-P 125321 Panama 7°12.3312'N  81°47.4632'W 8 Porites sp. 28,6 0,6 29,2 27 3181
TARA-P 1451 Baster Island 27°04.76008'S  109°19.24060' W 14 Porites sp. 22,4 1,6 25,3 20,2 36,04
TARA-P 1554 Baster Island 27°04.76008'S  109°19.24060' W 14 Porites sp. 2,4 16 25,3 202 3605
TARA-P 1652 Gambier Island 23°09.54378'S  134°50.53520' W 9 Porites sp. 252 13 27,5 20 3608
TARA-P 1751cl Moorea Island 17°28.560'S 149°48.675' W 3 Porites sp. 27,8 0,7 28,9 264 3591 AVHRR.OISSTv2
TARA-P 1753¢2 Moorea Island 17°29.380' S 149°45.303' W 13 Porites sp. 27,8 0,7 28,9 264 3591
TARA-P 1851c3 Aitutaki (Cook Islands) 1 geg 406 159°48.054' W 14 Porites sp. 27,1 0,38 284 27 3567
TARA-P 11050c6 Samoan Islands 13°50.879' S 172°04.424' W 9 Porites sp. 28,9 0,4 296 279 3517
TARA-P 11151c7 Wallis Island 13°18.00'S 176°12.00' W 20 Porites sp. 29,0 05 296 281 3506
TARA-P 11551c10 Guam Island 13°14.984' N 144°38.697' € 9 Porites sp. 28,9 0,4 296 278 3539
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2.2. Chemical treatment

Most trace elements measured in coral skeletons commonly used as proxies for climate
reconstructions are biased by the presence of organic matter embedded in the carbonate matrix, or
adsorbed on the skeletal surface (Amiel et al., 1973a, 1973b; Allison, 1996). In addition, high
concentrations of chlorophyll, associated with the endolithic algae of the genus Ostreobium (Le
Campion-Alsumard et al., 1995; Masse et al., 2018), may also affect geochemical signals. However,
the impact of chlorophyll on the Li/Mg temperature proxy has not yet been quantified. In this study,
different cleaning protocols were tested in order to remove Mg and Li associated with organic
contamination and surface adsorption, without removing the fraction incorporated into the coral
aragonite matrix (Mitsuguchi et al., 2001; Watanabe et al., 2001). The cleaning protocols were tested
on two samples of O. faveolata collected live from Puerto Morelos, one characterized by green bands
(2-5mm thick, mainly developed at ~1.5 cm from the surface) indicating the presence of Ostreobium
algae (“contaminated” sample), and the other “clean” sample with no apparent green band was used
as a control. In parallel, we applied the same cleaning protocols on an inhouse Porites standard
(M1P-p) to assess the possible alteration of the initial elemental composition of the skeleton.
Samples were finely crushed and split into 5 groups, each consisting of 3 subsamples of ~60 mg
transferred to acid-cleaned vials. All groups were cleaned with MilliQ water in an ultrasonic bath for
30s, repeated twice (protocol 1).

Subsequently, groups 2, 3, 4 and 5 underwent specific chemical treatments: group 2 was
cleaned with a mixture of 1% H,0, buffered with 0.1M NH,OH (protocol 2a); group 3 with a mixture
of 5% H,0, buffered with 0.2M NH,OH (protocol 2b); group 4 with a mixture of 15% H,0, buffered
with 0.5M NH,OH (protocol 2c); and group 5 was treated with 5% NaOCI solution in an ultrasonic
bath for 5 min, then rinsed with MilliQ water several times (protocol 3). During treatments, groups 2,
3 and 4 were placed in a water bath at 60 °C for 20 min and then rinsed with MilliQ several times.
Between each step, vials containing the powder and the cleaning solution were centrifuged at 2320
G for 3 min and the supernatant discarded. After cleaning treatments, samples were dried at 40 °C
and dissolved in 0.5 N HNO; to obtain 100 ppm Ca solutions that were analysed by ICP-MS (Section
2.3). Based on the Li/Ca, Mg/Ca and Li/Mg results (Section 3), we decided to apply the cleaning

protocol 2c to all the other samples.
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2.3.  Analytical methods

2.3.1.  Solution quadrupole ICP-MS

Cleaned coral samples were dissolved in 0.5 N HNO; (Optima Fisher Ultra Trace Element

Analysis, 67%) and analysed using a Quadrupole ICP-MS X-Series Il at LSCE (Gif-sur-Yvette, France).

7L. 24 43,44 86,87,88 238
i, "Mg, Ca, d

Sr, an U isotopes were selected to quantify their elemental concentration in
the skeleton following Montagna et al. (2014). Briefly, elemental analysis was performed through a
standard addition protocol, using commercial SCP Sciences mono- or multi-standards Inorganic
Venture solutions; all standard and sample solutions were diluted to obtain 100 ppm Ca
concentration. Data quality was controlled by the analysis of five external carbonate standards
(Aragonite AK, RS3, coral JCpl, clam JCt-1 and M1P-p). Replicate analyses of the standards were
made after 5 or 10 samples to correct for instrumental drift. Typical mean values and external
reproducibility (1o RSD) obtained by multiple analyses (n=13) of M1P-p during several analytical
sequences were: Li/Ca=6.05 umol/mol (+¥1.17%), Mg/ Ca=4.35 mmol/mol (+0.52%), Sr/Ca=9.02
mmol/mol (£0.44%), U/Ca=1.10 pumol/mol (£1.00%) and Li/Mg=1.39 mmol/mol (+0.68%). The
reproducibility was improved by a factor of 2 compared to the protocol described by Montagna et al.
(2014), thus reducing the uncertainties from quadrupole ICP-MS measurements in the Li/Mg
temperature calculations. This improvement resulted from a better control of the memory effect and
blank contribution by limiting the Li concentration to 100 ppb for the most enriched standard
solution. In addition, the acquisition statistic and the reading time of the Li and Mg signals were
substantially increased by doubling the number of sweeps and limiting the number of isotopes
analysed. Finally, sample solutions were systematically bracketed by the analysis of blanks every five

or ten samples (not every sample), increasing the stability of the analytical sequences.

2.3.2.  Laser ablation ICP-MS

Four cold-water coral samples from the Ross Sea were also analysed by laser ablation ICP-MS
to investigate micro-scale geochemical variations related to coral microstructures (centres of
calcification vs. fibrous aragonite) or the presence of mineralogical phases other than aragonite. The
topmost portion of the samples was embedded in epoxy resin, glued to a glass slide and lapped to a
final thickness between 50 and 100 pum. The thin sections were analysed using a 193 nm ArF excimer
laser system (Teledyne® G2) connected to a SF-ICP-MS (Thermo Scientific™ Element XR) at the
University of Western Australia. The isotopes 7Li, 25Mg, 43Ca, 86Sr and 238U were selected for

analysis and calibrated with the standard JCp-1, which was analysed as a recrystallized powder pellet

65



Chapitre 2. Calibration du thermomeétre Li/Mg

showing identical values to those from solution-based analysis (Sadekov et al.,, 2019). External
reproducibility (1o RSD) assessed by analysing the JCp-1 standard was 14.6% for Li/Ca, 5.7% for
Mg/Ca and 14.4% for Li/Mg. Analyses were conducted on different skeletal portions using a 80 um
spot at 8 Hz with a laser fluence of 4 J/cm2, and a dwell time of 30 ms. Data processing and outlier

rejection follows Langer et al. (2015).

2.3.3.  XRD and mRaman spectroscopy

X-ray powder diffraction (XRD) analyses were performed on five Antarctic samples at the
Center of Analyses and Services for Certification (CEASC) of the University of Padova using a
PANalytical X'Pert 3 Powder diffractometer (Bragg Brentano 6-6 geometry) equipped with Cu X-ray
tube, operating at 40 kV and 40 mA, sample spinner, BBHD mirror and solid-state detector (PixCel).
Powdered samples were evenly spread on a silicon zero background sample holder. Scans were
performed over the range 3 to 80° 26 with a virtual step size of 0.017° 26 and counting times of 100 s
per step. The software program High Score Plus 4 (PANalytical) was used for phase identification and
guantitative phase analysis with Rietveld refinement. Refined parameters were: (i) scale factors; (ii)
zero-shift; (iii) background; (iv) lattice constant; (v) profile parameters (Gaussian and Lorentzian
coefficients). The detection limit for the majority of the mineral phases is around 1%. Samples GRC-
02-014 (P. antarcticus) and GRC-02-056 (F. gardineri) were also analysed using mRaman
spectroscopy. Aragonite and calcite were discriminated, and their spatial distribution mapped for the
different L (libration lattice mode) peak in their Raman spectra, which is located at about 206 cm-1
and 282 cm-1, respectively. Spectra were recorded in the frequency range 100-3500 cm-1 using a
Thermo Scientific™ DXR™ Raman Microscope with a 780 nm, a 50x long working distance (LWD)
objective, at ~5mW of power and a 25 um pinhole, obtaining ~2.5 cm-1 spectral resolution and 1.1
pum spatial resolution. To optimize the signal to noise ratio, 6 scans of 30 s were acquired per

spectrum.

3. Results

3.1. Chemical treatment

Fig. 2 and Table S1 show the results of the different cleaning protocols applied to the two O.
faveolata samples from Puerto Morelos, one “contaminated” by organic matter rich bands (Fig. 3),
and another “clean” without a green band used as control sample. The average Mg/ Ca ratio of the

sub-samples that were treated only with MilliQ water is particularly high for the sample with the
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green band (7.32 + 0.14 mmol/mol) compared to the control sample (4.26 + 0.01 mmol/mol), and
significantly affects the Li/Mg ratio.

The application of the four treatments (2a, 2b, 2c and 3) effectively reduced the Mg/Ca ratio
by 20 to 35% in the “contaminated” sample but did not alter the skeletal composition of the M1P-p
Porites standard (< 1%) and only slightly that of the “clean” O. faveolata specimen (< 4%) (Table S1).
The Li/Ca ratio decreased by ~7%, ~6% and < 1% in the “contaminated”, “clean” and M1P-p standard,

respectively.
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Figure 2. Li/Ca, Mg/Ca, Li/Mg and Sr/Ca ratios obtained from O. faveolata samples as a function of different cleaning
protocol tests (1: MilliQ water rinse; 2a: 1% H,0, + 0.1M NH,OH ; 2b: 5% H,0, + 0.2M NH,0H; 2c: 15% H,0, + 0.5M NH,OH;
3: 5% NaOCl.). The contaminated sample (black dots) was characterized by a distinct green band indicating the presence of
Ostreobium algae, whereas the control sample (grey dots) did not show any visible green band. Each value is the average (+
1o SD) of 3 subsamples of coral powder (see table S1).

The decrease in Mg/Ca and Li/Ca ratios in the “clean” sample might be due to the presence
of organic material residues that are not visible. The most appropriate cleaning protocol was selected
based on the largest decrease in Mg/Ca ratio and the lowest inter-samples variability in the
“contaminated” sample. Accordingly, protocol 2c, with samples treated with 15% H,0, buffered with
0.5M NH;0H, seems the most efficient and was systematically adopted to clean all the other coral

samples (Fig. 2).
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1cm

Figure 3. Picture of the MEX 05 Orbicella faveolata sample with well-evident greenish bands on the skeleton surface,
associated with organic matter incorporation.

3.2.  Zooxanthellate corals

3.2.1. Porites sp.

The 25 samples of P. lobata from New Caledonia lagoon yielded Li/Ca, Mg/Ca and Li/Mg
ratios ranging from 6.07 to 7.43 umol/mol, 3.52 to 4.33 mmol/mol, and 1.57 to 1.84 mmol/mol,
respectively (Table 2). The oxidative cleaning did not significantly affect Me/Ca ratios for those
samples, resulting in a mean Li/Ca, Mg/Ca and Li/Mg decrease of 1.5, 0.7 and 0.9%, respectively. The
Li/Mg-derived temperatures are consistent with surface seawater temperature, but underestimate
deeper waters temperatures (up to —2°C at 44 m) (Fig. 4). Nevertheless, the application of the
cleaning protocol 2c led to slight reductions in the reconstructed temperatures between uncleaned
(AT=-2.4 t0 0.5 °C) and cleaned (AT=-2.0 to 0.6 °C) samples, where AT represents the shift between
ambient seawater temperature and Li/Mg-reconstructed temperature, using exponential equation

described by Montagna et al. (2014).
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Table 2. Li/Ca, Mg/Ca, Li/Mg and Sr/Ca values of zooxanthellate and non-zooxanthellate corals based on solution ICP-MS analysis. Li/Mg-derived temperature are calculated using Montagna et
al. (2014) equation. T,e-Tinsity is the difference between the reconstructed and the instrumental temperature.

Li/Ca Mg/Ca Li/Mg Sr/Ca Li/Mg-derived Trec = Tin-situ
Sample code Species

(nmol/mol) (mmol/mol) (mmol/mol) (mmol/mol) T(°C) (°C)
Ross Sea (Antarctica)
GRC-02-001 Javania antarctica 15,11 3,06 4,93 11,10 1,9 1,0
GRC-02-008 Javania antarctica 15,98 2,72 5,87 11,33 1,7 2,6
GRC-02-009 Javania antarctica 16,22 3,62 4,48 11,17 3,8 2,9
GRC-02-010 Javania antarctica 16,09 2,95 5,46 11,43 0,2 1,1
GRC-02-011 Javania antarctica 15,81 3,35 4,72 11,49 2,8 1,9
GRC-02-013 Javania antarctica 15,8 2,77 5,71 11,66 1,1 -2,0
GRC-02-020 Javania antarctica 15,84 2,66 5,95 11,76 1,9 2,9
GRC-02-021 Javania antarctica 15,48 2,87 5,39 11,76 01 -0,9
GRC-02-002 Flabellum impensum 12,95 2,59 5,00 10,90 1,6 0,7
GRC-02-056 Flabellum gardineri 25,04 17,45 1,43 10,52 27,1 26,2
GRC-02-014 Paraconotrochus antarcticus 19,40 7,49 2,59 10,59 15,0 14,1
GRC-02-015 Paraconotrochus antarcticus 15,14 3,34 4,54 11,07 36 2,7
GRC-02-050 Paraconotrochus antarcticus 19,22 4,29 4,48 10,59 38 2,9
GRC-02-003 Caryophyllia antarctica 9,95 2,00 4,98 10,43 1,7 0,7
GRC-02-024 Caryophyllia antarctica 12,98 2,65 4,89 10,72 2,0 11
CARBONANT34 Flabellum impensum 12,7 2,29 5,55 11,01 -0,5 0,3
Mediterranean Sea
Records 21-6 Madrepora oculata 10.72 (0.10) 3.81(0.09) 2.82 (0.05) 10.09 (0.02) 13,3 -0,4
Caribbean Sea
MEX 01 Orbicella faveolata 6,56 4,42 1,48 9,31 26,4 1,5
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MEX 01-Wall Orbicella faveolata 6,72 4,55 1,48 9,20 26,5 1,4
MEX 02 Orbicella faveolata 6,61 4,61 1,43 9,26 27,1 -0,8
MEX 02-Wall Orbicella faveolata 6,57 4,89 1,34 9,29 28,4 0,6
MEX 05 Orbicella faveolata 6,49 5,89 1,10 9,30 32,5 46
MEX 05-Wall Orbicella faveolata 6,36 5,87 1,08 9,35 32,8 4,9
MEX 06 Orbicella faveolata 6,59 4,09 1,61 9,33 24,7 3,1
MEX 06-Wall Orbicella faveolata 6,51 4,10 1,59 9,34 25,0 2,9
MEX 10 Orbicella faveolata 6,39 4,04 1,58 9,37 25,1 2,8
MEX 11 Orbicella faveolata 6,45 4,23 1,52 9,37 25,9 -2,0
MEX 12 Orbicella faveolata 6,28 4,36 1,44 9,03 27,0 -0,9
MEX 13 Orbicella faveolata 6,41 5,83 1,10 9,37 32,5 46
MEX 09 Orbicella annularis 6,65 4,76 1,40 9,03 27,6 -0,2
MEX 03 Pseudodiploria strigosa 5,95 3,89 1,53 9,18 25,8 21
MEX 03-Wall Pseudodiploria strigosa 6,26 4,41 1,42 9,06 27,3 0,6
MEX 04 Pseudodiploria strigosa 6,16 4,07 1,51 9,11 26,0 1,9
MEX 04-Wall Pseudodiploria strigosa 6,44 4,55 1,42 9,07 27,4 0,5
MEX 15 Pseudodiploria strigosa 5,91 3,68 1,61 9,16 24,8 3,1
New Caledonia

03.P Porites lobata 6,36 4,04 1,57 9,21 25,2 0,6
06.N-Shadow Porites lobata 6,67 4,03 1,65 9,14 24,2 0,4
06.0 Porites lobata 6,45 4,09 1,58 9,18 25,2 06
08.L-Shadow Porites lobata 6,47 3,86 1,68 9,15 23,9 -0,7
08.M Porites lobata 6,49 3,93 1,65 9,16 24,2 -0,3
09.K Porites lobata 6,40 4,00 1,60 9,16 24,8 0,3
11.5.8-Shadow Porites lobata 6,07 3,59 1,69 9,22 23,8 -0,8
12.5.) Porites lobata 6,86 4,18 1,64 9,25 24,4 -0,2
136 Porites lobata 6,50 3,77 1,72 9,26 23,3 1,2
15.5-Shadow Porites lobata 6,38 3,64 1,75 9,23 23,0 1,5
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Porites lobata

16.4 7,43 4,33 1,72 9,30 23,4 1,1
18.1 Porites lobata 6,84 4,09 1,67 9,24 24,0 -0,5
18.5 Porites lobata 6,29 3,82 1,65 9,18 24,3 0,2
213 Porites lobata 6,85 4,28 1,60 9,15 24,9 0,4
23.H Porites lobata 6,64 4,00 1,66 9,18 24,1 -0,3
24.9 Porites lobata 6,42 3,73 1,72 9,24 23,4 -1,0
27.2 Porites lobata 6,85 4,04 1,69 9,23 23,7 -0,7
28.F-Shadow Porites lobata 6,30 3,85 1,64 9,10 24,4 0,1
28.G Porites lobata 6,49 3,87 1,68 9,23 23,9 -0,4
35 Porites lobata 7,11 3,94 1,81 9,32 22,4 1,8
35.F Porites lobata 6,63 3,81 1,74 9,35 23,1 1,1
38.D Porites lobata 6,62 3,67 1,80 9,32 22,4 1,7
44.C Porites lobata 6,47 3,52 1,84 9,44 22,0 -2,0
45.1 Porites lobata 7,14 3,96 1,80 9,36 22,4 1,5
51.8 Porites lobata 6,67 3,63 1,84 9,15 22,0 -1,8
Pacific Ocean

Tara P 1253¢c21 Porites sp. 5,74 4,21 1,36 9,08 28,1 -0,4
Tara P 1451 Porites sp. 6,83 3,79 1,80 9,36 22,4 0,0
Tara P 1554 Porites sp. 6,91 3,60 1,92 9,43 21,1 -1,3
Tara P 1652 Porites sp. 6,92 4,92 1,41 9,02 27,5 2,3
Tara P 1751cl Porites sp. 6,13 4,73 1,30 8,93 29,2 1,4
Tara P 17532 Porites sp. 5,58 3,77 1,48 8,98 26,5 1,3
Tara P 1851c3 Porites sp. 5,76 4,43 1,30 8,93 29,1 2,0
Tara P 110S0c6 Porites sp. 5,64 4,17 1,35 8,90 28,3 0,6
Tara P 11151c7 Porites sp. 6,66 5,30 1,26 8,91 29,8 0,8
Tara P 11551c10 Porites sp. 5,74 4,88 1,18 8,82 31,1 2,2
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Figure 4. Depth profile of the ambient mean annual seawater temperature in New Caledonia from WOA13, plotted
together with reconstructed temperatures from the Li/Mg exponential equation described by Montagna et al. (2014), and
the multi-proxy equation calculated using the Li/Mg and Sr/Ca values from the TARA Porites sp. samples (this study). Light
and dark blue envelopes represent the seasonal and interannual WOA13 temperature variability, respectively.

The cleaned Porites spp. samples from the TARA Pacific expedition show a larger geochemical
variability compared to cleaned specimens from New Caledonia, with Li/Ca, Mg/Ca and Li/Mg
ranging from 5.58 to 6.92 pmol/mol, 3.60 to 5.30 mmol/mol, and 1.18 to 1.92 mmol/mol
respectively. These ranges are similar to those found in Porites from Ogasawara Island in Japan and
Tahiti (Hathorne et al., 2013), and in the tropical Pacific (Montagna et al., 2014). However, they differ
from the Porites samples analysed by Rollion-Bard and Blamart (2015) that are characterized by
higher Li/Ca (6.1 to 21.6 pmol/mol) and Mg/Ca (3.05 to 8.10 mmol/mol), which they relate to the
possible influence of centres of calcification (COC) enriched in both ratios. The Li/Mg-derived
temperatures from the TARA samples generally agree with ambient seawater values, with most of
the reconstructed temperatures deviating by<1-1.5 °C (Table 2). However, three samples display

larger variations (22 °C).
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3.2.2. Orbicella sp. and P. strigosa

The cleaned Orbicella spp. samples from the Mexican Caribbean show smaller Li/Mg
variability (0.53 mmol/mol) than Porites spp. (0.75 mmol/mol). Variability is largely controlled by the
Mg/Ca contents (4.04 to 5.89 mmol/mol), as Li/Ca ratios are rather stable (6.28 to 6.72 umol/mol).
The Mg/Ca and Li/Ca ratios of the P. strigosa samples (Mg/Ca: 3.68 to 4.55 mmol/mol; Li/Ca: 5.91 to
6.44 umol/mol) are lower than values in Orbicella spp., and the Li/Mg ratios show lower variability
(0.19 mmol/mol).

The oxidative cleaning of the Mexican coral species had a strong impact on trace elements.
The mean loss of Mg/Ca for Orbicella spp. Was up to 25%, while Li was less affected by cleaning (<
1% of loss), resulting in a mean Li/Mg enrichment of ~26%. For P. strigosa, the mean Mg/Ca loss
was<4%, leading to a Li/Mg enrichment of ~3% (Table 2, Table S2). The influence of organic matter
related to the green band on the Li/Mg-derived temperatures is clearly detectable. The cleaning
protocol induces a strong decrease in Mg/Ca that leads to more realistic temperature estimates, and

reduces the difference between the reconstructed and in situ temperatures (Table 2).

3.3. Non-zooxanthellate corals

3.3.1. Javania antarctica

The J. antarctica samples show Li/Ca, Mg/Ca and Li/Mg ratios ranging from 15.11 to 16.22
pmol/mol, 2.66 to 3.62 mmol/mol, and 4.48 to 5.95 mmol/mol, respectively. As for Orbicella spp.,
the larger variability is observed for Mg/Ca (11%, 1o RSD), while Li/Ca is relatively stable (2%, 1o
RSD). The difference between Li/Mg-derived and ambient temperatures varies from -2.9 to 2.9 °C
(Table 2). XRD analyses of J. antarctica sample GRC-02-001 revealed it has a pristine aragonite

skeleton without any detectable calcite (Fig. 5).

3.3.2.  Paraconotrochus antarcticus

The P. antarcticus samples show quite different Li/Ca, Mg/Ca and Li/Mg values, with sample
GRC-02-014 showing the highest Li/Ca (19.40 + 0.05 pumol/mol) and Mg/Ca (7.49 = 0.02 mmol/mol)
and the lowest Li/Mg value (2.59 + 0.08 mmol/mol), leading to an excessively warm estimated
temperature (15 + 0.9 °C) (Table 2). XRD analysis of this sample revealed the presence of 5.3 + 1.0%
of Mg-calcite (Fig. 5). 2D mRaman analysis was used to locate the Mg-calcite within the coral
skeleton and showed the presence of diagenetic calcite filling a former cavity created by a

microborer (Fig. 6). This cavity is 100-150 um wide and can be few mm long, meandering within the
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living portion of the coral aragonite (Fig. 6). The LA-ICP-MS analysis of the calcite portion is consistent
with high values of Li/Ca (70.83 * 39.15 umol/mol) and Mg/Ca (67.08 + 42.47 mmol/mol), resulting in
low Li/Mg (1.06 + 0.24 mmol/mol) and anomalously high Li/Mg-derived temperature (> 33 °C) (Table
S3). The adjacent fibrous aragonite shows much lower values of Li/Ca (13.19 £ 3.05 umol/mol) and
Mg/Ca (2.68 = 0.51 mmol/mol) and higher Li/Mg (4.92 + 0.39 mmol/mol) that corresponds to a

Li/Mg-derived temperature of 1.9 + 1.8 °C, closer to the ambient temperature value (0.93 + 0.05 °C).

GRC-02-001
GRC-02-002
GRC-02-014 I
GRC-02-015 |

Mg-calcite

64 -

GRC-02-056

36 —

Counts/s

Position [°26] (Cu)

Figure 5. XRD spectra of the Antarctic samples GRC-02-001, GRC-02-002, GRC-02-014, GRC-02-015 and GRC-02-056. Large
high-Mg calcite peaks are observed for samples GRC-02-014, GRC 02-015 and GRC-02-056.

Two other P. antarcticus samples show lower Mg/Ca values, leading to Li/Mg-derived
temperatures of 3.6 and 3.8 (0.9 °C), which are closer to the ambient seawater value, but still
overestimated by ~3 °C. XRD analysis of the GRC-02-015 sample revealed the presence of ~0.9% of

Mg-calcite.
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Figure 6. (left) Cross-section of the thecal wall of the sample GRC-02-014 (P. antarcticus), seen under the plane-polarized
light. The thecal wall is composed of aragonite fibres radiating in different directions. The micro-structure in the center of
the image seems a former cavity created by a microborer that was subsequently filled by diagenetic calcite. (right) 2-D
mRaman map of the area delimited by the rectangle. Red and green colours identify pure calcite and aragonite,
respectively.

3.3.3.  F.impensum and F. gardineri
The F. gardineri sample GRC-02-056 has anomalously high Li/Ca (25.04 + 0.05 umol/mol) and

Mg/Ca (17.45 + 0.02 mmol/mol) ratios, resulting in a very low Li/Mg value (1.43 + 0.01 mmol/mol)
for cold-water corals from the polar regions (cf. Case et al., 2010; Montagna et al., 2014). The Li/Mg-
derived temperature appears to be the most biased, due to the high-Mg/Ca content, resulting in
reconstructed temperatures of 27.1 + 0.9 °C, which over-estimates the in situ temperature (0.93 *
0.05°C) by >26 °C. Conversely, the F. impensum samples GRC-02-002 and CARBONANT34 have Li/Ca
values of 12.95 + 0.07 and 12.70+0.07 pumol/mol, and Mg/Ca of 2.59 *+ 0.02 and 2.29 * 0.02
mmol/mol, resulting in Li/Mg ratios of 5.00 + 0.01 and 5.55 +0.02 mmol/mol, respectively, which are
similar to the value reported by Montagna et al. (2014) (5.22 + 0.06 mmol/mol) for a F. impensum
specimen collected live from the Balleny islands and growing at 0.75 °C. Sample GRC-02-056 contains
16.5 + 1% of Mg-calcite (Fig. 5), whereas no calcite was detected in the sample GRC-02-002. Similar
to the P. antarcticus sample GRC-02-014, 2D mRaman analysis showed the presence of diagenetic
calcite filling a former cavity. This calcite, analysed by LA-ICP-MS, contains very high values of Li/Ca
(92.23 + 13.90 pumol/mol) and Mg/Ca (107.86 + 5.30 mmol/mol), and very low Li/Mg (0.85 + 0.09
mmol/mol), leading to a high Li/Mg-derived temperature (> 37 °C) (Table S3). The values of Li/Ca
(18.85 + 1.90 umol/mol), Mg/Ca (3.70 + 0.36 mmol/mol), and Li/Mg (5.09 = 0.61 mmol/mol) of the
adjacent fibrous aragonite, are similar to those obtained from samples of J. antarctica and P.

antarcticus. The Li/Mg-derived temperature of the fibrous aragonite is 1.2 + 2.5 °C.
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3.3.4. Caryophyllia antarctica

The C. antarctica sample GRC-02-024 shows Li/Ca and Mg/Ca values (12.98 + 0.07 umol/mol,
2.65 £ 0.02 mmol/mol) that are higher than those obtained from sample GRC-02-003 of the same
species (9.95 + 0.07 umol/mol; 2.00 + 0.02 mmol/mol). The Li/Mg ratio is similar in both samples
(4.89 and 4.98 + 0.02 mmol/mol) yielding reconstructed temperatures that are very close to the

ambient seawater value.

3.3.5.  Madrepora oculata

The element/Ca ratios of the M. oculata sample from the Mediterranean Sea are reported as
the average * 1o SD of 6 different aliquots sub-sampled from the same polyp (Table 2). The Li/Ca,
Mg/Ca and Li/Mg values are 10.72 + 0.10 pmol/mol, 3.81 + 0.09 mmol/mol and 2.82 + 0.05
mmol/mol, respectively, with a Li/Mg-derived temperature being only 0.4 °C different from the in

situ value.

4. Discussion

4.1.  Effects of the organic matrix on the coral geochemistry

Most of the Orbicella samples collected live from the Mexican Caribbean revealed distinct 2—
5mm thick green bands (Fig. 3), related to the presence of the endolithic green algae Ostreobium
(Tribollet, 2008; Quiroga Garcia, 2014; Masse et al., 2018). The analyses of coral sub-samples
containing the green bands show high levels of Mg/Ca, associated with relatively stable Li/Ca, leading
to unusually low Li/Mg values for tropical corals (e.g. 0.59 mmol/mol for MEX 13 compared to ~1.5
mmol/mol for corals living at similar temperatures; Montagna et al., 2014), and temperatures
overestimated by >15 °C (Table S2).

The difference between the Li/Mg-derived temperature and the ambient seawater is mostly
attributed to the Mg/Ca ratio (Fig. 7). Conversely, specimens of P. strigosa from the same
environment are not affected by green bands, and the levels of Mg/Ca and Li/Mg are similar to those
for Porites spp. (this study; Hathorne et al., 2013; Montagna et al., 2014; D'Olivo et al., 2018; Zinke et
al., 2019) and Siderastrea siderea (Fowell et al., 2016). Once treated with the oxidative protocol, the
Orbicella spp. and P. strigosa samples show a reduction in Mg/Ca by >25% and ~4%, respectively,
suggesting that Mg is strongly linked to the presence of the green band. In particular, for the O.
faveolata samples MEX 05 and MEX 13, which are characterized by a very distinct green band (Fig. 3),

the Mg/Ca reduction was up to 36%. This value is similar to that reported for Montastrea faveolata
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(now O. faveolata) by Watanabe et al. (2001) who suggested that 40% of Mg can be absorbed in
organic matter at the surface of the crystals.

Conversely, the chemical treatment did not affect the Li/Ca content, being reduced by only
1% for both genera. This is indicative that the green band is due to the presence of chlorophyll, as
the photosynthetic pigment in Ostreobium (Jeffrey, 1968) incorporates Mg in its molecular structure.
In contrast, the band is not enriched in Li, which is not a chlorophyll component, leading to a
significant modification of the initial skeletal Li/Mg ratio. Those results differ from Fowell et al.
(2016), who reported a decrease of 25% in Li/Ca due to the removal of organic matter after cleaning
with 1% H,0, buffered in 0.1M NH,OH. This difference may be explained by a different origin of the
organic matter, which can be attributed to skeletal tissue in Fowell et al. (2016), and chlorophyll from
the Ostreobium algae in our study.

Other studies focused on Li/Ca and Li/Mg ratios in corals applied very different cleaning
protocols. Case et al. (2010) cleaned the samples (only cold-water corals) using the oxidative and
reductive steps of Cheng et al. (2000); Montagna et al. (2014) applied a sequence of oxidative and
reductive steps following Lomitschka and Mangini (1999); Hathorne et al. (2013) dissolved samples
without any precleaning treatment; Raddatz et al. (2013) used a small quantity of 30% H,0, to clean
the skeleton of the cold-water coral Lophelia pertusa; and D'Olivo et al. (2018) and Zinke et al. (2019)
bleached Porites coral slabs in 6% reagent-grade NaClO solution for 24 h.

Overall, our cleaning protocol significantly improved the reconstructed temperatures,
reducing the difference with ambient seawater values to <3 °C, except for samples MEX 05 and MEX
13 (~5 °C) (Table 2). The incomplete removal of organic matter in those samples strongly marked by
green bands could explain this larger shift. Our protocol thus appears to be the most efficient in
removing Mg associated with green bands, giving Li/Mg ratios closer to published values for tropical
corals. However, reconstructed temperatures can still be up to 3 °C lower than expected for some
samples (e.g. MEX 06 and MEX 15) (Table 2), which cannot be easily explained by organic-bound Mg.
Part of this difference could be related to the uncertainty of the Li/Mg vs. temperature calibration
(Montagna et al., 2014) at the high (tropical) temperatures, but it also reveals a potential species-
specific effect regarding the amount of COC-like structures, which is known to be enriched in Mg and
can also alter the Li/Mg ratio (Montagna et al., 2014; Rollion-Bard and Blamart, 2015).

The cleaning treatment did not affect the Li/Ca, Mg/Ca and Li/Mg ratios of the P. lobata
samples from New Caledonia, which is consistent with results from the cleaning test of the M1P-p
Porites standard (Table S1), suggesting either that the amount of organic matter entrapped in the
skeleton of this genus is much less than that present in O. faveolata, or the organic component in

Porites contains little (or no) chlorophyll.
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Moreover, similar pre- and post-cleaning geochemical values for the New Caledonia samples
confirm that our cleaning protocol did not alter the skeletal composition. These results differ
somehow from those reported by Montagna et al. (2014) that showed a systematic and comparable
% decrease in Li/Ca and Mg/Ca ratios after applying different cleaning steps to the JCp-1 Porites
standard, all involving a weak acid treatment (i.e. 0.01 and 0.05 N HNOs). However, the Li/Mg ratio
did not change between treated and untreated samples. We speculate that the decrease in Li/Ca and
Mg/Ca ratios in Montagna et al. (2014) was due to the weak acid treatment that might have
selectively attacked COC and/or fibres.

Overall, our results show a possible species-specific effect. Indeed, despite being collected
from the same site, thus implying similar environmental conditions, Orbicella spp. and P. strigosa
differ in relation to the organic matter incorporated, or the nature of this organic component. The
genus Orbicella seems particularly affected by the organicbound Mg content, confirming the results
of Jones et al. (2015) who obtained high Mg/Ca values (~4.6 mmol/mol) for O. annularis from the
Southern Gulf of Mexico. Conversely, P. strigosa and Porites appear to be more suitable for paleo-

temperature reconstructions based on the Li/ Mg proxy.
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Figure 7. Li/Ca, Mg/Ca and Sr/Ca values for chemically-treated (black dots) and untreated (grey dots) Orbicella sp. samples,
plotted against the difference between the reconstructed and instrumental temperature (T ¢ — Tinsitu)- Li/Mg-reconstructed
temperatures were calculated using Montagna et al. (2014) equation.

Antarctic samples GRC-02-014 (P. antarcticus), and GRC-02-056 (F. gardineri) show high
Mg/Ca values despite being treated with the oxidative cleaning (Table 2). This suggests that the
anomalous Mg in these corals is not bound to the organic component oxidized by hydrogen peroxide,
and therefore may be associated with calcite. Furthermore, high Mg/Ca values correspond to higher
Li/Ca ratios (and relatively lower Sr/Ca), with both ratios showing a strong correlation (R=0.85, p-

value < 0.001). A selection of five Antarctic cold-water corals was therefore analysed by X-ray powder
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diffraction (XRD) and mRaman spectroscopy to identify the presence of carbonate phases other than
aragonite. XRD revealed variable amounts of calcite, from 0.9 to 16.5% (Fig. 5), while mRaman
allowed precise location of the calcite at micrometer scale within the coral skeleton (Fig. 6). The
presence of diagenetic calcite was previously observed in live corals, notably in Porites sp. (Lazareth
et al.,, 2016), and is known to bias paleoclimate reconstructions from Sr/Ca or Mg/Ca ratios
(McCulloch et al., 1996; McGregor and Gagan, 2003; Nothdurft et al., 2007). However, only a few
studies have evaluated the impact of calcite on the Li/Mg ratio.

Lazareth et al. (2016) showed that Li/Mg in a Porites in Vanuatu has a higher sensitivity to
calcite compared to Sr/Ca. These biases are notably due to a considerable enrichment of Mg content
in skeleton infilled by diagenetic calcite (Berner, 1975; Allison et al., 2007; Nothdurft et al., 2007;
Bryan and Marchitto, 2008; Hathorne et al., 2011; Lazareth et al., 2016). XRD analysis revealed the
presence of high-Mg calcite in the skeleton of samples GRC-02-015 (0.9%), GRC-02-014 (5.3%) and
GRC-02-056 (16.5%), whereas this carbonate phase was below the detection limit for samples GRC-
02-001 and GRC-02-002. Consequently, the Mg/ Ca in high-Mg calcite-contaminated samples is much
higher than those of pristine samples, which reduces the Li/Mg ratio as previously observed for
Porites sp. (Lazareth et al., 2016). Li/Mg decreases linearly with the amount of calcite (R*=0.89, p-
value < 0.001) (Fig. 8c) in response to a steeper increase of Mg/Ca compared to Li/Ca (Fig. 8a, b).

Sr/Ca shows a weak decrease with the amount of calcite (Fig. 8d).
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Figure 8. Variation of Li/Ca, Mg/Ca, Sr/Ca and Li/Mg ratios as a function of high-Mg calcite percentage for the Antarctic
samples GRC-02-001, GRC-02-002, GRC-02-014, GRC-02-015 and GRC-02-056. Data from Porites sp. Me/Ca vs %Calcite from
Lazareth et al. (2016) are shown for comparison.
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We can estimate the effect of the Mg-calcite on the different Me/Ca ratios based on the

following equations:

Li/Ca (umol/mol) = 0.67 (+ 0.09) x %Calcite + 14.51 (+ 0.70) (1)
(R?=0.95, p-value < 0.001)

Mg/Ca (mmol/mol) = 0.89 (+ 0.02) x %Calcite + 2.74 (+ 0.13) (2)
(R?=0.99, p-value < 0.001)

Sr/Ca (mmol/mol) = -0.03 (+ 0.01) x %Calcite + 10.98 (+ 0.09) (3)
(R?=0.70, p-value < 0.04)

Li/Mg (mmol/mol) = -0.21 (+ 0.04) x %Calcite + 4.67 (+ 0.34) (4)

(R?=0.89, p-value < 0.001)

Mg/Ca and Li/Ca increase by 0.89 mmol/mol and 0.67 umol/mol/% calcite respectively,
leading to a decrease in Li/Mg of 0.21 mmol/mol/% calcite, which corresponds to a Li/Mg-derived
temperature sensitivity of ~+1.5 °C/% calcite for the Antarctic cold-water coral samples (Fig. 9). This
is much higher than the temperature sensitivity estimated for the Porites sp. in Lazareth et al. (2016)

(+0.27 °C/% calcite; Fig. 9).
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Figure 9. Difference between the reconstructed and instrumental temperature (T,ec — Tinsitu) @s a function of the percentage
of high-Mg calcite in Antarctic corals (this study) and Porites sp. (Lazareth et al., 2016). Li/Mg-reconstructed temperatures
were calculated using Montagna et al. (2014) equation.

This difference is likely related to a different composition of the calcite at both sites (e.g.
high-Mg vs. low-Mg calcite), precipitated under very different environmental conditions, but further
analyses are needed to support this hypothesis. The Sr/Ca ratio is less impacted by the presence of
diagenetic calcite, as observed in Lazareth et al. (2016), showing a slight decrease of 0.03
mmol/mol/% calcite. Taking advantage of such strong linear correlations between Li/Ca and Mg/Ca
with % of calcite (R>=0.95 and 0.99, respectively) (Fig. 8), corrections were applied to Li/Mg ratios
based on the presence of calcite.

This correction is based on the assumption that calcite is the only source of anomalous Mg
and Li. By normalizing the two intercepts of Li/Ca and Mg/Ca at 0% of calcite (14.51 + 0.70 umol/mol
and 2.74 + 0.13 mmol/mol, respectively), a Li/Mg (0% calcite) ratio of 5.30 + 0.51 mmol/mol is
obtained. This corresponds to a reconstructed temperature of 0.4 + 2.1 °C, which is similar to the
ambient seawater temperature of 0.9 °C. The difference between the Li/Mg-derived temperature
and the ambient seawater temperature for the sample showing the highest calcite value (GRC-02-
056; 16.5%) is thus significantly reduced, from 26.2 + 2.4 °C to 0.5 + 2.1 °C. Similar calculations for
Porites sp. from Vanuatu provide average corrected temperatures of 27.8 + 2.1 °C (1o SD, n=7),
which is consistent with in situ annual mean value of 27.9 £ 0.5 °C (Lazareth et al., 2016; Fig. 10).

Although the calcite contribution on the Li/Mg proxy can be reasonably corrected based on a
linear regression model, it is important to note that regression coefficients might depend on a series

of different factors, including the Mg content of the infilling calcite (i.e. high-Mg vs. low-Mg calcite),
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and specific regression lines need to be derived for each case study, making this approach
problematic. Here, we emphasise the limitations of the Li/Mg-temperature proxy when utilising both
live and fossil coral samples that contain traces of diagenetic calcite and suggest possible solutions
rather than attempt to provide robust ‘universal’ equations. This approach might be employed when
working with particularly valuable samples, such as the Antarctic aragonite cold-water corals, rather
than discarding samples with detectable calcite.

As calcite within the aragonite skeleton can be located using both mRaman and optical
microscopy (Fig. 6), high resolution analysis using laser ablation ICP-MS can be adopted to target
pristine aragonite and hence avoid calcite contamination. We focused the laser beam on both the
fibrous aragonite and the calcite vein of two Antarctic corals (F. gardineri GRC-02-056 and P.
antarcticus GRC-02-014) (Fig. 6). The Li/Ca and Mg/Ca values of the calcite vein are much higher than
those in the fibrous aragonite (Table S3), and are consistent with values obtained by extrapolating
the linear regressions for Li/Ca (Eq. (1)) and Mg/Ca (Eqg. (2)) to 100% calcite (81.51 + 9.7 umol/mol
and 91.74 + 2.13 mmol/mol, respectively). The Li/Mg-derived temperature is ~1.5 °C for the
aragonite portion and ~35 °C for the calcite vein (Fig. 10, Table S3).

This value is close to the Li/Mg-derived temperature using the linear regression extrapolated
to 100% of calcite (~37 °C). Although, laser ablation micro-scale analysis of corals contaminated by
calcite appears as a promising method to reconstruct reliable temperature by targeting only pristine
aragonite portions, it would not necessarily avoid the issue of organic contaminants. An effective
strategy might be to chemically clean coral slabs before analysing the pristine aragonite portions by
laser ablation (see D'Olivo et al., 2018). This approach should be tested in the future to assess

whether the organic-bound Mg content is totally removed before laser analysis.
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Figure 10. Ambient and reconstructed temperatures from the Antarctic cold-water corals and Porites sp. (Lazareth et al.,
2016) affected by diagenetic calcite. Temperatures values were derived from the Li/Mg-T exponential equation reported in
Montagna et al. (2014), using the Li/Mg data obtained from the solution-based ICP-MS analysis and the laser ablation ICP-
MS analysis of the aragonite and calcite portions, as well as the extrapolated Li/Ca and Mg/Ca values at 0% of calcite
(“Linear regression”; see text).

4.3.  Depth and light conditions

The 25 P. lobata samples collected in New Caledonia along a depth gradient (from 3 to 51 m)
were studied in order to investigate the potential effect of depth and light exposure on proxies as
recently proposed (e.g. Reynaud et al., 2007; Dissard et al., 2012; Thil et al., 2016).

The Li/Mg ratios of these samples do not appear to be affected neither by organic matter nor
by the presence of calcite. The Li/Mg-derived temperature, based on the general equation of
Montagna et al. (2014), shows an average value of 23.7 + 0.9 °C (10 SD, n=25) that matches well the
ambient seawater temperature (24.4 + 0.2 °C, average = 1SD of the first 51m of the water column)
(Fig. 4), with a coherent signal of decreasing temperature with depth. Although the Li/Mg-derived
temperature shows accurate values compared to ambient seawater for the upper 28 m, with a
moderate offset of -0.4 + 0.6 °C relative to WOA13 v2 temperatures, reconstructed temperatures
differ below 35 m, with a greater temperature offset of -1.6 £ 0.6 °C between 35 and 51m (Table 2,
Fig. 4). This underestimation of reconstructed temperature with depth may be attributed to the
decrease of light availability along the water column. Impact of light on coral proxies (e.g. Sr/Ca,

B/Ca, 860, 6''B) has been highlighted previously (e.g. Cohen et al., 2001; Reynaud et al., 2007;
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Dissard et al., 2012; Juillet-Leclerc et al., 2014; Thil et al., 2016; Juillet-Leclerc et al., 2018), but its
effect on Li/Mg proxy is still to be documented.

To confirm the potential effect of light on Li/Mg accuracy, some Porites colonies were
collected at various depths (6, 8, 11.5, 15.5 and 28 m; Table 2) under permanent shady conditions.
Reconstructed
temperatures from these colonies tend to slightly underestimate the ambient values, with a mean
shift of -0.8 + 0.5 °C (n=4) for the upper water column (3—-15.5 m) and larger underestimation
observed for Porites at 15.5m (-1.5 + 0.6 °C). Such temperature difference is comparable to the
values calculated from samples growing in deeper water (35-51 m). Shallow-water samples (3—15.5
m) exposed to direct
sunlight show negligible temperature difference (0.0 £ 0.7 °C) (n=6).

These observations confirm the possible influence of light on the Li/Mg ratio as already
observed for other geochemical proxies, thus underestimating temperatures with increasing
depth/shady conditions, and may represent a source of uncertainty for paleo-reconstructions from
shallow water corals. This needs to be corroborated further with other field data (e.g. corals

collected along a depth profile), and/or through culture experiments at different light conditions.

4.4.  Refining the Li/Mg calibration and the use of a multi-proxy approach

Most of the existing exponential and linear Li/Mg-temperature calibrations are not well
constrained for the very low polar temperatures (< 1 °C), especially owing to the paucity of coral
living in extreme subfreezing conditions (Case et al., 2010; Hathorne et al., 2013; Raddatz et al., 2013;
Montagna et al., 2014; Fowell et al., 2016; D'Olivo et al., 2018; Zinke et al., 2019), with the only
notable exception being the F. impensum specimen analysed by Montagna et al. (2014). New
Antarctic samples investigated in the present study represent a unique opportunity to extend the
general Li/Mg-temperature equation described by Montagna et al. (2014) to temperatures lower
than 1 °C.

A revised exponential regression was obtained by combining the Li/ Mg values of all the
corals reported in Montagna et al. (2014) with those from the samples analysed in the present study,
excluding the ones showing detectable traces of calcite and green bands to avoid integrating
anomalous values in the calculation (Fig. 11). The regression analysis was also limited to the two
datasets and excluded other less well constrained literature data to minimize differences in the
analytical techniques and uncertainties associated with different sample treatments applied before

the analysis (e.g. different cleaning protocols or coral sub-sampling).
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Figure 11. Li/Mg ratios vs. ambient seawater temperature for the chemically-cleaned zooxanthellate and non-
zooxanthellate corals analysed in the present study (red symbols), excluding the samples showing detectable traces of
calcite and green bands, plotted together with literature data (Case et al., 2010; Raddatz et al., 2013; Hathorne et al., 2013;
Montagna et al., 2014; Rollion-Bard and Blamart, 2015 and Fowell et al., 2016). The grey and red dashed lines show the 95%
confidence and prediction intervals, respectively. Local SST values from the OGA and Tahiti coral sites were obtained from
the Tokyo Metropolitan Ogasawara Fisheries Center and Gerard (1992), respectively. For further details, refer to Hathorne

etal. (2013).

The new multi-species exponential regression is:

Li/Mg (mmol/mol) = 5.38 (+0.04) exp (-0.048+0.001 x T)
(R=0.99, p-value < 0.001)

The slope and intercept of the exponential relationship and their respective errors were

calculated using a weighted linear regression between seawater temperature and the natural

logarithm of Li/Mg values, considering both Li/Mg and temperature uncertainties (Thirumalai et al.,

2011).
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The revised general exponential regression is identical, within the error, to the equation
calculated by Montagna et al. (2014). The overall precision, based on the standard error of estimates,
is £ 1.0 °C. If derived from the 95% prediction intervals, the uncertainty of the temperature estimates
is+0.9°Cat1°C,+1.5°Cat12°Cand+ 2.6 °Cat 25 °C. Due to the exponential relationship in Eq. (5),
the uncertainty becomes larger when the function becomes asymptotic at higher tropical
temperatures. Therefore, the application of a general multi-species exponential equation to tropical
corals appears to have strong limitations, and linear regression models restricted to the narrow SST
range of the tropical species (22—-30 °C) maybe more appropriate (Hathorne et al., 2013; Fowell et al.,
2016; D'Olivo et al., 2018; Zinke et al., 2019).

Previous studies have highlighted a possible effect of the coral microstructures (COC and
fibrous aragonite) on the Li/Mg paleothermometer (Case et al., 2010; Montagna et al., 2014; Rollion-
Bard and Blamart, 2015; Marchitto et al., 2018). In particular, COC and fibres have different Li/Mg
content, with the COC being generally depleted in Li/Mg compared to the fibres due to a stronger
enrichment in Mg compared to Li (Case et al., 2010; Montagna et al., 2014; Marchitto et al., 2018).
Similarly, it has been shown that coral Sr/Ca has a microstructure-related pattern, with some studies
reporting a preferential Sr/Ca enrichment in COC (e.g. Cohen et al., 2001; Allison et al., 2005) and
others showing depleted values (e.g. Shirai et al., 2005) or not much variability between COC and
fibres (e.g. Allison et al., 2001; Gagnon et al., 2007). Although these studies used different analytical
techniques and investigated different coral species (zooxanthellate and non-zooxanthellate), making
results difficult to compare, there do not seem to be a systematic pattern for Sr/Ca in COC vs. fibres.
Several hypotheses have been put forward to explain the mechanisms of incorporation of trace
elements in COC and fibres and are reviewed in other recent studies (e.g. Rollion-Bard and Blamart,
2015).

Given that Li/Mg and Sr/Ca ratios depend on both temperature and the amount of COC-
fibres within the skeleton, they can be combined as a multi-proxy approach to minimize the
microstructure effect. Three recent studies have applied a similar approach using Li/Mg and Sr/Ca, or
a combination of Sr/Ca, Mg/Ca and Li/Ca to evaluate potential colony specific offsets in SST
sensitivity for the tropical corals Siderastrea siderea (Fowell et al., 2016) and Porites spp. (D'Olivo et
al., 2018; Zinke et al., 2019), which showed a slight improvement and a greater confidence in the SST
reconstructions compared to individual proxies. Here we have combined Li/Mg and Sr/Ca using the
values from the TARA Porites sp. samples that span a large temperature range (from ~22 to 29 °C) to

obtain the following equation:

SST (°C) = 48.437 (+ 1.321) - 8.291 (+ 0.376) x Li/Mg - 1.092 (+ 0.106) x Sr/Ca (6)
(R*=0.82, p-value < 0.001)
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which has a root mean square error of 1.03 °C, which is slightly better than the value of 1.4 °C
calculated using the exponential equation by Montagna et al. (2014) on the same samples (Fig. 12).
Once applied to the New Caledonia P. lobata samples, the multi-proxy equation provides
reconstructed temperatures that are closer to the ambient seawater annual mean values, with a root
mean square error of 0.6 °C, compared to 1.0 °C using the exponential equation by Montagna et al.
(2014) (Fig. 13). This implies that using the combination of Li/Mg and Sr/Ca in Porites can effectively
reduce the uncertainty of temperature reconstructions and yield values closer to ambient seawater
temperatures.

However, we did not extend the multi-proxy approach to the entire dataset given the poor
sensitivity of Sr/Ca to temperature in coldwater scleractinian corals, with the Sr/Ca ratio being mainly

controlled by Rayleigh fractionation processes (Cohen et al., 2006).
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Figure 12. SST ranges from AVHRR-OISST v2, and reconstructed from the Porites sp. samples from the TARA Pacific
expedition using the Li/Mg-T exponential equation reported in Montagna et al. (2014), and the Li/Mg — Sr/Ca multi-proxy
approach (see text, Eq. 6). Uncertainties on regressions are + 1.4°C and * 1.03°C for the Li/Mg and multi-proxy derived
temperatures, respectively.
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Figure 13. Ambient and reconstructed temperatures from the Porites lobata samples from New Caledonia. Temperature
values were derived from the Li/Mg-T exponential equation reported in Montagna et al. (2014), and from the Li/Mg — Sr/Ca
multi-proxy approach (see text). Uncertainties on regressions are + 1.0°C and * 0.6°C for Li/Mg and multi-proxy derived
temperatures, respectively.

4.5.  Quality criteria for the Li/Mg proxy

Although we confirm the strong relation of the Li/Mg ratio with seawater temperature based
on multi-species exponential calibration from Montagna et al. (2014) (Fig. 11), this study clearly
shows that the presence of organic matter, especially that related to endolithic green algae, has a
strong effect on the Mg/Ca ratio and hence on the Li/Mg proxy. Thus, organics need to be removed
using an oxidative cleaning method as described herein. Furthermore, intra-skeletal calcite
deposition in live and fossil corals, even in low concentrations (< 1%), can bias the Li/Mg-
reconstructed temperature and needs to be quantified and accounted for. However, given that the
error associated with corrections can be large, it is more effective to screen the samples for the
presence of calcite by XRD or mRaman. Samples with intra-skeletal calcite can nevertheless be useful
to reconstruct paleo-temperatures if the Li/Mg ratios are obtained by laser ablation ICP-MS on
pristine fibrous aragonite identified by mRaman.

We have determined criteria that can be useful to assess the quality of the Li/Mg data for paleo-
temperature reconstructions: as the Sr/Ca and Li/Mg are both temperature-dependant in shallow-
water zooxanthellate corals, they should display a very good correlation (R=0.88, p-value < 0.001;
using data from D'Olivo et al. (2018), Fowell et al. (2016), Hathorne et al. (2013), Raddatz et al. (2013)
and Montagna et al. (2014), and the cleaned and calcite-free samples data from this study) (Fig. 14).

To first order, the quality of the samples can be evaluated using plots of Sr/Ca versus In(Li/Mg) values
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as shown in Fig. 14. Samples with values outside the 99% prediction bands should be discarded as

they would induce a difference between reconstructed and ambient temperatures >3 °C.
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Figure 14. Paired Sr/Ca vs. In (Li/Mg) values for all the chemically-cleaned samples analysed in the present study (red
squares), plotted together with data from Hathorne et al. (2013) (Sr/Ca values are from Felis et al., 2009), Raddatz et al.
(2013), Montagna et al. (2014), Fowell et al. (2016) and D’Olivo et al. (2018). Linear regression and 99% prediction intervals
were calculated using all the available data, excluding the samples with detectable calcite.
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5. Conclusions

This study confirms the strong relationship of aragonite coral Li/Mg with ambient seawater
temperature for samples collected live from shallow tropical waters to sub-zero temperatures
Antarctic water.

However, the reliability of Li/Mg ratios is also affected by the contamination of organic matter
within green bands linked to Ostreobium algae, and diagenetic calcite within the coral skeleton. Both
contaminants are enriched in Mg (and to a lesser degree in Li), leading to unusually low Li/Mg values
and hence, to an overestimation of the reconstructed temperature that can be as large as 15-30 °C.
We tested different cleaning protocols to remove the green algal band material, with the most
effective chemical treatment being a mix of 15% H,0, and 0.5M NH,OH. Calcite contamination
quantified by XRD can be corrected using the strong linear relationships between Mg/Ca and Li/Ca
with the percentage of calcite. However, this requires that XRD must be undertaken on the same
powdered samples used for geochemistry, which limits this approach. In contrast, the use of laser
ablation ICP-MS together with careful fine-scale observations by optical microscopy or mRaman, can
potentially overcome the problem of diagenetic calcite by targeting only pristine aragonite portions.

The revised Li/Mg vs. temperature calibration across contrasting environments, from Antarctic to
tropical, yields a regression standard error of + 1.0 °C. However, owing to the exponential nature of
the calibration, large uncertainties are obtained for tropical corals. For these, a multi-linear
regression calibration of Li/Mg and Sr/Ca vs. SST shows an identical regression standard error (+ 1.0

°C) for Porites sp. or better (+ 0.6 °C) for P. lobata samples from New Caledonia.
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Conclusions sur le Chapitre 2

La calibration multi-espece avancée par Montagna et al (2014) a été ici revisitée et complétée
par un ajout de 6 nouvelles espéeces prélevées en milieu extrémes afin de mieux contraindre la

relation exponentielle dans ses valeurs limites. J'y ai notamment :

- Montré l'influence des contaminations par I'apport de matiére organique via I'Oestreobium
algae.

- Développé un protocole de nettoyage ciblé pour lessiver la matiere organique tout en
préservant le squelette carbonaté.

- Montré l'influence des contaminations par effets de diagénése via la présence de calcite.

- Proposé une correction de la calcite par une méthode de régression linéaire ou par une
approche analytique par LA-ICP-MS.

- Développé une méthode multi-proxy prenant en compte les ratios Li/Mg et Sr/Ca sur des
Porites spp. afin de réduire les marges d’incertitudes de reconstruction des températures

tropicales.

Toutefois, des effets microstructuraux ont été relevés, confirmant des observations
précédemment établies par Case et al (2011) et Montagna et al (2014), mais n’ont pas été quantifiés
ni corrigés bien qu’ils ont une forte influence sur le proxy Li/Mg (Rollion-Bard and Blamart, 2015). Ces
effets microstructuraux pourraient d’ailleurs étre une hypothese qui expliquerait le décalage visible
des données de Fowell et al (2016) dans la Figure 14. Ces colonies de coraux ont été prélevées dans
un contexte particulier dit « backreef », c’est-a-dire en domaine lagunaire. Fowell et al (2016) avance
I’hypothése qu’une variabilité dans le taux de croissance ou qu’un changement de pH dans le lagon
pourrait étre a I'origine d’'un comportement du Li/Mg et du Sr/Ca différent que pour la colonie

prélevée en domaine « forereef », en océan ouvert.

Une maniére d’approcher les effets de microstructure et de croissance est d’évaluer les effets du
taux de croissance sur les rapports élémentaires. D’ol I'idée de réaliser des mesures sur des coraux
de cultures a températures controlées, afin d’isoler le paramétre Température et observer les
possibles autres influences telle que la microstructure et/ou la vitesse de croissance sur le ratio
Li/Mg. Pour cela, deux especes de coraux, D. Ramea et D. Cornigera ont été cultivées sous différentes
températures contrélées sachant que la température est un parameétre qui influence fortement le

taux de calcification, et peut donc potentiellement avoir un impact sur I'incorporation du Li et du Mg.
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Evaluation de I'impact du taux de calcification sur le rapport
Li/Mg a partir de mesures sur des coraux de cultures a
températures controlées
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Chapitre 3
Evaluation de l'impact du taux de calcification sur le proxy Li/Mg a
partir de mesures sur des coraux de cultures a températures controlées

1. Introduction

Le chapitre précédent a confirmé la robustesse du traceur géochimique Li/Mg pour retracer les
températures de I’eau de mer lorsque les coraux scléractiniaires ont calcifié, et ce, indépendamment
de I'espece corallienne ou du milieu environnemental. Il a également montré que I'apport d’une
méthode multi-proxy, combinant les rapports Li/Mg et Sr/Ca, permettait de réduire les marges
d’erreurs des reconstructions de températures pour les environnements tropicaux, passant ainsi de +
2,6°C (en utilisant le Li/Mg seul) a + 0,6°C (en combinant Li/Mg et Sr/Ca). Toutefois, ce travail a
souligné des effets de microstructures, rattaché a des effets de calcification liés aux espéces
impliquant des processus spécifiques de bio-minéralisation pouvant expliquer des différences
d’abondance relative de centre de calcification (COC en anglais) vs. fibres dans I'aragonite du
squelette corallien. Ces effets de microstructures sont probablement liés a des cinétiques de dépdt
de l'aragonite et donc de croissance du corail pendant les processus de calcification (Cuif and
Dauphin, 1998). Ces processus, aujourd’hui encore peu contraints, sont les acteurs principaux de ce
qui est communément appelé « effet vital » et engendrent les incertitudes sur I'utilisation des
traceurs géochimiques dans les coraux (Juillet-Leclerc and Reynaud, 2010 ; Juillet-Leclerc et al, 2014,
2018), notamment le Li/Mg (Raddatz et al, 2013 ; Rollion-Bard and Blamart, 2015). La calcification
des coraux est connue pour étre dépendante de la température (Lough and Barnes, 2000 ; Reynaud
et al, 2004, 2007), et de la lumiére via I'influence des zooxanthelles (Gattuso et al, 1999 ; Allemand et
al, 2004 ; Bertucci et al, 2015). L’'une des approches pour mieux évaluer I'impact de la calcification sur
le proxy Li/Mg est d’étudier la géochimie élémentaire de coraux de culture qui se sont développés a
des conditions de température contrélées. Cela va nous permettre d’isoler le parametre température
d’autres facteurs environnementaux pour étudier de maniére directe I'effet de la température sur la

calcification, et j.e. son impact sur le comportement du Li/Mg.

Dans ce chapitre, deux espéces du genre Dendrophyllia ont été étudiées: D. cornigera et D.
ramea, qui sont des coraux branchus profonds. Des échantillons de ces deux espéces ont été
prélevés en Mer Méditerranée puis cultivés en aquarium sous 4 différentes températures (12, 16, 20

et 24°C), afin d’étudier I'influence de ce parameétre sur les processus de calcification. Le fait d’avoir
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deux especes différentes soumises a une méme température contrélée permet d’étudier I'influence
de l'espece sur la calcification. Enfin, I'idée est d’étudier in fine, 'impact de ce processus sur

I'incorporation du Li et du Mg dans le squelette corallien.

2. Matériel et Méthode

Cette étude est un complément au travail de Master 2 entamé au Centre Scientifigue de Monaco
(CSM) par Pascale Azzoulai (2016), suivi d'un stage de DUT effectué par Andrea Campagno (2017). Le
lecteur est invité a se référer aux rapports de stage donnés en référence pour avoir de plus amples

détails sur le protocole de mise en culture (Azzoulai, 2016 ; Campagno, 2017).

2.1. Prélevements et mise en culture des colonies

Les échantillons de D. ramea ont été prélevés en Juin 2015 a Chypre (Ouest-Méditerranée), a une
profondeur de 130 m, dans le cadre du projet CYCLAMEN. Les différentes colonies ont ensuite été
ramenées au CSM et placées dans un aquarium a température constante de 16°C, correspondant a la
température in-situ de la région d’origine. Conjointement, des échantillons de D. cornigera avaient
été prélevés en Avril 2010 a Minorque (Est-Méditerranée), entre 180 et 330m de profondeur (Gori et
al, 2014) ramenés au laboratoire et placés dans un aquarium a une température maintenue

constante a 12°C, correspondant a la température in-situ du prélevement.

Aprés une période d’acclimatation, des échantillons de taille homogéne des 2 espéces, ont été
répartis dans 6 aquariums de 27 L (5 échantillons par aquarium, Annexes B). Ces aquariums sont
alimentés en continu avec de I'eau de la mer Méditerranée pompée au large de Monaco a 54 m de
profondeur a un débit de 10 m*h™. Un brassage homogeéne est assuré par une pompe (New-Jet 600,
220-240 V, Italie) a un débit de 350 | h™. Pour ne pas infliger de chocs thermiques aux coraux, la
température a été augmentée progressivement de 0,5°C par jour a I'aide de résistances (Visitherm
300 W, Aquasysytem, Italie) reliées a des régulateurs de température, et controlée par le biais de
sondes (Ponsel, France) jusqu’a atteindre les températures désirées (soit 12, 16, 20 et 24°C). Ensuite
La température a été maintenue constante dans chacun des aquariums (avec une précision de
0,05°C). Les coraux ont été nourris a raison de 2 Mysis (Crustacea, Eumalacostraca) congelées, par
polype, et ce, 4 fois par semaine. Les mesures des processus physiologiques (dont la calcification) ont

été initiées aprés 6 semaines d’acclimatation a la température désirée, puis de nouveau aprés 20
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mois de culture.

Pour l'espéce D. cornigera (dont la température in-situ est de 12°C), nous avons augmenté la
température de culture a 16°C. Nous avons essayé de cultiver cette espece a 20°C mais au bout de 2
mois des nécroses sont apparues au niveau des tissus et les polypes restaient rétractés. Nous n’avons
donc pas poursuivi a cette température. En revanche, pour I'espece D. ramea, la température in-situ
est de 16°C, nous I'avons donc baissé a 12°C et augmenté a 20 et 24°C. Ainsi, les bacs a 12°C et 16°C
contenaient chacun une bouture de D. cornigera et de D. ramea, alors que les bacs a 20°C et 24°C ne
contenaient chacun qu’une bouture de D. ramea. Les conditions de culture des deux espéces sont

résumées dans le tableau 1.

Tableau 1. Stratégie de mise en culture dans les différents bassins a températures controlées pour les deux especes D.
cornigera et D. ramea.

Echantillon Température de culture (°C) Nombre de réplicats
D. cornigera C12 12 6
D. cornigera C16 16 6
D. ramea R12 12 3
D. ramea R16 16 6
D. ramea R20 20 5
D. ramea R24 24 6
2.2. Suivi du taux de calcification

Le taux de calcification des coraux a été calculé a partir de la mesure d’anomalie d’alcalinité totale,
selon la méthode de Smith et Key (1975). L'alcalinité totale (AT ou TA en anglais : total alcalinity) est
égale a3 la somme de I'alcalinité des carbonates et des autres molécules neutralisant les ions H', a
laguelle on retranche les ions H* en solution (soit le nombre de milliéquivalents de protons

nécessaires a la neutralisation des bases contenues dans un litre d'eau).

AT = HCO; + 2(CO5)* + (HBOs) + 2(HBO;)* +OH -H*
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L'AT diminue de 2 équivalents pour chaque mole de CaCO; formée. Il existe donc une relation

stoechiométrique entre I’AT et la calcification.

Cette mesure a été effectuée par titration potentiométrique a I'aide d’un titrateur (Metrohm 888

Titrando) avec logiciel TIAMO.

La libération d’ammonium par le corail, provenant du catabolisme des acides aminés, va augmenter
I’AT ; il faudra donc tenir compte de la concentration en ammonium mesurée a I'aide d’un auto-

analyseur en ligne (Technicon).

Ces mesures ont été faites au bout de 20 mois de mise en culture dans les aquariums du CSM, et

effectuées sur 6 réplicats (Campagno, 2017).
Le taux de calcification C se calcule selon I’équation suivante :
C = {(dTA + NH," x 10°) x 10%*/2/d} x V*10°®

ou dTA est la différence d’alcalinité totale mesurée entre le temps T, et le temps T; aprées incubation,
d est la durée d’incubation des échantillons (en heures), et V est le volume d’eau utilisé pour
I'incubation (en litres). Le taux de calcification C est ensuite divisé par la surface du corail (en cm?), et

la durée d’incubation est convertie en jours, afin d’obtenir une mesure en pmol CaCO; cm? jour™.

2.3. Mesures en éléments traces par spectrométrie de masse

Les échantillons utilisés pour cette étude sont deux colonies de D. cornigera ayant été cultivées a
12°C et 16°C, nommées Cornigera C12 et Cornigera C16 respectivement, ainsi que quatre colonies de
D. ramea, cultivées a 12°C (Ramea R12), 16°C (Ramea R16), 20°C (Ramea R20) et 24°C (Ramea R24)
(Tableau 1). Ces échantillons ont été prélevés des aquariums du CSM en Septembre 2017 afin
d’effectuer les analyses en éléments traces au LSCE et d’étudier la réponse du proxy Li/Mg aux

variations de température.

En se basant sur les photos avant et aprés la mise en culture, des préléevements ont été effectués
a I'aide d’une scie rotative sur les parties externes des polypes ayant grandi pendant la mise en
culture, permettant un échantillonnage correspondant a la période de croissance aux 4 températures
controlées. Pour chaque colonie, entre 3 et 6 préléevements de 1 a 5 mm ont été effectués sur
différents polypes de maniére a avoir des mesures sur réplicats (Tableau 1). Les échantillons ont
ensuite été broyés au mortier avant d’étre nettoyés en suivant le protocole oxydant décrit en

Chapitre 2, afin de s’affranchir de la présence de matiére organique. Des mesures préalables par
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Diffraction des Rayons X (DRX) n’ont montré aucune présence significative de calcite (< 1%, sous la

limite de détection).

Une fois les échantillons dissous et mis en solution dans de I'acide nitrique (HNO3; 0,5N NORMAPUR),
les mesures en 'Li, 24Mg, “Ca et %sr ont été effectuées sur ICP-MS quadrupolaire X-Series" au LSCE,

suivant le protocole décrit en Chapitre 2.

Les mesures sur le standard (poudre de Porites M1P-p) répétées de maniere réguliere tout au long de
I’analyse donnent les valeurs et les reproductibilités analytiques suivantes (2o, n=9) : Li/Mg = 1,39
mmol.mol™ (+ 0,92%), Li/Ca = 6,05 pmol.mol™ (+ 1,00%), Mg/Ca = 4,36 mmol.mmol™ (+ 0,43%) et
Sr/Ca = 8,94 mmol.mol™ (+ 0,87%) .

3. Résultats

3.1. Influence de la température et de 'espece sur les rapports élémentaires

Les rapports Li/Ca, Mg/Ca, Li/Mg et Sr/Ca obtenus sur les deux espéces D. cornigera et D. ramea

selon leur température de culture sont présentés dans le tableau 2.

Tableau 2. Rapports Li/Ca, Mg/Ca, Li/Mg et Sr/Ca obtenus par ICP-QMS pour les deux espéces D. cornigera et D. ramea
selon les températures de culture. Les erreurs standards de I’ensemble des réplicas sont mentionnées entre parentheses.

Température . .

Echantillon de culture Li/Ca Mg/Ca Li/Mg Sr/Ca

0) (umol.mol™®)  (mmol.mol®)  (mmol.mol™)  (mmol.mol™)
D. cornigera C12 12 11,67 (0,35) 4,03 (0,13) 2,90 (0,05) 9,73 (0,07)
D. cornigera 16 10,03 (0,28)  3,99(0,13)  2,51(0,05) 9,68 (0,04)
Ccl6
D. ramea 12 11,85(0,98) 3,77 (0,28) 3,14(0,02) 10,15 (0,20)
R12
D. ramea 16 9,37 (0,80) 3,58 (0,43) 2,62(0,09) 9,74 (0,10)
R16
D. ramea 20 867(031)  3,87(0,21) 2,24(0,05) 9,62 (0,09)
R20
D. ramea 24 7,48 (0,30) 3,83 (0,29) 1,95 (0,07) 9,35 (0,10)
R24

Pour les 2 espéces le rapport Li/Ca baisse continuellement lorsque la température augmente. Il

varie entre 11,67 + 0,35 et 10,03 + 0,28 umol.mol™ pour I'espéce D. cornigera, cultivée a 12 et 16°C,
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respectivement, et diminue de 11,85 + 0,98 a 7,48 + 0,30 umol.mol'1 entre 12°C et 24°C, chez
I'espece D. ramea, ce qui représente une diminution d’environ 3,5% et 3% par degré pour ces deux

espéces, respectivement.

Le rapport Mg/Ca est peu impacté par les variations de températures, tant pour I'espéece D.
cornigera que D. ramea. Ce rapport a une valeur moyenne de 4,01 + 0,03 mmol.mol™ pour les
échantillons de D. cornigera, et de 3,76 + 0.12 mmol.mol™ pour les quatre échantillons de D. ramea.
Cela correspond a une baisse de 0,3% par degrés pour les deux espéces, illustrant la faible sensibilité
du Mg/Ca pour la température. Il est a noter que pour une méme température de culture, le Mg/Ca
est enrichi chez D. cornigera par rapport a D. ramea. Par exemple, pour le bac a 12°C, les deux
échantillons C12 et R12 présentent un rapport de 4,03 + 0,13 et 3,77 + 0,28 mmol.mol™
respectivement, suggérant un effet d’espéce dans l'incorporation du Mg. Cette tendance n’est pas
observée pour le rapport Li/Ca, dont les valeurs sont sensiblement proches pour les échantillons C12

et R12 dans l'aquarium a 12°C, et pour les échantillons C16 et R16 dans le bac a 16°C (Tableau 2).

En conséquence de la variation du Lithium avec la température, le Li/Mg montre une relation
inversement proportionnelle & la température, variant de 2,90 + 0,05 mmol.mol™ & 2,51 + 0,05
mmol.mol™ pour les échantillons C12 et C16, et de 3,14 + 0,02 a 1,95 £ 0,07 mmol.mol™ pour les
échantillons R12 et R24, respectivement, soit une baisse de 3% /°C, tant pour 'espéce D. cornigera
que pour I'espéce D. ramea. Cela suggére la méme sensibilité du Li/Mg a la température quelle que
soit I'espéce étudiée. Toutefois, le ratio Li/Mg semble étre enrichi pour I'espéce D. ramea, avec pour
une méme température de culture a 12°C, un rapport de 2,90 + 0,05 mmol.mol™? contre 3,14 + 0,02
mmol.mol™ pour les échantillons C12 et R12, respectivement (Tableau 2). Cela est la conséquence de
I’enrichissement en Mg observé pour l'espece D. cornigera pour une méme température de culture,

faisant mécaniquement baisser le rapport Li/Mg de cette espéce par rapport a I'espéce D. ramea.

Le Sr/Ca varie légérement avec la température, baissant de 10,15 + 0,20 2 9,35 + 0,10 mmol.mol™
pour I'espéce D. ramea cultivée aux températures de 12 a 24°C, respectivement, soit une diminution
de 0,7%/°C. Une légére baisse est également observée pour 'espéce D. cornigera, avec un rapport
Sr/Ca qui passe de 9,73 + 0,07 a 9,68 = 0,04 mmol.mol™ pour les échantillons C12 et C16,
respectivement, soit une baisse de 0,1%/°C, bien moindre que pour I'espéce D. ramea. En d’autres
termes, le Sr/Ca a bien une relation avec la température, mais celle-ci est moins sensible que le
Li/Mg, particulierement pour les températures froides. Surtout, cette relation différe selon I'espéce,

a la différence du Li/Mg.
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3.2. Influence de la température sur le taux de calcification

Le taux de calcification montre une relation directe a la température pour I'espece D. ramea,
avec un taux de calcification qui augmente rapidement de 1,27 a 4,85 pmol CaCO; cm2 j™* pour les
températures de 12 a 20°C, respectivement, soit un taux de calcification 3,8 fois plus important a
20°C qu’a 12°C. Puis le taux de calcification stagne autour de 4,82 + 0,08 pmol CaCO; cm2 ™ pour les
températures de 20 et 24°C, suggérant un effet plateau a haute températures (Figure 1). Cette
hausse de la calcification avec les températures a déja été tres fréquemment observée sur des
coraux tempérés a tropicaux (Lough and Barnes, 2000 ; Reynaud et al, 2007 ; Inoue et al, 2012 ; Bell

et al, 2017) et des coraux d’eaux froides (Gori et al, 2014 ; Naumann et al, 2014).

En revanche, la température n’a pas d’influence sur les taux de calcification de D. cornigera qui
sont quasiment égaux a 2,95 et 2,67 pmol CaCO; cm™ j* pour les coraux cultivés a 12 et 16°C
respectivement (Figure 1). Cependant, n’ayant que deux mesures pour cette espéce, il est difficile de
tirer des conclusions statistiquement fiables sur la relation entre la température, la calcification, et
leurs impacts sur l'incorporation du Li et du Mg pour cette espece. D’autres mesures auraient été
nécessaires a 20 et 24°C pour pouvoir déceler une tendance significative. Pour cette raison, il ne sera
discuté par la suite que de I'effet de la calcification pour I'espéce D. ramea en se basant sur les 4

conditions de température.

Les valeurs de calcification a 12 et 16°C sont cohérentes avec les taux relevés dans les coraux
profonds aux températures tempérées (entre 1,5 et 3,12 pmol CaCO; cm2 jour™ ; Kevin and Hudson,
1979 ; Gori et al, 2014). Les valeurs plus élevées observées sur I'espece D. ramea a 20 et 24°C
peuvent témoigner d’une anomalie de la calcification due a des températures supérieures a leur

température de croissance optimales, engendrant un stress thermique.
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Figure 1. Mesure des taux de calcification (en umol CaCO; cm?j ™) en fonction des températures de culture pour les deux
especes D. cornigera et D. ramea. Les marges d’erreurs représentées correspondent a I'écart-type des mesures de
calcification sur les 6 réplicats.
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4. Discussion

4.1. Mise en évidence de I'effet d’espece

En observant le comportement du Li/Mg avec les différentes températures de culture on
constate, tant pour l'espéce D. cornigera que pour l'espéce D. ramea, que les valeurs Li/Mg
s’éloignent de la courbe de calibration multi-espece (Cuny-Guirriec et al. 2019) mentionnée dans le

Chapitre 2 (Figure 2a).

En particulier, les rapports Li/Mg sont plus enrichis qu’attendus pour une température donnée,
et cet écart tend a augmenter au fur et a mesure que la température augmente. De plus, I'espece D.
ramea tend a étre plus enrichie en Li/Mg par rapport a l'espéce D. cornigera pour une méme
température de culture (e.g. a 12°C, le Li/Mg est de 2,90 + 0,05 et de 3,14 + 0,02 mmol.mol™ pour les
especes D. cornigera et D. ramea, respectivement), conséquence d’un enrichissement en Mg pour
I'espece D. cornigera a cette méme température de culture. Cela peut souligner un effet d’espéce, ou
il semble que l'application de la courbe multi-espéce a une espéce en particulier pour retracer
précisément les températures ne semble pas optimale, et il conviendrait, dés lors, d’effectuer des
calibrations propres a chaque espéce. Cette observation rejoint les constats déja observés sur le
proxy Sr/Ca pour les coraux tropicaux (Corrége, 2006 ; Gaetani et al, 2011). Malgré le faible nombre
de points, la relation entre le Li/Mg et la température reste robuste (r> = 0,97 en considérant les deux
especes, n=6). Les deux calibrations montrent une sensibilité du Li/Mg avec les températures de -3%
°C? pour les deux espéces, attestant le potentiel du rapport Li/Mg pour le genre Dendrophyllia pour

retracer les températures des eaux de sub-surface Méditerranéennes (Figure 2a).
En appliquant I’équation de paléotempérature mentionnée dans le Chapitre 2 :

Li

/
Nég / —0,048

SST (°C) =1
) =In{ =3

Nous observons que les températures reconstruites a partir du Li/Mg sont trés proches des
valeurs attendues pour les deux échantillons de I'espéce D. cornigera, avec un écart moyen par
rapport a la température de culture de 0,4 £ 0,7°C. En revanche, les températures reconstruites pour
I’espéce D. ramea sont sous-estimées par rapport aux températures de culture, en réponse a I'écart
a la courbe multi-espece discutée précédemment (Figure 2b). Cet écart augmente avec la
température de culture, passant de -0,8 £ 0,2 a -2,9 £ 0,8°C pour les températures de cultures allant

de 12°C a 24°C, respectivement (Figure 2b).
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Figure 2. (a) Calibrations Li/Mg vs. température pour les deux espéces mises en culture D. cornigera (courbe bleue) et D.
ramea (courbe orange), et comparaison avec la calibration multi-espece de Cuny-Guirriec et al. 2019 (courbe noire
pointillée). (b) Evaluation des écarts de températures reconstruites a partir de I’équation Li/Mg multi-espéces sur les deux
especes D. cornigera (ligne bleue) et D. ramea (ligne orange) par rapport a un écart de référence pour laquelle la
température reconstruite est égale a la température de culture (ligne noire pointillée).

De fait, malgré une sensibilité du Li/Mg avec la température similaire pour les deux espéces
I’ensemble de ces observations souligne un effet d’espéce, ou I'application de la calibration multi-
espece a des coraux du genre Dendrophyllia s’avére non pertinente pour retracer précisément les
températures. Il convient, dés lors, de calibrer le proxy Li/Mg spécifiquement pour I'espéce étudiée

avant d’envisager des reconstructions environnementales.

Cet effet d’espéce est d’autant plus visibile sur Sr/Ca, dont la relation avec la température
differe pour les deux espéces D. cornigera et D. ramea. A la différence du Li/Mg, ou I'effet d’espéce
se matérialise par une différence des courbes spécifiques avec la courbe multi-espéce, mais avec des
coefficients directeurs similaires, les courbes spécifiques Sr/Ca ont, elles, des coefficients directeurs

qui different selon I'espéece (-0.01 pour D. cornigera et -0.06 pour D. ramea).

Il apparait intéressant de proposer des facteurs ou processus physiologiques qui expliquent la
différence entre les calibrations multi-espéces et celles spécifiques obtenues ici. Parmi ces facteurs,
le taux de calcification relativement rapide pour des coraux profonds pourrait jouer un role
prépondérant dans I'incorporation des éléments traces, notamment le Li et le Mg (Rollion-Bard and
Blamart, 2015 ; De Carlo et al, 2016 ; Marchitto et al, 2018). Pour cela, il est intéressant d’étudier le

lien entre Li/Mg et Sr/Ca avec le taux de calcification.
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4.2, Impact du taux de calcification sur Li/Mg et Sr/Ca

Ayant vu en section 3.2 la faible représentativité statistique pour I'espéce D. cornigera, I'impact
du taux de calcification sur le Li/Mg et le Sr/Ca ne sera discuté ici qu’a partir des résultats obtenus sur

I'espece D. ramea.

La dépendance du Li/Mg avec la température est principalement portée par le rapport Li/Ca,
pour laquelle sa corrélation avec la température est significative (R = 0,93 ; n=4), le Mg/Ca étant peu
impacté par la température (R? = 0,23 ; n=4) (Figure 3). Si nous considérons le taux de calcification,
son impact sur ces deux rapports élémentaires est trés différent. En effet, il influence fortement le
rapport Li/Ca, lequel décroit au fur et a mesure que la calcification augmente (R? = 0,85 ; n=4), alors
que son impact sur le Mg/Ca est négligeable (R?> = 0,31 ; n=4) (Figure 3). Cela suggére une moindre
incorporation de Li pour les forts taux de calcification. En réponse a ce comportement du Li, le Li/Mg

est fortement corrélé au taux de calcification (R*> = 0,92),

Le Sr/Ca est, a I'image du Li/Mg, fortement dépendant du taux de calcification, avec toutefois un
coefficient de corrélation un peu moindre (R? = 0,83) (Figure 3). Cela suggére un comprotement assez
similaire au Li/Mg (et a fortiori au Li/Ca) avec une incorporation moindre aux forts taux de

calcifications.
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Figure 3. Evolution des rapports élémentaires Li/Ca, Mg/Ca, Li/Mg et Sr/Ca avec la calcification (a, b, ¢, d) et avec la
température de culture (e, f, g, h) pour les deux espéces étudiées D. cornigera (en bleu) et D. ramea (en orange).
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Cette influence du taux de calcification sur la teneur en éléments traces, et en particulier sur les
teneurs en Li dans le squelette, peut expliquer la relation qu’ont ces rapports élémentaires avec la
température. Lorsque la température augmente, le taux de calcification augmente en conséquence
(jusqu’a atteindre un plateau), conduisant a une moindre incorporation de Li par rapport au Mg.
Ainsi, le Li/Ca observe une relation inverse a la température. La température pourrait donc jouer un
role indirect dans I'incorporation du Li, en agissant d’abord sur le taux de calcification. De plus, la
différence de comportement du Li et du Mg avec le taux de calcification, forte dans le premier cas
(R%=0,85) et faible dans le second cas (R?>=0,31) peut également expliquer que la relation entre le
rapport Li/Ca et la température est forte, alors que la relation entre le rapport Mg/Ca et la
température est plus faible. De fait, la corrélation entre le Li/Mg et la température est
principalement portée par le Li/Ca (Figure 3). Ces observations rejoignent les comportements
généralement observés pour le Li/Mg (Bryan and Marchitto, 2008 ; Hathorne et al, 2013 ; Montagna
et al, 2014), et pourraient corroborer le comportement du Sr/Ca avec la température, étant lui-

méme fortement corrélé au taux de calcification.

Nous avons vu que l'anomalie entre la température reconstruite par le Li/Mg et la température
de culture était d’autant plus grande que la température de culture augmentait. Or nous avons
montré que I'augmentation de cette température de culture induisait une augmentation du taux de
calcification. Ce résultat démontre donc que I'augmentation des incertitudes sur le traceur Li/Mg est
pour partie induite par le taux de calcification (Figure 4). Ce dernier étant propre a chaque espéce
(Orejas et al, 2011 ; Naumann et al, 2013, 2014), cela peut expliquer la dispersion des calibrations
établies spécifiquement pour les especes D. cornigera et D. ramea par rapport a la calibration multi-
especes. De fait, pour des coraux enregistrant une forte variabilité de leur taux de calcification au
cours du temps ou encore des taux de croissance trés différents, I'application de la calibration Li/Mg
multi-espéce a une espece en particulier devient peu pertinente, et il convient d’établir des

calibrations spécifiques.
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Figure 4. Anomalie de la température reconstruite selon I'équation Li/Mg-multi-espéces (Cuny-Guirriec et al, 2019) par

rapport aux températures de culture, en fonction du taux de calcification, pour les deux especes étudiées D. cornigera (en
bleu) et D. ramea (en orange).

Toutefois, il est difficile a ce stade de séparer I'effet de température de I'effet de calcification afin
de savoir lequel de ces deux parameétres agit sur I'autre. Pour cela, il faudrait envisager d’autres
expérimentations sur des coraux de culture ou, pour une température fixe, le taux de calcification
change au cours du temps, par exemple en modifiant I'apport de nutriments ou de lumiere, afin de
voir son effet direct sur les rapports élémentaires. Une approche microstructurale (observations
microscopiques, SIMS, ...) pourrait également rendre compte de I'effet de la calcification sur la
croissance préférentielle en COC ou en fibres, et qui pourrait expliquer I'incorporation plus ou moins
importante du Li et du Sr. Une quantification de ces rapports COC vs. fibres avec le taux de

calcification et les teneurs en éléments traces pourrait grandement améliorer la compréhension des

mécanismes de leur incorporation.
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4.3. Implications pour la reconstruction saisonniere de température a partir du

rapport Li/Mg

Suite aux observations précédentes, il convient donc de réévaluer la pertinence de I'application
de la calibration multi-espece a des coraux fortement soumis aux variations de températures
saisonniéres, lesquelles peuvent fortement influencer leur taux de calcification, observable par les
bandes de densité. Typiquement, les coraux a zooxanthelles des zones tempérées peuvent subir de
larges amplitudes de températures au sein de I'année. Egalement, les coraux tropicaux sont soumis a
de fortes variations saisonniéres en terme de régime de précipitations, avec une saison séche et une
saison humide marquée, qui peuvent également jouer sur la variabilité du taux de calcification au
sein de I'année (Knutson et al., 1972 ; Gagan et al., 1994 ; Naqvi, 1994 ; Barnes and Lough, 1996). Ces
variations engendrent des différences dans la cinétique de croissance et a fortiori dans
I'incorporation de Li, pouvant conduire a des biais de reconstructions de températures si la
calibration multi-espéce, qui ne tient pas compte de ces particularités, est appliquée. Cela peut
expliquer I'évolution des marges d’erreurs de la calibration décrite dans le Chapitre 2, ou les
incertitudes sur les reconstructions de températures a partir de la calibration multi-espéces sont
basses, autour de + 0,9°C, pour les coraux profonds prélevés dans des eaux de mer a 1°C, puis
augmentent jusqu’a + 2,6°C pour les coraux de surface ou la température excéde 25°C. Hormis la
nature exponentielle de la courbe qui joue bien sir un réle sur I'augmentation des incertitudes sur
les reconstructions environnementales pour les températures élevées, le mode de croissance et le
taux de calcification, propre a chaque espece, qui semble impacter I'incorporation du Li, peut donc
étre source d’incertitudes dans les paléo-reconstructions temporelles de température de I'océan a

partir du traceur Li/Mg.

Deés lors, la question se pose de devoir établir une calibration saisonniére et par espece, pour

ces coraux fortement soumis aux variations de croissance au sein de ’année.

De fait, quel pourrait étre I'impact de telles variations saisonnieres en calcification sur
I'incorporation des éléments traces, et plus particulierement quelles seraient les conséquences sur la
fiabilité du proxy Li/Mg ? Au vu des résultats décrits dans ce chapitre axé sur I'analyse géochimique
de coraux de culture, on peut s’attendre a ce qu’une calibration saisonniére du Li/Mg présente des
écarts par rapport a la calibration multi-espéce, particulierement en été ou I'augmentation des
températures devrait conduire a une augmentation du taux de calcification, engendrant une
déviation du Li/Mg enregistré par le corail par rapport a la valeur attendue par la calibration Li/Mg

multi-espéce.
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5. Conclusions

L’étude du Li/Mg et du Sr/Ca sur des coraux de culture nous a permis d’observer I'effet de la
température, I'effet d’espece et I'effet du taux de calcification sur le comportement des éléments
traces dans le squelette corallien. En ayant étudié deux espéces distinctes, D. ramea et D. cornigera,
cultivées a différentes températures contrélées entre 12 et 24°C, on a pu souligner la forte relation
entre le Li/Ca et le Sr/Ca avec la température, tandis que le Mg/Ca est peu impacté par les
variations de températures. On a montré que cette relation pouvait étre liée au taux de calcification,
qui augmente avec la température, et qui impacte fortement la teneur en Li/Ca et Sr/Ca. Il est
toutefois difficile a ce stade de séparer de maniere indépendante lequel des parameétres —
température ou calcification — agit directement sur le Li, et donc sur le rapport Li/Mg, ainsi que sur le
Sr/Ca. Pour cela, de futures expérimentations sur des coraux de culture sont nécessaires. Pour une
température fixe, il serait intéressant de faire varier le taux de calcification (via un changement en
apports nutritifs) afin de voir son effet sur les rapports Li/Mg et Sr/Ca, indépendamment de la

température.

Il a toutefois été montré ici que la calcification pouvait jouer un réle dans I’'augmentation des
incertitudes lors de l'utilisation de la calibration Li/Mg-multi-espéces. La relation entre le rapport
Li/Mg et la température, calibrée ici pour chacune des deux espéces, présente des écarts par rapport
a la calibration multi-espéce vue au chapitre précédent, et ces écarts peuvent étre directement liés a
I"augmentation du taux de calcification avec la température, qui joue sur I'incorporation du Lithium.
Dés lors, ce comportement souléve la question de I'impact des variations saisonniéres sur des coraux
zooxanthelles a faibles profondeurs, fortement impacté par les variations cycliques en température,
en précipitation et en lumiére. Ces variations saisonniéres peuvent agir sur leur taux de calcification
et donc sur le comportement du Li/Mg au cours de I'année. Nonobstant une relation étroite entre le
Li/Mg et la température confirmée ici (R? = 0,98) pour le genre Dendrophyllia, ces observations
peuvent expliquer une part de I’évolution des marges d’incertitudes sur les reconstructions de
températures vues au Chapitre 2, passant de + 0,9°C a + 2,6°C pour des températures d’eau de mer
passant de 1°C a 25°C, respectivement. En effet, les coraux zooxanthelles, principalement situés dans
les eaux de surface des zones tropicales, sont plus soumis aux variations saisonnieres que les coraux
profonds, et donc plus impactés par les variations des processus de calcification et des parametres de

croissance.

Afin de confirmer les observations faites ici sur des coraux mis en cultures, il conviendrait
d’étudier de maniére plus systématique le Li/Mg a échelle saisonniére sur un corail prélevé sur le

terrain. Pour cela, des analyses sur des coraux tropicaux pourraient étre idéales, leur forte croissance
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linéaire, de 'ordre de 1 cm an™ (pour les coraux massifs) et allant jusqu’a 1 cm mois™ (pour les
coraux branchus) permettant un prélevement mensuel. De plus, I'analyse précise et quantitative
parallele des bandes de densités (pour les coraux massifs) permettrait d’étudier plus finement la

réponse du Li/Mg aux variations saisonniéres de calcification.
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CHAPITRE 4

Robustesse du proxy Li/Mg selon la stratégie de prélevements
et de calibrations : implications pour reconstruire les
paléotemperatures en région tropicale
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Chapitre 4
Robustesse du proxy Li/Mg selon la stratégie de prélevements et de
calibrations : implications pour reconstruire les paléotempératures en
région tropicale

1. Introduction

Dans les chapitres précédents, j’ai pu confirmer la robustesse du traceur Li/Mg pour reconstruire
les températures a partir de coraux scléractiniaires (Hathorne et al, 2014 ; Montagna et al, 2014 ;
d’Olivo et al, 2018 ; Zinke et al, 2019), incluant de nombreuses et diverses espéces de coraux, tant
pour les environnements des hautes latitudes (Antarctique) que pour les régions tropicales (Caraibes,
Pacifique). Les incertitudes générales sur les reconstructions de températures a partir de la
calibration multi-espece qui en découle sont de 'ordre de + 1,0°C. Toutefois, cette incertitude varie
selon le milieu ou le type de coraux étudiés. Ainsi, pour les coraux en milieu profonds tels que les
especes Madrepora oculata ou Lophelia pertusa, I'erreur estimée est de I'ordre de + 0,9°C. Pour les
coraux tropicaux en revanche, cette incertitude est plus élevée, de I'ordre de + 2,6°C. L'augmentation
de l'erreur estimée avec la température peut étre liée a la nature exponentielle de la calibration
multi-espéce, engendrant mécaniquement des incertitudes croissantes pour le domaine des hautes

températures supérieures a 20 — 25°C.

Des analyses sur des coraux de cultures du genre Dendrophyllia, cultivés a différentes
températures contrélées, ont montré que l'augmentation de la température engendre une
augmentation du taux de calcification. Or, il apparait que I'augmentation de la calcification engendre
une augmentation des incertitudes lorsque la calibration multi-espéces est appliquée dans des
reconstructions de températures. Deés lors, les erreurs estimées sur les reconstructions de
températures a partir de coraux tropicaux peut également étre liée aux variations importantes des
taux de calcifications et des cinétiques de croissance (Rollion-Bard and Blamart, 2015 ; Fowell et al,

2016 ; D’Olivo et al, 2018 ; Marchitto et al, 2018).

A partir de ces observations, il devient nécessaire de remettre en question |'applicabilité de la
calibration multi-espéces a des coraux tropicaux ou tempérés, fortement soumis aux variations
environnementales tels que la luminosité, la température, la turbidité, les apports nutritifs etc., qui
peuvent influencer de maniere saisonniére le taux de calcification. Il convient alors d’étudier le

comportement du Li/Mg a échelle saisonniére sur un corail de terrain afin de voir si le rapport Li/Mg
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est impacté par des croissances préférentielles en saison hivernale ou estivale, qui peuvent impacter

la robustesse du traceur.

Pour répondre a cette question, j'ai établi une calibration a haute résoluton — mensuelle a
bimensuelle — sur un corail massif de I'espece Siderastrea siderea prélevé en Matinique, dans les
Petites Antilles. J'ai cherché dans un premier temps a investiguer les différents facteurs saisonniers
pouvant influencer la croissance du corail et ses impacts sur le traceur Li/Mg. Ensuite, j’ai adopté une
approche multi-paramétres combinant les rapports Li/Mg et Sr/Ca afin de corriger ces effets
saisonniers. Enfin, aprés avoir validé I'application d’une calibration saisonniére sur des échantillons
prélevés a échelle annuelle, j'ai voulu retracer I'évolution des températures enregistrée par le
squelette corallien depuis 1854 afin de tester la robustesse du Li/Mg pour retracer le réchauffement
climatique observé sur la période récente, et pour discriminer des signaux océaniques tels que
I'oscillation atlantique multidécennale (Atlantic Multidecadal Oscillation, AMO) ou I’Oscillation du

Pacifique Sud (Southern Oscillation Index, SOI).

2. Matériel et Méthodes

Echantillonnage

Un micro-atoll vivant de I'espece Siderastrea siderea a été prélevé en Janvier 2008 sur la cote
Atlantique de la Martinique, au sud de l'llet Chancel (14°41°20.24”N; 60°53’'18.21”W) a une
profondeur d’environ 1.50 m (Weil-Accardo et al, 2016 ; Figure 1). Le choix de préléevement de ce
micro-atoll a été motivé par sa large envergure, offrant I'opportunité d’avoir un enregistrement sur
plus d’un siécle de croissance. De plus, le lagon dans lequel I’échantillon a été prélevé est connecté a
I'océan ouvert, permettant un brassage des eaux et évitant les conditions particulieres qui
caractérisent souvent les lagons (forte évaporation, large amplitude journaliere et saisonniére des

SST).
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Figure 1. (A) Localisation de I’échantillon EC1 (SS) étudié dans ce travail, et courantologie du bassin Pacifique tropical. SEC :
South-Equatorial Current ; EAW : Eastern-Atlantic Water ; NBC : North Brazil Current; NECC : North-Equatiorial
undercurrent; NEC : North-Equatorial Current; GC : Guiana Current ; CC : Caribbean Current ; GS : Gulf Stream. Figure
modifiée de Paterne et al, 2018. (B) Zoom sur la localisation de I’échantillon EC1 (SS) au sud de I'llot Chancel. (C) Figure tirée
de Weil-Accardo et al (2016) montrant un schéma de coupe longitudinale de la zone d’échantillonnage, dans le lagon, ci-
apres référencé comme « backreef ».

A partir de ce micro-atoll, une plaque transversale d’environ 1 m de long a été échantillonnée le
long de I'axe maximum de croissance, correspondant a I’échantillon nommé EC1 (SS) dans I'étude de
Weil-Accardo et al (2016). L'analyse en radiographie a rayon X a permis de révéler les bandes
annuelles de densité, permettant par sclérochronologie de reconstruire le modéle de croissance et
de précisément dater I"échantillon a résolution annuelle, de I'année de prélévement (top-core :
2008) jusqu’a la base remontant jusqu’a 1817 (Figure 2). Des datations ponctuelles en U/Th ont
confirmé le modele d’dge obtenu par comptage de bandes de croissance (Weil-Accardo et al, 2016 ;
Paterne et al, 2018). Les analyses en diffraction a rayons X ont confirmé un squelette pur en
aragonite et n’ont donc pas révélé la présence de calcite, ou celles-ci sont en-dessous de la limite de

détection (< 1%).
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Figure 2. Photo du scanner a rayon X (positif) de I’échantillon EC1 (SS) avec le marquage des années par sclérochronologie.
La fleche blanche représente la zone d’échantillonnage saisonnier entre 1996 et 2001, ol les préléevements ont été faits
tous les 0.5mm permettant une résolution saisonniére (mensuelle a bimensuelle).

Deux stratégies d’échantillonnages distinctes ont été suivies :

D’une part, un échantillonnage mensuel a bimensuel a été effectué, afin de voir si une calibration
Li/Mg saisonniére était cohérente avec la calibration multi-espéces (Montagna et al, 2014 ; Cuny-
Guirriec et al, 2019), ou si elle s’en éloignait, soulignant un effet d’espéce ou des effets de
calcifications inhérents a la croissance saisonniéere. Cette étape a donc consisté a procéder a un
prélevement saisonnier sur les années les plus récentes du corail afin de pouvoir comparer les
données géochimiques aux données environnementales disponibles. Pour cela, un micro-
échantillonnage a résolution mensuelle a bimensuelle s’est effectué a I'aide d’'une micro-fraise
diamantée de diamétre 5 mm. Les années sélectionnées, entre 1996 et 2001 inclues, ont été choisies
car d’apres les relevés AVHRR-SST, ces années présentaient une large amplitude de température
saisonniere. Egalement, elles incluent le fort épisode EI-Nifio de I'année 1998. L’ablation s’est donc
effectuée continuellement a partir de I'année 1996 et jusqu’a I'année marquée 2002, sur une
profondeur de 7 mm et sur bande de 13mm de largueur, tous les 0.5 a 1mm le long de l'axe
maximum de croissance, permettant d’obtenir entre 7 et 11 échantillons de poudre par an, soit un
échantillonnage mensuel a bimensuel (Figure 2). Le poids de la poudre résultant pour chaque

échantillon était compris entre 17 et 67 mg.

D’autre part, I'objectif a été de vérifier si la calibration saisonniére était applicable a un
échantillonnage annuel, afin de reconstruire une série temporelle a échelle annuelle et retracer la
tendance a long terme d’évolution des SST. Pour limiter le nombre d’échantillon, un échantillonnage

annuel a été réalisé le long de I'axe de croissance de la colonie, couvrant I'ensemble de la série
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temporelle de 2006 (la partie récente vivante, riche en matiére organique, ayant été exclue) a 1817
afin de retracer, a partir du Li/Mg et du Sr/Ca, I’évolution des températures sur la période historique.
Toutefois, afin de s’affranchir des possibles biais induits par des changements dans l'axe de
préléevement des échantillons, les reconstructions de températures seront effectuées jusqu’en 1854,
I'axe de préléevement étant différent au-dela de cette période. Les prélevements annuels ont été
obtenus aprés découpe par un disque diamanté ultra-fin (@ 1 cm) de cubes consécutifs permettant
de suivre le modele d’age annuel reproduit sur un calque a I'échelle 1:1 a partir de la radiographie

aux rayons X. De I'ordre de 200 — 500 mg de poudre ont été prélevés pour chaque échantillon.

Données environnementales

N’ayant pas d’enregistrement continue de mesures locales des parameétres
environnementaux a proximité directe du corail, les températures de surface mensuelles entre les
années 1996 et 2001 utilisées pour la calibration saisonniére des données géochimiques ont été
obtenues a partir de la base de données Advanced Very High Resolution Reconstructed Optimum
Interpolation Sea Surface Temperature (AVHRR-OISST v2, Reynolds et al, 2007) a une haute
résolution spatiale de 0.25°x0.25°. Bien que la zone géographique soit assez étendue (Figure 3), la

résolution reste la meilleure disponible en I'absence de mesures locales et continues.
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Figure 3. Représentation du maillage 0,25x0,25°de la base de donnée AVHRR-OISSTv2 pour lequel les données de SST ont
été intégrées (carré rouge). L'étoile jaune représente le site d'échantillonnage.
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Les températures annuelles de surface utilisées pour analyser et étudier la série temporelle qui
couvre la période historique ont été obtenues a partir de la base de données Extended
Reconstructed Sea Surface Temperature (ERSST v4 ; Hung et al, 2015) a une résolution spatiale de
2.0°x2.0°, avec une résolution temporelle mensuelle qui s’étend jusqu’a Janvier 1854. Sur la période
de recouvrement des deux bases de données AVHRR-OISST v2 et ERSST v4, entre 1982 et 2006,
I’écart moyen des températures annuelles est de 0,29 + 0,08°C. Bien que cet écart ne soit pas
négligeable, il reste peu signficatif en regard de l'erreur estimée sur les reconstructions de
températures a partir du Li/Mg, de l'ordre de + 1,0°C, voire plus élevée pour les coraux tropicaux

(voir Chapitre 2).

Les données de précipitations discutées sont issues la base de données Global Precipitation
Climatology Project (GPCP v2.3; Adler et al, 2018) a une résolution spatiale de 2.5°x2.5° avec une
résolution temporelle mensuelle uniguement depuis Janvier 1979. A partir de ces données, deux
saisons distinctes, I'Hiver (saison séche) et I'Eté (saison humide), ont été définies comme étant
respectivement les 4 mois qui ont enregistrés les températures les plus froides et les précipitations
les plus faibles, de Janvier a Auvril inclus, et les 4 mois aux températures et précipitations les plus

élevées, d’Aolit a Novembre inclus.

Nettoyage

Afin de s’affranchir des biais potentiels liés a la présence de matiere organique, I'ensemble
des poudres de carbonate ont été nettoyés suivant un protocole oxydant selon la méthode décrite
au Chapitre 2 (Cuny-Guirriec et al., 2019). Brievement, ce protocole consiste en un premier ringage a
I'eau milliQ (18 MQ), puis un nettoyage de chaque poudre dans une solution a 15% de H,0,
tamponné avec du NH,OH 0.5M, laquelle est chauffée a ~ 60°C pendant 20 min. Enfin, trois ringages
successifs en eau milliQ permettent d’éliminer la solution oxydante et les potentiels résidus de
matiere organique. Aprés séchage a 40°C, les échantillons sont ensuite dissous avec du HNO; 0.5N

(Optima Fisher Ultra Trace Element Analysis, 67%).

Analyses en éléments traces
Apres dissolution, les échantillons sont analysés par ICP-QMS Xseries' du LSCE (Gif-sur-

Yvette, France). Les rapports élémentaires Li/Mg et Sr/Ca dans les échantillons de carbonate ont été

24 86,87,88 43,44
Mg,

obtenus par la mesure quantitative des isotopes ’Li, Sr et Ca selon le protocole décrit
en Chapitre 2. Une poudre de corail (Porites) d’'un standard interne du LSCE M1P-p, a été préparée

dans les mémes conditions avant sa mesure réguliere tous les 5 a 10 échantillons afin d’évaluer la
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reproductibilité externe des mesures (2o RSD). La moyenne et I’écart-type obtenus sur 10 mesures
de la solution standard M1P-p ont été Li/Ca = 5,97 + 0,10 pmol.mol™; Mg/Ca = 4,37 + 0,05
mmol.mol™ ; Sr/Ca = 8,98 + 0,06 mmol.mol™ ; Li/Mg = 1,37 + 0,02 mmol.mol™, soient respectivement

1,7% ;1,1%; 0,7% et 1,4 %.

Afin d’évaluer la robustesse des températures reconstruites a partir du Li/Mg, les erreurs
estimées sur les reconstructions de températures, i.e. I’écart entre la température reconstruite par le
traceur et les températures recensées par les bases de données, ont été calculées a partir de Ia

méthode Root Mean Square Error (RMSE), définit comme étant :

1 2
RMSE = N Z(Treconstruite,n - Tmesurée,n)

OU Treconstruite,n €St 12 température calculée a partir du Li/Mg pour I'échantillon n, Tpesurcen €St la
température recensée par la base de donnée correspondant au nieme mois correspondant, et N est

le nombre total d’échantillons pris en considération.

3. Calibration saisonniére du Li/Mg et du Sr/Ca a I'espece S. siderea

3.1. Comportement du Li/Mg et Sr/Ca a échelle mensuelle

Comme attendus, a I’échelle saisonniére (résolution mensuelle a bimensuelle), les ratios Li/Mg et
Sr/Ca enregistrés par le S. siderea EC1 (SS) montrent bien une oscillation cohérente avec les
variations saisonnieres en température et les données AVHRR-OISST v2 (Reynolds et al, 2007), avec
des rapports plus élevés durant les mois d’Hiver et appauvris durant les mois d’Eté. Ces résultats
confirment bien la relation inverse a la température qu’ont le Sr/Ca (e.g. Beck et al, 1992 ; de Villiers

et al, 1994 ; Corrége, 2006) et le Li/Mg (e.g. Hathorne et al, 2013 ; Montagna et al, 2014) (Figure 4).
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Figure 4. Données mensuelles a bimensuelles des rapports élémentaires (A) Li/Mg et (B) Sr/Ca de la colonie EC1 (SS)
prélevée au Sud de I'llet Chancel, comparées aux relevés mensuels interpolés de SST (Reynolds et al, 2007), et les
calibrations associées pour la relation des éléments traces (C) Li/Mg et (D) Sr/Ca avec la température.

Le rapport Li/Mg oscille entre 1,43 et 1,63 + 0,02 mmol.mol™ avec un écart-type saisonnier
moyen sur les 6 années de 6,02% (n=50, 20). Ces variations sont principalement portées par le Li/Ca
plutét que par le Mg/Ca (4,41% et 3,90% en moyenne sur les 6 ans, respectivement). Le Sr/Ca
observe également un signal saisonnier, oscillant entre 8,90 et 9,17 + 0,06 mmol.mol™, mais avec une
variabilité relative moindre que les précédents rapports élémentaires, de I'ordre de 1,27% en
moyenne. |l peut étre noté que les variations intra-annuelles observées pour le rapport Sr/Ca
apparaissent plus accidentées et donc moins fideles a la température que celles observées pour le
rapport Li/Mg, avec d’'une part un coefficient de corrélation plus faible et d’autre part des barres
d’erreurs analytiques plus élevés (Figure 4). Outre la précision analytique, cette plus faible
corrélation du Sr/Ca avec la température peut indiquer que d’autres variables que la température
contrdlent ce rapport dans la colonie ici étudiée, auxquelles le rapport Li/Mg serait finalement moins
sensible. Cette observation confirme celles précédemment relevées par Raddatz et al (2013) et
Fowell et al (2016). Pour traiter et comparer les données géochimiques avec les SST mensuelles
correspondantes, le logiciel AnalySeries (Paillard et al, 1996) a été utilisé de maniére a faire corréler
les valeurs extrémes de Sr/Ca et de Li/Mg avec les pics hivernaux et estivaux en suivant la relation

inverse existante entre ces rapports élémentaires et la température (Figure 4).

124



Chapitre 4. Robustesse du proxy Li/Mg selon la stratégie de prélévements et de calibration

Bien que le Li/Mg et le Sr/Ca suivent des cycles saisonniers bien définis, on observe que leur
corrélation avec la température n’est pas forte, ol les variations en SST expliquent a un peu plus de
50% les valeurs Li/Mg (R? = 0,52, n=50), et seulement a 30% les valeurs Sr/Ca (R? = 0,30, n=50) (Figure

4). Les calibrations saisonnieres spécifiques qui en découlent sont :

Equation 1

Li o

2o = —0,043  SST(® ) + 2,70
Equation 2

Sr

a = — 0,037 = SST(°C) + 10,07

Comparées aux calibrations saisonnieres « backreef » (en lagon) et « forereef » (récif exposé a
I’océan ouvert) publiées par Fowell et al (2016) sur un S. siderea prélevé en Mer des Caraibes, il
ressort que les parametres de la corrélation linéaire du ratio Li/Mg avec les SST est similaire a celle
établie par Fowell et al (2016) pour le S. siderea prélevé en contexte « backreef » (Li/Mg = -0,033 *
SST(°C) + 2,46, R = 0,4), confirmant ici un environnement similaire, sachant que la colonie EC1 (SS) a
été prélevée au Sud de Chancel a l'intérieur du lagon (Figure 1C). En revanche, un écart non
négligeable est observé entre les calibrations Sr/Ca. La pente reste relativement similaire entre les
deux études (-0,037 et -0,032 pour cette étude et celle de Fowell et al., 2016, respectivement), mais
I'ordonnée a I'origine differe de 5% (10,07 et 9,41, respectivement) générant des écarts majeurs de
potentielle reconstruction des SST. Cela confirme la nécessité de développer une calibration
spécifique a chaque colonie avant d’appliquer le Sr/Ca a I’échelle saisonniere (de Villiers et al, 1995 ;

Marshall and McCulloch, 2002 ; Gaetani et al, 2011).

3.2. Reconstructions de températures a échelle saisonniere

Afin de comparer et évaluer les potentielles différences entre la calibration multi-espéces (ci-
aprés nommée calibration Li/Mg (MS)) et une calibration saisonniére spécifique établie uniqguement
avec les données géochimiques mensuelles de I’échantillon EC1 (SS) (ci-aprés nommée calibration
Li/Mg (SP)), j’ai reconstruit les températures a partir des deux calibrations distinctes. L’objectif est de

vérifier s’il existe un écart entre la calibration saisonniére et la calibration multi-espeéces, qui
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soulignerait des effets d’espéces ou des effets de calcifications. Pour cela, les reconstructions de
températures a partir des mesures mensuelles de Li/Mg ont dans un premier temps été effectuées a
partir de I'équation de la calibration multi-espéces revisitée au Chapitre 2 (Cuny-Guirriec et al.,

2019):
Li/Mg = 5,38 exp(-0,048 (+0,001) xT)

Les températures reconstruites qui en résultent montrent un clair signal saisonnier pour I’échantillon
EC1 (SS). L'amplitude saisonniere, c’est-a-dire I'écart entre les températures maximales et minimales
reconstruites par année, varie autour de 1,9 + 1,2°C (20, n=50) en moyenne sur les six années,
montrant une variabilité saisonniére en-deca de celle relevée par les AVHRR-OISST v2 (Reynolds et al,

2007) qui oscille autour de 2,7 + 0,8°C (20, n=72 ; Figure 5).

31

30 - — AVHRR SST (°C) —Li/Mg (MS) SST (°C) —Li/Mg (SP) SST (°C)

28 A

27 A

Temperature (°C)

25 1

24 T T T T T T T
1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003

Years

Figure 5. Comparaison des températures reconstruites a partir de la calibration génerale Li/Mg — multi-espéces (nommée
Li/Mg MS), de la calibration spécifique saisoniére (nommée Li/Mg SP), et des SST relevés par ’AVHRR-OISSTv2 (Reynolds et
al, 2007).

En outre, en calculant les écarts de température, i.e. la différence entre la température reconstruite
par le Li/Mg et |la température relevée, les températures reconstruites sont systématiquement sous-
estimées, en moyenne de l'ordre de -1,3 + 1,2°C (20, n=50). Il est important de noter que la
calibration mise a jour dans le Chapitre 2 (Cuny-Guirriec et al., 2019) réduit légérement cet écart
systématique de températures par rapport a la calibration de Montagna et al (2014) ou la sous-

estimation de température est de I'ordre de -1,8 + 1,2°C (20, n=50).

La comparaison des SST reconstruites avec celles mesurées indiquent également que les

températures Li/Mg apparaissent plus sous-estimées pour les saisons estivales qu’hivernales. |l
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apparait que I'amplitude des variations saisonniéres enregistrée par les Li/Mg-températures est plus
faible que celle issue des SST relevées. Ainsi, lorsque les températures augmentent avec I'Eté, les
températures Li/Mg ne suivent pas la hausse avec autant d’intensité, engendrant une sous-

estimation plus marquée en été.

Enfin, de maniere générale, I'erreur estimée sur les reconstructions de températures a partir de
I’équation multi-espéce est de I'ordre de + 1,5°C (RMSE) sur I'ensemble des échantillons mensuels,
incertitudes qui limitent la précision et la fiabilité des travaux de reconstruction des températures

passées pour les régions tropicales.

En appliquant cette fois-ci la calibration saisonniere spécifique établie uniquement avec les données
géochimiques issues de I'Equation 1, les températures Li/Mg reconstruites montrent le méme signal
saisonnier mais avec une amplitude plus prononcée, autour de 3,0°C en moyenne sur les six années,
plus en harmonie avec I'amplitude de 2,7°C relevée par les AVHRR-OISSTv2 (Reynolds et al, 2007 ;
Figure 5). L’écart moyen des températures reconstruites avec celles mesurées est également
amoindrie, passant de -1,3 + 1,2°C avec I'application de la calibration multi-espéce a -0,3 + 1,7°C (20,
n=50) avec la calibration saisonniére. L’incertitude associée aux reconstructions de températures
s’abaisse a £ 0,9°C (RMSE) sur I’'ensemble des échantillons mensuels, bien plus appropriée pour des

travaux de reconstruction et notamment ici pour la région tropicale des petites Antilles.

Il apparait donc qu’une calibration saisonniére parait plus pertinente que la calibration multi-

especes pour reconstruire les températures a échelle mensuelle avec précision.

Les différentes calibrations du rapport Li/Mg avec la température a partir du genre corallien S.
siderea, spécifiques ou plus générales et dans des contextes variés a l'intérieur ou a I'extérieur du
lagon sont regroupés en Figure 6 et illustrent parfaitement les incertitudes associées a ce jour au
proxy Li/Mg pour cette espéce. Comparé aux calibrations établies par Montagna et al (2014) et Cuny-
Guirriec et al (2019), les calibrations spécifiques pour I'espéce S. siderea de cette étude ou pour
celles étudiées par Fowell et al (2016) s’éloignent légérement de la calibration multi-espéce
présentant ainsi une structure en éventail (Figure 6) avec des différences de courbes de calibration et
donc des écarts de températures reconstruites de plus en plus marqués lorsque la température
augmente. Cela explique les sous-estimations de températures plus importantes en Eté, lorsque la
calibration multi-espéces est appliquée. Ceci a également été remarqué pour le genre Porites
(Hathorne et al., 2013). En outre, ces observations sur un corail de terrain confirment les

observations faites sur les coraux de culture du genre Dendrophyllia vues au chapitre 3.
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Figure 6. Comparaison des calibrations linéaires du Li/Mg avec la température par espéce ou par zone d’échantillonnage en
contexte tropical, a résolution mensuelle a bimensuelle pour des coraux de type Porites sp. (Hathorne et al, 2013) ou de
type Siderastrea siderea en contexte forereef et backreef (cette étude et celle de Fowell et al, 2016). La comparaison avec
les courbes de calibration multi-especes de Montagna et al (2014) et Cuny-Guirriec et al (2019) est également montrée.

Il ressort également une différence entre les colonies de coraux prélevés en contexte lagunaire
(backreef) et en contexte ouvert (forereef), comme en témoigne les calibrations de Fowell et al
(2016). Notre étude sur un S. siderea prélevé en contexte lagunaire semble s’aligner a la calibration
établie par Fowell et al (2016) dans ce méme contexte, témoignant ici d’'un environnement

particulier.
Deux hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer ces comportements.

- La premiere reléve de la nature exponentielle de la calibration multi-espéce, la pente de la
courbe étant nécessairement amoindrie au fur et a mesure qu’on se rapproche des
températures tropicales et chaudes, cela ayant pour effet d’augmenter les incertitudes. Ces
incertitudes peuvent notamment étre liées au fait que la mesure des faibles teneurs en Li par
ICPMS est potentiellement moins précise.

- La seconde releve plus du fait de faire référence a une courbe générale, certes plus
universelle et qui integre de nombreuses especes de coraux scléractiniaires en contextes

variés, mais qui présente des incertitudes plus élevées qu’une courbe de calibration
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spécifique a I'espéce et/ou au site étudiée. La figure 6 tend a illustrer que I'utilisation de la
calibration multi-espéce semble faiblement adaptée en milieu tropical du fait de
I"augmentation des marges d’erreurs dans cette gamme de température, notamment pour

les SST supérieures a 25°C, et qu’il convient donc de préférer des calibrations spécifiques.

Compte-tenu de ces écarts entre les calibrations saisonniéres par espéces avec la calibration multi-
espéce, on peut se poser la question de I'impact d’un changement d’échelle dans le cadre de
I'utilisation d’une calibration de type saisonniére sur des reconstructions a résolution annuelle. Ces
écarts répondent a des influences saisonnieres qui biaisent la calibration multi-especes, et qu’il

convient d’identifier et de corriger.

3.3. Mise en évidence des facteurs saisonniers pouvant biaiser la calibration Li/Mg

Les différences entre les calibrations spécifiques/saisonniéres et multiespéces/annuelles,
ainsi que la dispersion des droites de régression au fur et a mesure que les températures augmentent
(i.e. en saison estivale), soulévent la possibilité d’'une influence saisonniére et des facteurs ou des
processus autres que la température qui contrdlent I'incorporation du Lithium et du Magnésium
dans le squelette. Afin de différencier la relation du Li/Mg avec la température selon la saison, j'ai
départagé la relation existante entre le Li/Mg et la température en saison hivernale d’une part et en
saison estivale d’autre part (Figure 7). Pour cela, j'ai tenu compte des ages d’échantillonnage
recalibrés par le logiciel AnalySeries. Les échantillons compris entre les mois de Décembre a Mai sont
considérés comme des données hivernales, correspondant aux mois olu la température et les
précipitations sont les plus faibles, et ceux compris entre les mois de Juin a Novembre comme des
données estivales, correspondant aux mois ou la température et les précipitations sont les plus

élevées.

Il apparait que la réponse du proxy a de faible variation de température est différent selon la saison,
avec un faible coefficient de corrélation et une pente négative modeste en Hiver (R?> = 0,20 ; n=25) et
une pente plus marquée et robuste en Eté (R? = 0,47 ; n=25), suggérant une sensibilité accrue en

cette saison.
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Figure 7. Comportement du Li/Mg enregistré par le carbonate EC1 (SS) avec la température selon la saison hivernale séche
(en bleu) et la saison estivale humide (en orange). La saison hivernale a été déterminée selon les 6 mois ou les
températures et les précipitations sont les plus faibles, de Décembre a Mai. La saison estivale correspond aux 6 mois ou la
température et les précipitations sont les plus élevées, de Juin a Novembre inclus. Les données mensuelles de
températures et de précipitations ont été moyennées sur 30 ans de mesures (AVHRR-OISSTv2 pour les températures, GPCP
v2.3 pour les précipitations) afin d’avoir une statistique climatique robuste.

Outre la température, les variations saisonniéres sont marquées par des forts changements de
précipitations associés au passage de la zone de convergence intertropicale (ZCIT). Ces précipitations
induisent des changements de lumiere ou encore de turbidité, avec I'apport de matériels détritiques
dans le lagon, facteurs pouvant avoir un impact sur la croissance ou la géochimie des coraux. Or, ces
différents facteurs saisonniers (températures, précipitations, luminosité, turbidité) peuvent

influencer le taux de calcification.

Nous avons vu dans le Chapitre 3 I'influence de la température sur le taux de calcification sur des
coraux de culture, ceux-ci étant positivement corrélés, corroborant d’autres études (Inoue et al,
2012 ; Bell et al, 2017). Egalement, Naqvi (1994) a montré que I'apport d’éléments détritiques lors de
la saison des moussons étaient associé aux bandes de haute densité sur un Porites sp. Or, on a
montré dans le chapitre 3 que I'augmentation du taux de calcification tendait a augmenter les
incertitudes sur les reconstructions de températures a partir du Li/Mg, engendrant une sous-

estimation des températures reconstruites. Nous pouvons donc nous poser la question suivante :

130



Chapitre 4. Robustesse du proxy Li/Mg selon la stratégie de prélévements et de calibration

quels effets les saisons ont- elles sur le taux de calcification, et in fine, sur I'incorporation du Li et

du Mg dans les coraux ?

Pour cela, j’ai souhaité dans un premier temps évaluer le comportement du taux de croissance
en fonction des deux parametres saisonniers suivants, la température et les précipitations. J’ai ainsi
comparé le taux de croissance annuel (extension linéaire) mesuré a partir de la largeur des bandes de
croissance avec les taux annuels de précipitations relevés entre 1979 et 2006, a partir de la base de
données GPCP v3.2 (Adler et al, 2018). L'ensemble des données représentées sont des moyennes
glsisantes sur 5 ans, afin de s’affranchir de la variabilité interannuelle et d’ainsi mieux faire ressortir
des périodes seches ou humides. Puis j'ai comparé ce méme taux d’extension linéaire avec les
relevés de températures AVHRR-OISST v2 (Reynolds et al, 2007) depuis 1984, également moyenné
sur 5 ans. On observe que prés de 70% des valeurs de taux de croissance sont expliqués par les
précipitations (R?=0,68, n=25 ; Figure 8A) avec une relation inversement corrélée et une croissance
plus marquée en saison séche. En revanche, et de maniere plus surprenante, il apparait que le taux
d’extension linéaire n’est pas clairement corrélé a la température (R?=0,10, n=20 ; Figure 8B). Ceci est
I'inverse de ce qui a été observé par Vasquez-Bedoya et al (2012) dans le Golfe du Mexique pour
I'espéce S. siderea, mais en revanche cohérent avec des récentes études de Chen et al (2019) et
Zinke et al (2019). En faisant I'analogie entre conditions seches et saison hivernale séche d’une part,
et conditions humides et saison estivale d’autre part, il ressort que les variations saisonniéres de
croissance du squelette du corail, en accord par ailleurs avec les variations saisonnieres de densité
des coraux, serait plutét dépendante des variations saisonnieres en précipitation avec une croissance

favorisée en saison hivernale seche.
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Figure 8. Evolution du taux d’extension linéaire de I’échantillon EC1 (SS) en fonction (A) des précipitations et (B) des
températures locales. Les données représentées sont des moyennes glissantes sur 5 ans pour s’affranchir de la variabilité
interannuelle. Les marges d’erreurs mentionnées correspondent aux écarts-types (10) sur les 5 ans intégrés pour chaque
moyenne.
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Si le taux d’extension linéaire des coraux est dépendant des précipitations, ces derniéres peuvent
étre le reflet d’autres facteurs controlant directement la calcification des coraux et leur croissance.
En effet lors de la saison humide, les soudaines et fortes précipitations vont conduire, d’une part, a
un run-off important créant de la turbidité dans le lagon et pouvant apporter des apports extérieurs
via I'érosion des surfaces continentales environnantes ; et d’autre part, ces périodes sont souvent
associées a une baisse de la luminosité du fait de 'augmentation de la couverture nuageuse. Dans les
deux cas, turbidité ou couverture nuageuse, nous assistons a une baisse notable de la lumiére
pouvant abaisser la productivité primaire et l'activité photosynthétique algale et donc affecter la
croissance des coraux symbiotiques. A méme température, cette modification de croissance peut
induire un fractionnement de Rayleigh lors de la précipitation du carbonate, modifiant in fine le
rapport Li/Mg ou Sr/Ca, qui n"est alors plus directement dépendant de la température. L’érosion et
I'apport de matiéres dissoutes et particulaires peuvent également modifier le rapport Li/Mg dans les
coraux, en particulier dans un lagon fermé. Ainsi, les apports de Li et de Mg par I'érosion, par
exemple des basaltes fortement présents sur ces iles volcaniques des Petites Antilles, peuvent étre
guestionnés (Millot et al, 2010 ; Tang et al, 2014). En effet, si la concentration de ces éléments
change dans le lagon de maniére saisonniére en réponse a une altération des basaltes par les fortes
pluies estivales, alors la composition du fluide de calcification s’en trouvera également modifiée,
impactant in fine les rapports élémentaires incorporés dans le carbonate précipité. Si tel était le cas,
on devrait observer des pics de Li ou de Mg lors des saisons humides, montrant la signature de
I'apport de ces éléments par |’érosion ou par apport détritique. Or, le Li/Ca est inversement corrélé
aux précipitations, avec un enrichissement plutét présent durant les saisons seches, rejetant de fait

un fort apport via les run-off (Figure 9a).
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Figure 9. Comportement du (a) Li/Ca et du (b) Mg/Ca en fonction des précipitations saisonniéres (base de données GPCP
v2.3, Adler et al, 2018)

Si les précipitations jouaient un rbéle par modification des apports élémentaires dans le lagon,
elles auraient tendance a diminuer les rapports Li/Ca, et non l'inverse. Le Li/Ca semble donc suivre
une incorporation majoritairement pilotée par la température, avec une relation plutot réguliere et
inversement proportionnelle comme observée par de précédentes études (Hathorne et al, 2013 ;
Montagna et al, 2014 ; Marchitto et al, 2018) et appuyée par les chapitres 2 et 3. En revanche, le
Mg/Ca est positivement corrélé aux températures confirmant les observations de précédentes
études sur des coraux tropicaux (Mitsuguchi et al, 1996 ; Fallon et al, 2003 ; Montagna et al, 2014)
avec des pics observés en été. Toutefois, il apparait également en Figure 9b que, lors de la saison
estivale humide, des excursions du rapport Mg/Ca semblent corréler avec les événements de
précipitation parfois abrupts. Si tel était le cas, les précipitations auraient pour conséquences
directes de diminuer le rapport Li/Mg et donc de surestimer les températures reconstruites. Les
résultats observés en Figure 6 ne vérifient pas cette hypothese car les SST reconstruites ont tendance
a étre plutot sous-estimées en saison estivale humide. Afin de mieux contraindre les effets directs de
précipitations sur les apports ou modifications de matiére au lagon, un suivi élémentaire et
isotopique saisonnier du Lithium et du Magnésium a la fois dans I'eau et dans des coraux présents en
sortie d’exutoire pourrait rendre compte de la possible influence des apports détritiques en milieu

lagunaire.

Outre les apports détritiques, les variations de lumiére peuvent jouer un réle déterminant sur les
écosystémes coralliens et leur potentiel développement. Lors de la saison humide et des épisodes de
fortes précipitations, la couverture nuageuse d’une part et la turbidité d’autre part conduisent

nécessairement a une baisse de la luminosité. Il a déja été montré que la lumiere influait la
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croissance du corail avec une extension linéaire favorisée sous irradiation augmentée (Reynaud et al,
2007 ; Juillet-Leclerc et al, 2014). Nos observations confirment ces études, avec une croissance
intensifiée en saison séche ou la nébulosité est faible, et une croissance ralentie en saison humide ou

la luminosité diminue (Figure 8).

L'impact d’'un changement modéré ou majeur du taux d’extension linéaire sur le Li/Mg est a ce
jour peu documenté. Des études ont récemment montré que le proxy Li/Mg ne semble pas ou peu
dépendre du taux d’extension linéaire (D’Olivo et al, 2018 ; Ross et al, 2019). Outre la croissance
linéaire, le taux de calcification et/ou la densité peuvent étre les autres paramétres de croissance qui
pourraient plus jouer un réle prépondérant dans I'incorporation des éléments traces (Reynaud et al,
2007 ; Rollion-Bard and Blamart, 2015 ; Bell et al, 2017). Il a ainsi été montré qu’un taux de
calcification lent favorise la précipitation d’aragonite proche de I’'équilibre thermodynamique, et est
associé a la genese de fibres d’aragonite qui favorisent un squelette plus dense (Watson, 2004 ;
Gagnon et al, 2007 ; Gabitov et al, 2008, 2011 ; Holcomb et al, 2009 ; Brahmi et al, 2012 ; Montagna
et al, 2014). A l'inverse, une croissance rapide favorise la genése de centres de calcifications (center
of calcification, COC), moins denses (Brahmi et al, 2012), lesquels permettent une plus forte
incorporation du Li et du Mg et donc un enrichissement de leur teneur voire un fractionnement
élémentaire 3 méme température (Montagna et al, 2014 ; Rollion-Bard and Blamart, 2015 ;
Marchitto et al, 2018). On peut donc imaginer que la croissance du corail suivrait une logique de
calcification suivant deux régimes en fonction de la saison : en Hiver, la forte luminosité engendre
une croissance rapide, qui favorise la genese et la présence relative marquée de COC, lesquels
précipitent de maniere plus éloignée de I'équilibre thermodynamique. Cela aurait pour conséquence
d’impacter la relation du Li/Mg dans le squelette avec la température engendrant une faible
corrélation entre ces deux variables (Figure 7). En Eté, a I'inverse, la faible luminosité associée a une
forte couverture nuageuse et/ou a une augmentation de la turbidité dans le lagon conduit a une
croissance plus lente du corail et a une augmentation de la densité du corail, favorisant la genése de
fibres d’aragonite qui précipitent proche de I’'équilibre thermodynamique (Gagnon et al, 2007), et
induisant un rapport Li/Mg plus sensible a la température (Figure 7). Par conséquent ici pour le S.
siderea de Martinique, il semble que la densité du corail varie en accord avec la croissance
préférentielle de COC en Hiver et des bandes de faibles densités, et la présence relative de fibres

d’aragonites favorisée en Eté associée a une plus forte densité du squelette.

Les observations faites sur les bandes de densité a partir de I'image en radiographie RX
confirment cette dynamique saisonniére, ol dans la zone d’échantillonnage entre 1996 et 2001, on

observe que les pics de Li/Mg (entre 1,60 et 1,65 mmol.mol™, SST plus froides) correspondent aux
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bandes sombres, peu denses, et les zones ou le Li/Mg est le plus faible (inférieur & 1,5 mmol.mol™,

SST les plus chaudes) correspondent aux bandes claires, denses (Figure 10).
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Figure 10. Photo composite du squelette corallien (en haut) avec la zone d’échantillonnage et le marquage des années
sous-échantillonnées, de 1996 a 2001, superposé a I'imagerie en radiographie négative (en bas) mettant en évidence les
bandes sombres (et claires) qui indiquent les faibles (et hautes) densités du squelette. L’évolution saisonniére du Li/Mg
mesuré a été superposée afin de souligner sa variabilité saisonniére en lien avec la densité du squelette.

De ces observations, il ressort les hypothéses suivantes :

- A température constante, le manque de lumiere associé aux précipitations (nuages et ou
turbidité) favoriserait un ralentissement de I'extension linéaire au profit d’une calcification
plus dense, associée a des fibres d’aragonites. Ce type de comportement est observé
préférentiellement en Eté, durant la période humide. Cela se traduit par un rapport Li/Mg
plus sensible a la température.

- En Hiver a linverse, la période séche est favorable a une plus forte luminosité et une
extension linéaire accrue des colonies serait caractérisé par une plus faible densité du
squelette et une proportion relative de COC/fibres plus importante. Cela se traduit par un

rapport Li/Mg moins sensible a la température.

Il serait toutefois intéressant, afin de vérifier ces observations, d’utiliser une approche par micro-
tomographie pour quantifier les variations saisonniéres en densité et en taux de calcification, et

évaluer leurs impacts sur le ratio Li/Mg.
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Ces effets saisonniers peuvent étre d’autant plus marqués pour les coraux situés en
environnement « backreef » au sein du lagon, du fait de leur plus grande exposition a la turbidité, les
apports continentaux issus de I'érosion, et les fortes variations de luminosité associées. Cette
situation particuliere pourrait expliquer les résultats de Fowell et al (2016) pour le S. siderea prélevé
en backreef, qui avait d’ailleurs attribué les biais de températures reconstruites a une différence de
pH dans le lagon, ou a un taux d’extension plus important en contexte « backreef» qu’en

« forereef » (Castillo et al, 2011).

3.4, Correction des biais saisonniers par une approche multi-proxy

Nous avons relevé dans le Chapitre 2 qu’une approche multi-proxy combinant les rapports Li/Mg
et Sr/Ca permettait de réduire les incertitudes sur les reconstructions de températures des coraux
tropicaux, passant de * 2,6°C avec la calibration Li/Mg multi-espéce a + 0,6°C avec une régression
multi-paramétres combinant les deux ratios (Cuny-Guirriec et al., 2019 ; Fowell et al., 2016). Ayant
souligné ici (1) le contexte particulier « backreef » de la colonie étudiée en Martinique, rendant la
croissance du corail et son enregistrement géochimique potentiellement plus vulnérable aux effets
saisonniers, mais également (2) un potentiel effet d’especes avec une dispersion des calibrations
spécifiques entre les genres Porites et Siderastrea par rapport a la courbe multi-espéce, je propose ici
d’évaluer I'approche multi-proxy dans la réduction des incertitudes des reconstructions pour la

colonie issue de I'llet Chancel.

L'approche adoptée s’est inspirée de celle de Fowell et al. (2016) avec une multi-régression qui
consiste a combiner les rapports élémentaires Li/Mg et Sr/Ca mesurés sur I’échantillon EC1 (SS), et
sera nommée ci-aprés calibration Chancel-MLR1. La calibration a été faite a partir du logiciel R en
tenant compte des rapports élémentaires mesurés sur les échantillons a I'échelle saisonniéere
(mensuels a bimensuels) prélevés entre 1996 et 2001 inclus. Les coefficients des régressions ainsi
que les incertitudes associées sur les reconstructions de températures saisonniéres (sur la période
1996 - 2006) sont présentés en Table 1. Les reconstructions de température a partir des différentes
calibrations : (i) Li/Mg multi-espéces (nommé Li/Mg-MS) (ii) spécifiques intégrant uniquement les
données saisonniéres de I'échantillon EC1 SS (nommé Li/Mg-SP, Eq. 1), et (iii) la calibration Sr/Ca
spécifique (Eq. 2), sont aussi montrés Table 1 afin de comparer les incertitudes selon I'approche
utilisée. De méme, il est également montré une calibration Li/Mg intégrant a la fois les données de
I’échantillon EC1 (SS) et les données backreef de I'échantillon BR-06 (Fowell et al, 2016), nommée
calibration Li/Mg-Backreef, afin de tester une équation générale spécifique aux S. siderea en

contexte « backreef ».
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Tableau 1. Coefficients des régressions linéaires et statistiques associées. La calibration Chancel-MLR1 est de la forme
SST(°C) = 81.371 + (x1*Li/Mg) + (x2*Sr/Ca). Pour comparaison, les statistiques des calibrations Sr/Ca spécifique (équation 2),
et des calibrations Li/Mg multi-espéce (Cuny-Guirriec et al., 2019), spécifique (équation 1) et backreef (tenant compte de
I’échantillon EC1 SS de cette étude et de I’échantillon BR-06 de Fowell et al, 2016) sont également mentionnées.

b x1 x2 R2 RMSE (°C)
Chancel-MLR1 81,371 -8,919 -4,448 0,53 0,6
Sr/Ca — Spécifique 10,070 - -0,037 0,30 1,4
Li/Mg — Multi-espéces 0,52 1,5
Li/Mg — Spécifique 2,700 -0,043 - 0,52 0,9
Li/Mg — Backreef 2,482 -0,034 - 0,43 1,1

Les résultats montrent une forte réduction des marges d’erreurs sur les températures
reconstruites, passant de +1,5°C pour la calibration Li/Mg-multi-espéces a +0,6°C pour I'approche
Chancel-MLR1 (Table 1). La calibration Li/Mg spécifique (Eq. 1) permet également une réduction des
marges d’erreurs, de l'ordre de £ 0,9°C, la ou a l'inverse, la calibration Sr/Ca spécifique (Eq. 2) ne
permet pas de réduire les marges d’erreurs, de I'ordre de + 1,4°C. Egalement, la calibration Li/Mg
intégrant 'ensemble des données S. siderea en contexte « backreef » (Li/Mg — BR) montre une
incertitude sur les reconstructions de températures de +1,1°C, ce qui montre une légéere amélioration
vis-a-vis de la calibration multi-espéces. Cette incertitude demeure élevée comparée a celle de la
régression multi-parametres Chancel-MLR1 (+ 0,6°C) et ne ne montre donc pas un apport significatif

par rapport a la calibration multi-espéces.

Outre les incertitudes associées aux différentes calibrations, leur application a I’échantillon
EC1 (SS) pour la période 1996 — 2001 ont donné les résultats suivants. Comme décrit précédemment
en section 3.2, la calibration Li/Mg multi-espéces tend a systématiquement sous-estimer les
températures, de I'ordre de -1,3 + 1,2°C (20) en moyenne avec une sous-estimation d’autant plus
prononcée lors des saisons estivales, et présente une amplitude saisonniére plus faible que celle
mesurée localement. La calibration Li/Mg spécifique réduit considérablement ces écarts, avec une
sous-estimation moyenne de I'ordre de 0,3 + 1,7°C (20). En revanche, la calibration Sr/Ca spécifique
présente une forte incertitude sur les températures reconstruites (+ 1,4°C, Table 1) et intensifie les
amplitudes saisonnieres reconstruites, surestimant les températures estivales et sous-estimant les

températures hivernales.

Enfin il ressort clairement de I'analyse de ces différentes calibrations que les reconstructions
de températures a partir de la régression multi-parametres Chancel-MLR1 montrent un cycle
saisonnier en SST dont les amplitudes sont plus fideles a celles effectivement relevée par les AVHRR-
OISSTv2, permettant ainsi une réduction des marges d’erreurs sur les températures reconstruites par

rapport aux autres calibrations (Figure 11).
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Figure 11. (A) Reconstructions des SST sur la colonie EC1 (SS) pour la période 1996 — 2001 a partir du Li/Mg — Multi-espéces
(rouge), Li/Mg — Spécifique (bleu), Sr/Ca — Spécifique (vert) et de la régression multi-paramétres Chancel-MLR1 combinant
le Sr/Ca et Li/Mg (jaune). Les barres d’erreurs sont représentées. (B) « Box plot » représentant les anomalies de SST
reconstruites a partir de ces mémes calibrations par rapport aux températures de la base de données AVHRR-OISSTv2
(Reynolds et al, 2007). Les anomalies AT représentent I'écart entre la température reconstruite par le proxy sur chaque
échantillon (mensuel a bimensuel) et la température relevée par la base de données AVHRR-OISSTv2.

Ces résultats soulignent la réduction des incertitudes avec une approche multi-proxy par rapport
a une calibration tenant compte uniguement du Li/Mg, confirmant de précédentes études (Fowell et
al, 2016 ; D’Olivo et al, 2018 ; Zinke et al, 2019). On attribue cette plus-value de la régression multi-
parametres a l'utilisation de plusieurs variables qui permettent de réduire la dépendance a d’autres
facteurs que la température, tels que la cinétique de croissance, les processus de biominéralisation
voire les effets saisonniers (Rollion-Bard and Blamart, 2015; Marchitto et al, 2018), lesquels

influencent les ratios Li/Mg ou Sr/Ca utilisés seuls. Gaetani et al (2011) ont avancé notamment
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I’hypothése selon laquelle une approche combinant plusieurs rapports d’éléments traces permet
d’isoler le parameétre température lié au fractionnement de Rayleigh lors de la précipitation

d’aragonite, en s’affranchissant des autres parametres non-induits par la température.

3.5. Validation de la calibration saisonniere sur une échelle annuelle

Une calibration annuelle du Li/Mg sur 'espéce S. siderea est difficile ici compte-tenu de la faible
variabilité de température annuelle. On cherche donc a vérifier que la calibration saisonniere, plus
précise ici, peut s’appliquer sur des échantillons a résolution annuelle, afin de reconstruire
I’évolution des températures depuis 1854 a partir de cette calibration. Pour cela, jai appliqué la
calibration saisonniere (Equation 1) aux échantillons prélevés annuellement sur le méme axe de
croissance que les échantillons saisonniers, entre 1996 et 2001, afin de vérifier si les températures
reconstruites par le Li/Mg sont cohérentes avec les relevés de SST annuelles ERSSTv4 (Hung et al,
2015). En comparant les écarts entre les températures reconstruites et les températures relevées par
année — cet écart est noté AT — et en comparant l'incertitude sur les reconstructions de températures
(RMSE) par le Li/Mg sur I'ensemble des 6 années pour chacune des calibrations, il apparait que la
calibration saisonniére semble non seulement applicable a des échantillons a résolution annuelle,
mais permet en plus de réduire par un facteur 2 lincertitude sur les reconstructions de
températures, passant de + 1,4°C pour la calibration multi-espéces a + 0,8°C pour la calibration
saisonniére (Tableau 2). On confirme également la plus grande précision sur les reconstructions de
températures a partir de la calibration saisonniere multi-parametres Chancel-MLR1, ou les

incertitudes sont réduites a + 0,5°C.

Tableau 2. Ecart des températures reconstruites par les calibrations Li/Mg multi-espéces, Li/Mg saisonniere spécifique
(Equation 1) et multi-parametres Chancel-MLR1, avec les températures ERSSTv4 (Hung et al, 2015) pour les échantillons a
résolution annuelle sur la période 1996-2001.

AT (Calibration multi- AT (Calibration AT (Calibration
espeéces) saisonniére, Eq. 1) Chancel-MLR1)
1996 -1,2 -0,1 0,1
1997 -1,2 -0,1 -0,0
1998 -2,4 -1,6 -0,9
1999 -1,4 -0,1 -0,3
2000 -0,8 0,6 0,4
2001 -0,7 0,8 0,5
RMSE +1,4 +0,8 +0,5
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L’application de la calibration saisonniéere a des échantillons annuels valide la possibilité
d’effectuer un changement d’échelle, et justifie I'utilisation de cette calibration pour reconstruire
I’évolution des températures annuelles sur I'échelle historique depuis 1854. L'idée est de vérifier,
d’une part, si cette calibration permet de retranscrire le signal du réchauffement climatique déja
enregistré dans ces régions (Good et al, 2007 ; Strong et al, 2008, Chollett et al, 2012 ; Rhein et al,
2013), et d’autre part, d’étudier et d’interpréter les potentielles variations de températures en lien
avec signal océanique de type interannuel ou décennal notamment en se référant aux indices
climatiques applicables aux petites Antilles : le Southern Oscillation Index (SOI) et I'Atlantic Multi-

decennal Oscillation (AMO).

4. Reconstruction du réchauffement climatique depuis la Révolution Industrielle a
partir du traceur Li/Mg

4.1. Comparaison inter-proxy sur I'évolution des températures a I’échelle historique

Dans une premiére approche, j'ai souhaité comparer le signal du réchauffement climatique au
cours des 150 dernieres années enregistrées par le squelette corallien (sur la période 1854 — 2006)
donné par les différents traceurs précédemment étudiés. Outre les calibrations développées ici et
notamment la régression multi-paramétres Chancel-MLR1, un autre traceur géochimique des SST a
partir des éléments traces dans les coraux a également été récemment développé, le couple Sr-U
(DeCarlo et al, 2015, 2016 ; Rodriguez et al, 2019 ; Ross et al, 2019). Celui-ci trouve son potentiel
dans le fait que le Sr/Ca est impacté a la fois par la température, et par la calcification, |a ol I'U/Ca ne
serait impacté que par la calcification. Faire la pondération du Sr/Ca par I'U/Ca suppose donc d’isoler
le parametre température en s’affranchissant des parametres de calcification (De Carlo et al, 2015,
2016). A la maniére de Ross et al (2019), I'équation de paléotempérature a partir du Sr-U
mentionnée dans I'étude de De Carlo et al (2016) a été utilisé afin de tester son potentiel et de
comparer cette nouvelle approche avec mes différentes calibrations ici développées a partir des
éléments traces pour reconstruire le plus fidélement possible les changements de température des
eaux de surfaces en Martinique pendant les 150 dernieres années (1854 — 2006). Pour mener a bien
cela, pour chague année d’enregistrement j'ai déterminé une valeur de Sr-U a partir des rapports

annuels Sr/Ca et U/Ca mesurés a partir de I'équation suivante :

Sr-U =Sr/Ca—-1,1107 * U/Ca
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A partir de ce rapport Sr-U, la température peut étre extraite selon I'équation suivante (De Carlo

et al, 2016) :
Température (°C) =-10 * (Sr-U —7,7) + 28,8

Pour comparer les paléo-reconstructions et évaluer leur qualité, les variations en SST et la
tendance climatique long-terme ont été comparées aux températures enregistrées dans la base de

données ERSSTv4 (Hung et al, 2015).

Afin dillustrer les variations reconstruites de température, j'ai calculé et tracé en Figure 12 les
différentes anomalies de température obtenues a partir des différentes approches. De méme, les
taux de réchauffement des masses d’eau présentés en Tableau 3 ont été calculés pour 2 périodes
historiques et représentatives de I’ere anthropique et du réchauffement climatiques en cours, depuis
1854 et depuis 1975. Les anomalies sont calculées a partir de la différence entre la température
enregistrée par le corail chaque année et celle moyennée sur 30 ans, entre 1971 et 2000, servant de
référence. Selon I'approche utilisée, les incertitudes pour chaque reconstruction temporelle de
températures sont déterminées a partir du RMSE. Celui-ci est calculé pour I'ensemble de la période
1854 — 2006, a partir des écarts entre les températures annuelles reconstruites et les valeurs ERSST

v4 correspondantes.

Tableau 3. Synthése des taux décennaux du réchauffement climatique des masses d’eau en Martinique pour les périodes
1854-2006 et 1975-2006 déterminés, a partir des températures reconstruites selon les calibrations utilisées (Li/Mg multi-
especes, Li/Mg spécifique, Sr/Ca spécifique, régression multi-paramétres MLR1 et Sr-U). Les taux sont comparés a ceux
relevées par la base de données ERSSTv4 (Hung et al, 2015). Pour chaque traceur géochimique étudié, les incertitudes sur
les reconstructions de températures sont également mentionnées.

Vitesse de Vitesse de
réchauffement depuis  réchauffement depuis RMSE (°C)
1854 (°C/décade) 1975 (°C/décade)
ERSSTv4 0,04 0,21 -
Li/Mg (MS) 0,07 0,23 1,46
Li/Mg (SP) 0,12 0,39 1,05
Sr/Ca (SP) 0,24 0,50 1,77
Sr-U 0,00 0,06 1,35
Chancel — MLR1 0,08 0,23 0,64

La synthése comparative faite en Tableau 3 indique que, pour le long-terme, la vitesse du
réchauffement des eaux de surface depuis 1854 dépend largement de la méthode de calibration
utilisée, et differe systématiquement de 2 a 6 fois avec le taux déterminé a partir de la base de
données ERSSTvA4. Ainsi, le rapport Sr/Ca est ici 'approche qui présente le taux le plus exacerbé avec

un rythme de réchauffement de l'ordre de +0,24 °C/décade ce qui est 6 fois supérieur au
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réchauffement observé de +0,04°C/décade dans I'enregistrement de référence. L'application de la
calibration Sr-U, a l'inverse, ne retrace aucune évolution significative de la température sur les 150
dernieres années, et I'erreur estimée sur les reconstructions de températures reste élevé, de I'ordre
+ 1,35°C. Ceci peut trouver une explication sur le fait que la calibration de De Carlo et al (2016) a été
produite a partir de colonies du genre Porites. Nous ne pouvons pas exclure un potentiel effet
d’espéce sous-jacent et de futurs travaux de calibration du couple Sr-U spécifiques a I'espéce S.
siderea demeurent indispensable pour tester et valider la méthode. En revanche, I'amplitude des
anomalies sur I'ensemble de I'enregistrement, souvent circonscrites autour de * 1°C selon les
années, apparait plus cohérente avec les anomalies effectivement recensées par la base de données
ERSSTv4, la ol I'amplitude des anomalies recensées par les autres traceurs est souvent plus

marquée, entre -3 et +3°C (Figure 12).
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Figure 12. Anomalies de températures annuelles relatives a la période de référence 1971-2000 (a) relevées par la base de
données ERSSTv4 ou ici reconstruites par (b) le Li/Mg multi-espéces (c) le Sr/Ca spécifique (d) le Li/Mg spécifique (e) le Sr-U
et (f) la régression multi-parameétres Chancel-MLR1 combinant le Li/Mg et le Sr/Ca. Les barres bleues représentent les
anomalies négatives et les barres rouges les positives, les barres grises se réferent a la base de données ERSSTv4. Les
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anomalies sont calculées comme étant la différence entre les valeurs annuelles des SST déterminée pour chaque calibration
testée par rapport a la moyenne des températures reconstruites par la méme approche sur la période 1971-2000.

Notamment, le Sr/Ca tend particulierement a surestimer les anomalies négatives au cours du
XIX®™ siecle et début XX*™ siécle, avec des anomalies négatives peu réalistes et atteignant jusqu’a
-6°C. Cette exagération des anomalies négatives peut expliquer le gradient exacerbé du
réchauffement observé sur ce proxy depuis 1854 et tend a indiquer la faible robustesse de la
calibration Sr/Ca spécifique (r?> = 0,3) décrite en en section 3.1. Le fait d’appliquer une calibration
saisonniére a des données annuelles, impliquant donc un changement de résolution, pourrait induire
des biais de reconstructions de températures avec I'utilisation du Sr/Ca seul. En particulier, on a vu
que Sr/Ca tendait a surestimer les températures estivales et sous-estimer les températures
hivernales, expliquant les trop grandes amplitudes saisonniéeres. Ainsi di a ces effets saisonniers, les
reconstructions de températures a partir du Sr/Ca surestiment fortement les anomalies annuelles de

températures et les différents taux de réchauffement qui en résultent ici pour la colonie EC1 (SS).

L'application des équations Li/Mg multi-espéces et spécifique tend a retracer plus fidelement
la tendance climatique ERSSTv4 avec des anomalies et des taux plus réalistes qu’avec Sr/Ca. Il
apparait toutefois que les taux du réchauffement sur le long-terme, depuis 1854, sont toujours
légérement surestimés, respectivement +0,07°C/décade et +0,12°C/décade pour le Li/Mg multi-
especes et spécifique. De méme |'erreur estimée sur les reconstructions de température demeure
importante (1,5 et +1,1°C, respectivement). Toutefois, il ressort que les périodes d’anomalies
positives relevées par les ERSSTv4 autour des années 1930 a 1970 puis a nouveau a partir de 1995,
sont bien retranscrites par le rapport Li/Mg, quelle que soit la calibration utilisée, multi-espéces ou

spécifique (Figure 12).

L'approche qui semble retracer le plus fidelement les anomalies en SST et la tendance
climatique est la calibration multi-parametres Chancel-MLR1, avec un taux de réchauffement long
terme de l'ordre de +0,08°C/décade, en accord avec Iapproche Li/Mg multi-espéces
(+0,07°C/décade), et une erreur estimée sur les reconstructions de températures réduite a + 0,64°C.
Méme si cette tendance est deux fois plus grande que le taux ERSSTv4 (+0,04°C/décade), elle est
comparable a celles récemment observées par une approche similaire dans la région des Kimberley
au Nord-Ouest de I'Australie (+0,09°C/décade; Chen et al, 2019). L’écart de taux entre ceux
reconstruits ici et ceux issus des bases de données peut étre attribuée a la différence de résolution
spatiale de la comparaison. En effet, ERSSTv4 se caractérise par un maillage des données de 2x2° qui
couvrent une large zone géographique intégrant a la fois le lagon mais aussi des masses d’eau de
I’océan ouvert. Cela peut indiquer que le réchauffement ayant eu lieu dans le lagon a proximité de

CHANCEL est probablement plus marqué que celui observé dans I'océan ouvert dans la région des
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petites Antilles. De plus, les données ERSSTv4 doivent étre considérées avec prudence, dans le sens
ou elles sont largement dépendantes de la qualité du réseau de mesure. Ainsi, les données sont de
moins en moins représentatives dans le temps du fait d’'une moindre densité de mesures, et elles
sont modélisées a partir de méthodes statistiques pour la période antérieure aux instruments,

engendrant nécessairement une augmentation des incertitudes sur les données de températures.

Pour les derniéres décennies, I'ensemble des taux calculés a partir des données Li/Mg et
Sr/Ca indiquent systématiquement une nette accélération du réchauffement climatique depuis 1975,
d’un facteur 2 a 3, et variant entre +0,23°C et +0,50°C/décade sur les trente derniéres années
d’enregistrement selon le proxy utilisé (Tableau 3). Cette accélération confirme celle observée a
partir des enregistrements ERSSTv4, ou le réchauffement passe de +0,04°C/décade sur I'ensemble de
la série temporelle 1854 — 2006 a +0,21°C/décade depuis 1975, soit un facteur 5. Seul le Sr-U retrace
un réchauffement modéré pour la période récente de +0,06°C/décade, clairement en-deca de la
tendance générale. Les calibrations Li/Mg-spécifique et le Sr/Ca-spécifique tendent a surestimer le
réchauffement climatique par rapport aux ERSSTv4, avec des réchauffements de +0,39 et
+0,50°C/décade, respectivement. Il ressort ici que la calibration Li/Mg-multi-espéces et la régression
multi-parameétres Chancel-MLR1 retracent un réchauffement similaire a celui relevé par les ERSSTv4,
avec une augmentation de température au rythme de +0,23°C/décade. De fait, exceptée la tendance
observée sur le Sr-U qui peut étre mise sur le fait de I'application d’une calibration qui n’est
probablement pas appropriée a I'espéce S. siderea, 'ensemble de ces résultats est en accord avec de
précédentes études, ou le réchauffement est estimé entre +0,2°C a +0,6°C/décade depuis 1985
dans la région des Caraibes (Good et al, 2007 ; Strong et al, 2008, Chollett et al, 2012 ; Rhein et al,
2013) arguant d’une bonne fiabilité des traceurs ici étudiés, notamment I’apport de la calibration
Li/Mg Multi-espéces revisitée (Cuny-Guirriec et al.,, 2019) mais surtout la multi-régression
combinant le Li/Mg et le Sr/Ca qui permet de retracer le plus fidélement la tendance climatique a

long-terme, malgré un changement de résolution d’analyse passant du mensuel a I'annuel.

Au-dela de la tendance long-terme décrivant un réchauffement climatique en lien avec I'ére
industrielle des masses d’eau de surface a proximité de la Martinique, il ressort également des
excursions positives ou négatives sur des périodes plus longues, de genre décennal ou multi-
décennal. Il ressort ainsi les périodes suivantes marquées par de plus faibles SST entre 1890 et 1930
et entre 1980 et 1998 s’intercalant avec des périodes visiblement plus chaudes de 1930 a 1980 et de
1998 a 2006. Ces variations multi-décennales des SST a d’ailleurs déja été observées dans de
précédentes études (Delworth and Mann, 2000 ; Enfield et al, 2001 ; Zhang et al, 2007 ; Vasquez-
Bedoya et al, 2012), et ont été attribuées a I'Atlantic Multidecadal Oscillation (AMO). Cette

oscillation se caractérise par des variations d’anomalies en température autour de + 0,5°C qui

144



Chapitre 4. Robustesse du proxy Li/Mg selon la stratégie de prélévements et de calibration

s’étalent sur plusieurs décennies, pouvant étre comprises entre 60 et 90 ans. L'AMO influence les SST
de I'Atlantic Warm Pool (AWP), bassin situé dans les Caraibes et le Golfe du Mexique ou les eaux de
surface sont particulierement élevées comparées a I'ensemble du bassin Atlantique (Wang et al,
2006). Cette variabilité est observable ici tant sur les données ERSSTv4 que sur les reconstructions de
températures réalisées a partir des données Li/Mg et Sr/Ca (Figure 12). Dans ce cadre, j'ai souhaité
évaluer ce lien potentiel entre les variations multi-décennales et I'indice de ’AMO, mais aussi avec
d’autres indices climatiques tel que Southern Oscillation Index (SOI) enregistré dans le Pacifique Sud,
qui pilote les évenements El-Nifio Southern Oscillation (ENSO) et qui peut localement impacter
I’Atlantique tropical (Enfield and Mayer, 1997). Notamment, dans quelle mesure Li/Mg et Sr/Ca sont

capables de retracer ces variations interannuelles ou décennales ?

4.2. Variabilité interannuelle observée par la combinaison Li/Mg et Sr/Ca

De maniére a mieux distinguer la tendance long terme observée depuis les 150 derniéres années
avec les variabilités a plus court terme (annuelles, décennales) contraintes par les connexions
océan/atmosphére et décrites par les index AMO et SOI, j'ai comparé les anomalies observées dans
cette étude avec ces index climatiques. Pour information, Sr/Ca a déja été étudié sur le genre S.
siderea dans le Golfe du Mexique pour mettre en évidence les oscillations a court terme (Vasquez-
Bedoya et al, 2012). Egalement, Delworth and Mann (2000) ont montré une cohérence entre les
enregistrements a partir d’archives climatiques prélevées en Atlantique et les modélisations pour

mettre en évidence le signal de ’AMO dans les températures de surface de I’Atlantic Warm Pool.

Pour ce travail, j'ai conservé uniquement I'enregistrement basé sur les SST reconstruites a partir
de la calibration multi-paramétres Chancel-MLR1 combinant les rapports Li/Mg et Sr/Ca, compte
tenu des plus faibles incertitudes de reconstruction de températures et des tendances de
réchauffement a long terme les plus réalistes. On cherche également a confirmer I'influence, en
marge de connexions atmosphériques, du phénomeéne El-Nifio-Southern-Oscillation (ENSO) qui prend
place dans I'Océan Pacifique et impacte la mer des caraibes (Giannini et al, 2000 ; Jury et al, 2007 ;
Felis et al, 2011 ; Gouirand et al, 2012). Ainsi, I'intensité d’un épisode EI-Nifio ou La-Nifia peut étre
mesurée a partir du Southern Oscillation Index (SOIl), c’est-a-dire la différence de pression
atmosphérique entre Tahiti et Darwin. Si 'anomalie est positive, cela signifie que les vents d’Est
autour de I'équateur (i.e. les alizés) sont intensifiés : un épisode La-Nifia est en place. A l'inverse, si
I'anomalie est négative, les alizés sont amoindris voire inversés, le vent d’Ouest raméne alors des

eaux de surfaces chaudes vers les cotes Ouest-Américaines : un épisode El-Nifio est répertorié. Les
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indices SOI repertoriés ici sont issus du Bureau de Météorologie du Gouvernement Australien, et

sont calculés comme suit :

Poivr— P
SOI = 10 x _diff  “diffav
SDpaifs

Ou Py représente la différence de pression, pour un mois donné, entre Tahiti et Darwin ; Pgjsay
représente la différence a long terme de P4 pour ce mois donné, et SDpgir est I'écart type a long
terme de Pdiff pour ce mois donné. Les indices SOl mensuels son ensuite moyennés sur une année

afin de construire la série temporelle.

Afin d’effectuer ces comparaisons et extraire le signal décennal du signal séculaire, les anomalies
de SST reconstruites a partir de la calibration Chancel-MLR1 et les anomalies relevées par les ERSSTv4
sont cette fois-ci calculées a partir d’'une période de référence qui prend non pas uniquement la
moyenne des températures sur la période récente 1971 — 2000, mais la moyenne des températures
sur I'ensemble de la série temporelle (i.e. 1854 — 2006). Ces anomalies sont alors comparées aux
moyennes annuelles de I'indice AMO répertoriées depuis 1856 (Enfield et al, 2001) et aux moyennes

annuelles de I'indice SOI, répertoriées depuis 1876 (Figure 13).
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Figure 13. Comparaison des anomalies de températures recensées par les ERSSv4 (ligne noire) avec (a) I'indice AMO sur la
période 1856 — 2006 et (b) I'indice SOI sur la période 1876 — 2006 (lignes grises). (c) Comparaison des anomalies de
températures reconstruites par la calibration multi-parametres Chancel-MLR1 (ligne orange) avec l'indice AMO sur la
période 1856 — 2006 et (d) I'indice SOI sur la période 1876 — 2006. Les anomalies représentent I'écart entre les
températures annuelles et la température moyenne pour la période 1854-2006.

L'enregistrement ERSSTv4, conformément a ce qui a été observé dans de précédentes
études, est effectivement fortement corrélé a I’AMO, avec des périodes relativement chaudes entre
les années 1930 — 1960 ol les anomalies de températures augmentent conjointement a une
augmentation de l'indice AMO, puis a nouveau depuis le milieu des années 1990. Ces périodes
chaudes s’alternent avec des périodes relativement fraiches, ou I'indice AMO négatif correspond a
des anomalies de SST de plus en plus négatives, observables entre les années 1890 — 1930, et a
nouveau entre les années 1960 — 1990, conformément aux observations de Vasquez-Bedoya et al
(2012). A noter que pour cette derniére période, malgré des indices AMO négatifs autour de -0,4,
comparables aux indices répertoriés entre les années 1880 — 1990, les anomalies de ERSSTv4
n’accusent pas la méme baisse ; en effet, les anomalies positives stagnent sur cette période. On peut
penser que malgré I'oscillation multi-décennale en lien avec 'AMO bien mise en évidence ici,

demeure le signal de fond non négligeable du réchauffement climatique qui freine et masque pour

cette période la baisse de température des eaux de surface associée a ’AMO
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Les températures reconstruites dans les petites Antilles en Martnique a partir de la
calibration Chancel — MLR1 confirment un signal corrélé a I'indice AMO. Les anomalies rentranscrites
ici estiment des variations de températures induites par 'AMO de + 0,6°C, la ou elles sont estimées a
1 0,4°C pour les ERSSTv4. Les oscillations faibles fréquences sur 60-90 ans sont mises en évidence,
mais également les variations a plus haute fréquence sur 10 ans. On retrouve la période fraiche ou
I'indice AMO, négatif, correspond a une baisse des anomalies des SST reconstruites, dans les années
1890 — 1930. Celle-ci est suivie d’'une période plus chaude, ou I'indice AMO en hausse est cohérent
avec les anomalies de SST reconstruites qui deviennent fortement positives entre 1930 et 1960. En
revanche, entre 1960 et 1980, la corrélation n’est plus évidente, a I'image de ce qui est observé sur
les anomalies ERSSTv4. L'indice AMO, en forte baisse, n’est pas corrélé avec les anomalies de SST
reconstruites qui restent particulierement positives, notamment les années 1974 — 1975 ou
I'anomalie atteint +1,5°C alors que I'indice AMO est de -0,4 (Figure 13). Il s'avere que ces années
correspondent a un indice SOI particulierement élevé (13,6 en 1975), correspondant a un fort
épisode La-Nifia. Pour ces années régulierement observées le long de I'enregistrement, le signal du
SOl apparait corrélé aux anomalies de SST reconstruites. Ces épisodes ENSO pourrait alors expliquer
la non-corrélation locale entre le signal AMO et les températures reconstruites a proximité de l'ilét
Chancel a partir calibration Chancel-MLR1, mais expliquerait également la stagnation des anomalies
ERSSTv4 observée sur ces années. On peut donc penser que le phénoméne ENSO, peut étendre son
influence jusqu’aux petites Antilles, venant ainsi interférer avec les variations méridionales multi-

décénales de I’Océan Pacifique.

5. Conclusions

Les coraux massifs de la Mer des Caraibes tels que Porites ou Orbicella faveolata représentent un
atout majeur dans les études paléoclimatiques des basses latitudes de I’'Océan Atlantique. Par leur
enregistrement continu a résolution annuelle et saisonniére, ils permettent de produire de longues
séries temporelles a haute résolution. Notre étude basée ici sur les éléments traces sur une colonie
de corail EC1 SS du genre Siderastra siderea prélevée a proximité de I'ilét Chancel a démontré tout le
potentiel a la fois de cette espéce, mais également de "apport du rapport Li/Mg dans son squelette
pour retracer les changements passés de la température de surface dans cette région. J'ai ainsi pu
reconstruire en Martinique, dans les petites Antilles, les variations de la température sur les 150

dernieres années, correspondant a la période historique recouvrant I’ére industrielle.
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Dans une volonté de tester la robustesse du Li/Mg a échelle saisonniére, un travail de calibration a
été ici réalisé par prélevements mensuels ou bimensuels entre 1996 et 2001 et a permis de montrer
qgu’il est préférable, au moins pour le domaine des hautes températures océaniques telles que les
régions tropicales, de privilégier I'application d’une calibration spécifique a I'espéce étudiée, voire a
chaque colonie, permettant alors de réduire lincertitude générale des reconstructions de
températures de + 1,5°C a + 0,9°C. Ce travail original a révélé la limite de I'utilisation des courbes de
calibration Li/Mg multi-espéces existantes pour fidélement reconstruire les SST précises des

régions tropicales, confirmant les observations faites au Chapitre 3.

Il ressort de cette étude un effet saisonnier qui semble altérer la robustesse des calibrations
Li/Mg et Sr/Ca, pouvant étre a I'origine d’une part des incertitudes de ces traceurs géochimiques. Il
apparait ainsi que la baisse de luminosité observée pendant les périodes estivales humides engendre
un ralentissement du taux d’extension linéaire au profit d’'une plus forte densité, associée a la
formation marquée de fibre d’aragonite. Une étude paralléle par micro-tomographie et LA-ICPMS
pourrait permettre de contraindre de maniere précise la relation entre la densité, le taux de
calcification et les traceurs géochimiques Li /Mg et Sr/Ca, afin de mieux évaluer l'influence des
saisons et des parameétres environnementaux (SST, lumiere, etc.) sur la calcification et la croissance
des coraux, a I'origine des incertitudes de reconstruction de température a partir de Li/Mg voire de

Sr/Ca.

D’autre part, un effet lié a la position de colonie au sein du lagon (ici « backreef ») a été observé,
confirmant les observations de Fowell et al (2016). On attribue cet effet a la plus grande vulnérabilité
du lagon, milieu souvent plus fermé comparé au récif extérieur « forereef » face aux effets
saisonniers, et notamment aux pluies (turbidité, luminosité, run-off) qui peuvent influencer I'activité
primaire et la croissance des coraux. Le contexte particulier des coraux présents dans le lagon rend
possible d’éventuelles modifications saisonniéres des parametres Li et Mg via des apports par run-off
de I'lle. Méme si ce processus semble écarté pour la colonie EC1 SS, un suivi élémentaire et
isotopique permettrait d’évaluer de potentiels changements de source périodique du Li et du Mg qui

pourraient correspondre ici a une altération du basalte continental.

Comme récemment proposé par Fowell et al (2016), une approche multi-paramétres combinant
a la fois les rapports Li/Mg et le Sr/Ca permet de réduire ces effets saisonniers ou ces effets de
lagons. On constate alors une nette réduction des incertitudes sur les températures reconstruites, de
I'ordre de £ 0.6°C. Cette combinaison multi-proxy a donc été retenue et appliquée a pas annuel afin
de retracer I’évolution des températures sur les 150 derniéres années en Martinique. Elle révele un

signal de fond, séculaire, tout au long du XXeme siécle montrant un réchauffement climatique de
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I'ordre de +0,08°C/décade depuis 1854, lequel s’accélére a partir de 1975 avec une hausse de
+0,23°C/décade, taux comparable a la tendance relevée par les ERSSTv4 (+0,21°C/décade). Cette
variation séculaire montre toutefois une non-linéarité qui peut étre attribuée a I'influence multi-
décennales de 'AMO, dont le cycle de 60 a 90 ans modifie les anomalies de températures de '’AWP
de I'ordre de £0.6°C. Sur des échelles de temps plus courtes, notamment interannuelle, I'influence de

I’ENSO sur les Petites Antilles a également été enregistrée.

Ayant ici caractérisé et confirmé le fort potentiel d’une approche combinant Li/Mg et Sr/Ca pour
reconstruire des séries temporelles sur I’échelle historique a partir de coraux massifs scléractiniens, il
apparait justifié de revisiter certaines archives disponibles et d’étendre I'application paléoclimatique
de cette approche sur des périodes plus anciennes (variabilité naturelle) et a des échelles de temps
plus longues, telle que I'échelle orbitale. Cela permettrait de retracer plus fidelement I'impact des
cycles glaciaires / interglaciaires sur les températures océaniques, et in fine de mieux contraindre les
modeles climatiques. Ce travail de reconstructions a partir des éléments traces dans les coraux s’est
essentiellement concentré sur les eaux de surface des basses latitudes, lié notamment a I’'abondance
des coraux massifs dans les régions tropicales. Il demeure un challenge pour la communauté de
développer une approche similaire basée sur les éléments traces et incluant le rapport le Li/Mg dans
les coraux profonds afin de retracer I’évolution passée des températures des eaux intermédiaires, en
particulier aux hautes latitudes, aujourd’hui peu documentées. Cette approche permettrait de mieux
contraindre le réle global de I'océan sur le réchauffement climatique et établir des bilans et flux de

chaleur plus précis.
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CHAPITRE 5

Evolution des températures des eaux intermédiaires de la mer
Meéditerranée au cours du dernier cycle climatique, enregistre
par le rapport Li/Mg dans des coraux profonds fossiles
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Chapitre 5
Evolution des températures des eaux intermédiaires de la mer
Méditerranée au cours du dernier cycle climatique, enregistré par le

rapport Li/Mg dans des coraux profonds fossiles

Contexte de I’étude et problématique scientifique

On a démontré dans le Chapitre 4 la capacité du traceur Li/Mg a retracer I'évolution des
températures des eaux de surface en contexte tropical depuis les 150 derniéres années. Toutefois,
les reconstructions climatiques souffrent d’'un manque de reconstruction de températures des eaux
intermédiaires et profondes, pourtant composantes essentielles des flux de chaleurs des zones
tropicales vers les zones polaires via la circulation thermohaline. La connaissance précise des
températures des eaux intermédiaires représente un enjeu important pour améliorer les modeles

climatiques.

Ayant confirmé dans le Chapitre 2 la robustesse du rapport Li/Mg pour reconstruire les températures
des coraux profonds, avec une erreur estimée a + 0.9°C pour ce domaine de températures froides, on
souhaite désormais appliquer la calibration du traceur Li/Mg dans des coraux profonds fossilisés afin
de faire une étude paléoclimatique. La tres faible vitesse de croissance des coraux profonds associée
a I'absence de I'impact saisonnier des parametres environnementaux sur la calcification écarte les
biais induits par la calibration multi-espece dans les coraux tropicaux, vus en Chapitre 3 et 4. Le
traceur Li/Mg offre ici la possibilité de retranscrire avec précision les températures enregistrées par

les coraux profonds.

C'est dans ce cadre que des échantillons de coraux d’eaux froides (Cold Water Corals, CWC) ont été
échantillonné en Mer Méditerranée, a des profondeurs entre 347 et 465 m. Des colonies de
différentes especes de coraux d’eaux froides telles que des Madrepora oculata, des Lophelia pertusa
et des Desmophyllum dianthus ont été prélevés dans le Détroit Siculo-Tunisien au cours de la mission
DECORS en 2011, dans le Détroit de Sardaigne au cours de la mission RECORD en 2013, ainsi qu’en
Mer d’Alboran (Dubois-Dauphin et al, 2016) et en Mer Adriatique (Taviani et al, 2019). Ces différents
sites présentent l'intérét d’étre traversés par le courant intermédiaire Levantin (Levantine

Intermediate Water, LIW), dont les coraux peuvent alors enregistrer I'évolution de la température.
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L’objectif de ce chapitre réside donc dans la reconstruction de I’évolution de la température de la
LIW a partir de la calibration multi-espéces révisée au Chapitre 2 et appliquée a des squelettes de
coraux fossiles, datés jusqu’a 55 kans. Cela permet d’avoir, pour la premiére fois, une reconstruction
originale des températures des eaux Méditerranéennes intermédiaires au cours du dernier cycle
glaciaire, incluant le Dernier Maximum Glaciaire (Last Glacial Maximum, LGM) entre 20 — 26.5 kans,

la déglaciation, et la période Holocene.

Cette étude est présentée ci-apres sous format d’article, et vise a faire I'objet d’une prochaine

publication dans le journal Quaternary Science Reviews.
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Abstract

The Mediterranean Sea is a semi-enclosed basin whose thermohaline circulation is highly
sensitive to climate change, particularly during the last climatic cycle. While several paleo-climate
reconstruction studies have documented a large sea surface temperature shift during the glacial-
interglacial transition, especially in the western Mediterranean, to date, such temperature records
do not exist for the intermediate waters of the Mediterranean Sea, which represent a critical
component of its thermohaline circulation. This study presents the first temperature reconstruction
of the Levantine Intermediate Water in the central and western Mediterranean basin over the last 55
kyr, derived from the recently developed Li/Mg proxy in scleractinian cold-water corals (CWC). The
temperature record reveals a progressive and marked drop in temperature from 10.6°C at 55 kyr to
1-2°C around 24-20 kyr, corresponding to the Last Glacial Maximum, followed by a steady increase
during Termination 1 to present-day temperature values at intermediate depths in the Holocene.
With the exception of a ~ 2°C drop at the end of the Little Ice Age, the Holocene record does not
show any significant temperature variation, with values oscillating between 11.7+0.9°C and
13.14+0.9°C over the last 12 kyr. Based on lithium isotopes and Sr/Ca analysis of the same CWC
specimens and various hypothesis, biases in temperature reconstruction have been discarded. The
substantially cold temperature values reconstructed for the glacial period in the Strait of Sicily at 340
m water depth may be the result of either a stronger Atlantic Water component at the sampling
location, owing to the ~ 120 m sea level drop, or a different circulation pattern in the Mediterranean

Sea, with the possible influence of a cold Adriatic Surface Water reaching the Strait of Sicily.

Keywords: Mediterranean Sea, Levantine intermediate Waters, Temperature, Cold Water Corals, last
climatic cycle.
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1. Introduction

Surrounded by the European, African and Asian continents and located between sub-tropical
and mid-latitude atmospheric circulation regimes, the Mediterranean region is a sensitive area for
climate change (Durrieu de Madron et al, 2011) and it has experienced large and rapid climate
fluctuations in the recent and geological past (Robinson et al., 2006). Several studies have attempted
to reconstruct the temperature changes in this region, showing a climate response directly related to
glacial-interglacial conditions and to abrupt warming phases known as Dansgaard-Oeschger events
registered in Greenland ice cores (Stein et al., 2009). Yet, despite several studies focusing on the
climate transition from the last glacial period to the Holocene in the Mediterranean, large
uncertainties still remain on past continental and marine temperature during the Last Glacial
Maximum (LGM) (Pons et al.,, 1989). Oligotrophic conditions were dominant in Eastern
Mediterranean lakes during the LGM, due to a larger ice cover (Belmecheri et al., 2009 ; Wagner et
al., 2010). Continental temperatures were at least 6 to 9°C lower than the present-day values
(Peyron et al., 1998; Hayes et al., 2005), with a biome characteristic of steppe and polar conditions
around the Mediterranean area (Allen et al., 1999; Allen and Hutley, 2000). However, an east-west
gradient seems to have existed, with dryer conditions towards the eastern basin (Langgut et al.,
2011). Given such longitudinal difference, from a continental regime in the eastern basin to the
North Atlantic oceanic climate to the west, investigate past climate changes in the Strait of Sicily
provides the rare opportunity to study the different oceanographic processes that occurred at the
boundary between the western and eastern Mediterranean basins during a glacial-interglacial

transition.

Despite the importance of the intermediate water, particularly the Levantine Intermediate
Water (LIW), in the general thermohaline circulation of the Mediterranean Sea and in supplying high-
salinity waters to the intermediate-depth North Atlantic, little is known about its physico-chemical
variations in the past. Recent studies on 8"C and Nd isotopes in foraminiferal tests and leachates
have documented large variations of the Mediterranean intermediate-deep circulation since the
LGM, with enhanced LIW ventilation during cold periods (Cornuault et al., 2018; Dubois-Dauphin et
al.,, 2017; Toucanne et al., 2012). However, to our knowledge no temperature records at glacial-

interglacial scale exist for the LIW.

The main goal of this study is to reconstruct and discuss the temperature and circulation
changes at intermediate depth in the Strait of Sicily (350-440 m) and in the South of Sardinia (410-
450 m) over the last climatic cycle, including the last glacial period (Marine Isotope Stage 3), the Last

Glacial Maximum, Termination 1 and the Holocene. We investigated Li/Mg ratio in fossil specimens
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of three cold-water corals, Madrepora oculata, Lophelia pertusa and Desmophyllum diantus. This
elemental ratio in aragonite corals serves as a robust temperature proxy for shallow and sub-surface
waters (Hathorne et al., 2013; Montero-Serrano et al, 2013; Montagna et al., 2014; Bonneau et al.,
2018). Cuny-Guirriec et al. (2019) have recently confirmed the strong potential of this coral
temperature proxy to reliably reconstruct seawater temperature, spanning a range from -1 to 29.5°C,
provided that uncertainties related to the presence of organic matter and calcite within the coral
skeleton are taken into account. Accordingly, this paper also discusses potential biases in the LIW
temperature reconstruction and the use of other coral proxies, such as Sr/Ca and Li isotopes, to

validate the temperature record.

2. Oceanographic setting

The Pelagian Sea also called the Strait of Sicily, located in Siculo-Tunisian troughs, is
characterized by its central settlement in Mediterranean Sea, and their complex bathymetry with
large continental shelves and deep channels, which give to this area a major role of connection
between Eastern Mediterranean Sea (EMS) and Western Mediterranean Sea (WMS) (Freiwald et al,
2009). Indeed, it permits the confluence of different currents (Fig. 1), such as (1) the Modified
Atlantic Water (MAW) for the upper layer up to 200 m, which is composed of North Atlantic surface
water inflow from Strait of Gibraltar and flows eastward to the Tyrrhenian Sea, and then triggered to
Adriatic Sea and Levantine Basin. (2) The Levantine Intermediate Waters (LIW) between100m and
500m in the vicinity of the Strait of Sicily form in the Levantine basin within the Rhodes gyre, where
the net evaporation favours an increase salinity and allows the sinking of water mass, and flows
westward. A part of this LIW enters the Adriatic Sea, to form the Eastern Mediterranean Deep Water
(EMDW), the other part flows through the Tyrrhenian Sea, the Corsica Channel and then the Gulf of
Lion on its north part, or through the Strait of Sicily, the South of Sardinia toward the Strait of
Gibraltar on its South part. There, the water mass becomes cooled enough to sink and contribute to
the Western Mediterranean Deep Water production (WMDW), flowing through Alboran Sea. (3) The
Eastern Mediterranean Deep Water (EMDW), below 1000 m, is formed on the Adriatic Sea and flows
westward, following the LIW layout (Astraldi et al, 2002; Millot and Taupier-Letage, 2005), passing
through the Sicilia Channel and becoming the Western Mediterranean Deep Water (WMDW) (Fig. 1).
The LIW and WMDW then merge in order to emerge towards the Atlantic through the Gibraltar Sea,
as the Mediterranean Outflow Water (MOW). Specifically, the LIW, which characterize water masses
surrounding the locations where CWC have been collected for this study, shows modern

temperatures of 13.8 + 0.1°C and a salinity of 38.8 + 0.1 around 300 m (Schlitzer et al, 2015), with a
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slight spatial heterogeneity, being warmer and saltier on the Levantine Basin where its forms, and
becoming fresher and cooler along its circulation through the west. Although the LIW behaviour is
well established for the modern context, particularly for the WMS (Cacho et al., 2000; Toucanne et

al., 2012), little is known about its past evolution on the EMS (Cornuault et al., 2016).

3. Material and Methods

3.1. Cold Water Corals and water samples

56 scleractinian corals were investigated in this study, containing 44 Madrepora oculata, 11
Lophelia pertusa and 1 Desmophyllum diantus (Table 1). CWC were collected during the two
oceanographic CNR cruises DECORS (2011) and RECORD (2013) aboard Italian R/V Urania using a
gravity corer. The DECORS Cruise in 2011 was settled on the Strait of Sicily (Fig. 1) and allowed the
sampling of 3 sediment cores with presence of fossil CWC fragments. The first core, Decors_27
(35°45.86’N; 12°57.92’E), sampled at 347 m depth, contains 18 fragments of Madrepora oculata
collected along the 2.14 m core length. The Decors_30 core (35°46.86’N; 12°57.93E), located 2km
next to the Decors_27 core at the same depth, contains 9 Madrepora oculata along an 81 cm core
length. Jointly, the Decors_7 (Coordinates) cores performed at 437 m depth contains one sample of
modern Madrepora oculata sampled at the surface of the core. In parallel, the RECORD Cruise in
2013 took place in Sardinia Chanel (Fig. 1). Two cores containing CWC pieces were performed with
success. The Record_21 core (Coordinates), sampled at 455 m depth, contains only two living
specimens of Madrepora oculata used here for Li isotopes analysis. The Record_23 core
(Coordinates), sampled at 414 m depth, contains 24 fossil corals samples along the 3.62 m core
length, including 13 Madrepora oculata, 10 Lophelia pertusa and 1 Desmophyllum diantus. To
confirm spatial temperature homogeneity observed at the LGM for the intermediates waters in the
Mediterranean Sea, two supplementary fossil CWC were analysed: a Madrepora oculata from
Adriatic Sea (sample COC-13-21; 40°05.83'N - 19°29.86'E; 354 m; Taviani et al., 2019) and a Lophelia
pertusa from Alboran Sea (GP21-CF11; 35°26.498'N - 2°31.004'W; 465 m; Dubois-Dauphin et al.,
2016) (Table 1).

Modern and fossil CWC polyps were cut along the major growth axis and mechanically cleaned using
a fine diamond saw, in order to carefully remove parts which are enriched in Centres of calcification
or any organic material residues for modern samples collected alive, or Fe-Mn hydro-oxide coatings

for the fossil fragments. Resulting cleaned skeleton corresponding to one or few years of skeletal
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Chapitre 5. Evolution des températures des eaux intermédiaires de la mer Méditerranée

growth (Orejas et al., 2011) was sub-sampled and finely crushed with agate pestle and mortar.
Subsequent homogenized powder was rinsed in an ultrasonic cleaning bath with milliQ water (18.2
MQ). About 50-100 mg of each sample powder was split into two aliquots. The first one (~50 mg) was
used for Li/Mg and Sr/Ca ratio measurements, and the second one (~15 mg) for lithium isotopy
analysis. In parallel, 3 seawater samples were collected on Adriatic Sea (Coordinates), Levantine Sea
(Coordinates) and Tyrrhenian Sea (Coordinates) at 5, 300 and 800 m depth, respectively, in order to

investigate the modern Li isotopes to evaluate the water homogeneity of the Mediterranean basin.
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Figure 1. Map of the Mediterranean surface water (black narrow) and intermediate water currents (white narrow) with
location of the CWC analysed in this study. The red star refers to the DECORS Cruise in the Strait of Sicily (4 cores), the
yellow star refers to the RECORD Cruise in the South of Sardinia (2 cores), and the white stars refer to the two LGM M.
oculata samples collected from Alboran Sea and Adriatic Sea. The black circles correspond to the seawater sampling
locations in Tyrrhenian Sea, Adriatic Sea and Levantine Sea for Li isotopes analysis.

3.2. U-Th measurements

All fossil CWC fragments used in this study were analyzed for uranium and thorium isotopes to obtain
absolute U-Th dating using the Thermo Scientific™ Multi-Collector Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometer (MC-ICP-MS) Neptune™®, at the Laboratoire des Sciences du Climat et de
I’Environnement (LSCE, CEA-CNRS-UVSQ, Gif-sur-Yvette, France). First, the samples were carefully
cleaned with diamond blade to remove any visible contamination and sediment-filled cavities of
presence of Fe-Mn oxide/hydroxide coatings. The fragments were examined under a binocular

microscope to ensure against the presence of bio-eroded zones. Finally, they were crushed into a
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coarse-grained powder with an agate mortar and pestle. Part of this powder was sub-sampled for X-
ray diffraction (XRD) analysis to guarantee that the cleaned corals were constituted of 100%
aragonite. 60-100 mg of powder were chemically cleaned, dissolved and mixed with an internal

triple spike with known concentrations of *°Th,”**U and >

U. Then, the solutions were evaporated,
re-dissolved and loaded into Eichrom UTEVA resin columns to isolate and elute uranium and thorium.
For Record cruise CWC samples, the U and Th separation and purification followed a procedure
slightly modified from Douville et al. (2010). The U and Th isotopes were determined following the
protocol recently revisited at LSCE (Pons-Branchu et al., 2014). Details of all chemical steps and U-Th
age determination as well as part of U-Th ages of fossil CWC collected from the core Record_23 have
been recently published in Dubois-Dauphin et al. (2017). U-Th ages of the two LGM fossil CWCs from
Alboran and Adriatic Seas have been already published by Dubois-Dauphin et al. (2016) and Taviani

et al. (2019), respectively.

3.3. Elemental ratios

Cleaned coral powder were dissolved with 0.5N HNO; (Optima Fisher Ultra Trace Element Analysis,
67%) and diluted in order to obtain Ca-100 ppm solutions. Elemental ratios were measured using a
Thermo Scientific Quadrupole ICP-MS X-Series" (Gif-sur-Yvette, France), following the protocol
developed at the LSCE (Bourdin et al., 2011; Hathorne et al., 2013; Montagna et al., 2014). The mean
values and external reproducibility (n=22, 10) obtained for the coral standard JCp-1 are Li/Ca = 6.25
umol/mol (£1.4%), Mg/Ca = 4.20 mmol/mol (+0.3%), Sr/Ca = 8.84 mmol/mol (+0.2%), U/Ca =
1.19 mmol/mol (+£0.5%) and Li/Mg = 1.49 mmol/mol (+1.2%). The deduced Li/Mg temperature
uncertainty due to the analytical protocol is £ 0.5°C. These ratios are within values obtained for JCp-1
in an inter-laboratory exercise (Hathorne et al.,, 2013) and are coherent with previous published
values (Montagna et al., 2014). In addition, nine CWC fragments (Tables 1 and 2) were 5 or 6-fold
sub-sampled (n) in order to evaluate the robustness and reproducibility of Li/Mg measurements, and
the homogeneity of Li/Mg ratios in each analysed sub samples and studied fragments. Measured
Li/Mg values in the nine samples confirmed the external reproducibility obtained for JCp-1 with the
highest standard deviation observed for the sample Decors 27 (14.5cm) with Li/Mg = 2.89 + 0.08
mmol/mol (n=5), corresponding to a maximal reconstructed temperature uncertainty of + 0.6°C.
Finally, the following error margins associated to each reconstructed temperature is + 0.9°C, induced
from the multi-species calibration curve uncertainty (Montagna et al. 2014, Cuny-Guirriec et al.,

2019).
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3.4, Li isotopes (67Li)

Li being four orders of magnitude less concentrated than Mg in waters, it can be more impacted by
source changes (e.g. rivers, aerosols), particularly in the semi-enclosed Mediterranean basin. Thus, in
order to evaluate potential changes of seawater Li/Mg ratio during the last climatic cycle linked to
temporal changes of lithium sources in the Mediterranean Sea, Li isotopes (6’Li) were measured on
16 samples of modern and fossil CWC: 2 L. pertusa and 14 M. occulata issued from the Strait of Sicily,
Adriatic Sea and Alboran Sea. In parallel, three water samples from Levantine, Adriatic and
Tyrrhenian Sea were also analysed to confirm the homogeneity of the modern Mediterranean basin.
For each coral sample, about 15mg of powder were cleaned by ultra-pure water and dissolved in
500uL of HCI 1IN, giving Li concentrations of about 15-30 ppb. For seawater samples, 100uL were
collected and diluted in 500uL of HCI 1N in order to obtain Li - 30 ppb solutions. The measurements
of Li isotopes require an entire isolation of Li from the sample matrix, to avoid Li isotopic bias due to
any interferences or matrix effect during its isotopic measurement (Millot et al., 2004). The
separation of Li from other elements such as Ca (corals) and Na (seawater) was made by cation
exchange chromatography on column loaded with a AG50-X12 resin column using 1 M HCI, following
the method published in Vigier et al. (2008) recently readapted at LOV - Laboratoire d'Océanographie
de Villefranche-sur-Mer, France (Bastian et al., 2017). Purified Li solutions were analysed using the
MC-ICP-MS Neptune™ installed at LSCE (Gif-sur-Yvette, France). Standards and samples
concentrations were adjusted at 3ppb low values to control and limit memory effects. 8’Li was
determined relative to the Li isotopic standard L-SVEC following the equation &’Li (%o) = 1000 x
(("Li/®Li) sample / ("Li/®Li) Lsvec - 1). The external reproducibility measured for the standard Li’N is 0.3 %o
(10). Mean values for the reference standard Li7N and seawater samples were 30.1 + 0.3 (n=15) and
31.02 + 0.12%o (n=3), respectively, confirming the previous published values (8’Li 7y = 30.3 * 0.4%0
in Bastian et al., 2018 and &'Li seawater = 31.0  0.1%o, Bastian et al., 2017).

4. Results

4.1. U-Th ages

All U-Th ages and associated uncertainties of fossils CWC are reported in Table 1. The 26 CWC
fragments from Sardinia Channel were sampled along the sedimentary Record 21 and Record_23
cores. U-Th ages range from modern period to 11.22 + 0.05 kyr covering the whole Holocene period.

In parallel, 28 M. oculata fragments from the Strait of Sicily have been dated from 0.25 + 0.01 kyr for
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the Decors-7 topcore, to 55.04 + 0.15 kyr for the Decors-27 downcore. This enables to cover the last
climate cycle, from the Marine Isotopic Stage (MIS) 3 to Holocene period, including the LGM. Jointly,
the the M. oculata sampled in Adriatic Sea and the L. pertusa in Alboran Sea are dated at 21.49 +
0.15 kyr (Taviani et al, 2019) and 28.56 * 0.19 kyr (Dubois-Dauphin et al, 2106), respectively,

corresponding to the LGM.

4.72. Trace elements series

The Li/Ca ratios in Strait of Sicily CWC show a stronger variability through time than Mg/Ca (Table 2),
with Li/Ca values ranging from 7.58 + 0.25 to 14.6 + 0.19 pumol/mol (factor 2) corresponding to
interglacial (7 kyr, Holocene) and glacial (24 kyr, MIS 2) periods, respectively, while Mg/Ca ranges
between 2.57 and 3.36 £ 0.03 mmol/mol (~ 20%) at 15 kyr and 0.25 kyr, respectively (Table 2). The
global variability throughout the whole period covering the 55 kyr is 18% for Li/Ca and 6% for Mg/Ca,
based on the standard deviation of the 26 samples ratios. The higher variability of Li/Ca than Mg/Ca
is even more visible during the Termination 1, where there is a doubling of the Li/Ca content
between LGM and Holocene. Alternatively, in the Sardinia Channel, the Li/Ca ratio varies from 8.81
to 11.14 pmol/mol, and the Mg/Ca oscillates between 3.01 and 3.81 + 0.09 mmol/mol, between 3
kyr and modern period, respectively. Both ratios are thus showing a variability of around 5% at this
site during the Holocene. It can be noted a clear peak of Mg/Ca around 9-10 kyr at the beginning of
the Sapropel S1. Sr/Ca records vary between 9.86 and 10.48 mmol/mol in the Sardinia Channel, and
between 10.27 and 11.00 mmol/mol in the Siculo-Tunisian Strait, the lowest value corresponding to
the Holocene period (0.1 kyr), and the highest value corresponding to glacial period (25 kyr) in
agreement with the expected lowest temperatures. The mean variation of Sr/Ca during the last
climate transition is about 5%, illustrating a lesser sensibility of this ratio with temperature compare
to Li/Ca. The scattered evolution of Sr/Ca over the last climate cycle confirms its poor capacity to be

easily used in CWC as a precise proxy of temperature (Raddatz et al., 2013).

In parallel, the weighting of Li/Ca by Mg/Ca, hence the Li/Mg signal shows a clear and continue
oscillation through time, varying from 2.79 + 0.04 mmol/mol during the Holocene to 5.16 + 0.04
mmol/mol at 20.3 kyr corresponding to the LGM (Fig. 2). Specifically, the ratio is quite stable and
identical on both sites of studies (i.e. Sardinia Channel and Strait of Sicily) throughout the Holocene,
from modern values to 12 kyr, varying around a mean value of 2.93 + 0.12 mmol/mol (20, n=8) in the
Strait of Sicily and 2.93 + 0.14 mmol/mol (20, n=26) for the Sardinia Channel. Compared to the others
ratios, a rapid and well defined decrease is then observed from 16 to 13 kyr, corresponding to the

Termination I, where Li/Mg values decrease from 4.00 to 3.46 + 0.04 mmol/mol on the Strait of Sicily.
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The highest records are observed during the MIS 2, from 20 to 24 kyr, where Li/Mg reaches a ratio of
5.12 + 0.11 mmol/mol (based on 6 replicates) at 20.3 kyr. Afterwards, a slow decline of Li/Mg values
characterize the MIS 3, decreasing from 4.51 to 3.20 = 0.04 mmol/mol between 39 and 55 kyr,
respectively. Given the strong variation of Li/Ca through time, we can assume that the variability of
Li/Mg with Milankovitch cycles are mainly driven by Li/Ca changes in link to temperature changes, as
suggested by Montagna et al (2014) who showed the strong dependence of Li/Ca with temperature.
The coherence of Li/Mg data and evolution from the two sites allows us to establish a temporal
series of the reconstructed temperature from Li/Mg ratio. It can be finally noted that the two CWC
from the Adriatic and Alboran Seas, dated from LGM, highlight similar geochemical properties than
the CWC from the Strait of Sicily for the same period, with Li/Mg ratios of 5.05 + 0.04 and 4.84 + 0.04

mmol/mol, respectively.
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Figure 2. Measured CWC (a) Li/Ca, (b) Mg/Ca, (c) Li/Mg and (d) Sr/Ca ratios and their evolution over the last 55 kyr
observed in Sardinia Channel (grey triangles), Strait of Sicily (black circles), Adriatic Sea (blue circle) and Alboran Sea (blue
square). Li/Ca and Li/Mg ratios show a near-doubling of their content during the LGM compare to their Holocene value,
whilst Sr/Ca changes is more moderate and scattered, and Mg/Ca shows an evolution of only 5% throughout the 55 kyr
time-series.
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4.3. Lithium isotopy series

Lithium isotopes (8’Li) in the fossil and modern CWC analysed in this study doesn’t show any
significant variation in Mediterranean biogenic carbonates through the late Quaternary, with a
constant value around a mean ratio of 18.3 + 1.7 %o at 20 since 55 kyr (Fig. 3). This result is in
agreement with previous studies on modern corals, e.g. 18.8 + 0.4 %o found in Porites sp. (Marriott et
al., 2004b), or 18.9 + 2.3 %o in L. pertusa (Rollion-Bard et al., 2009). Higher values were found on
Acropora sp. (21 £ 0.4 %o, Marriott et al., 2004b) and on Porites using SIMS analysis (22.8 + 1.7 %o,
Rollion-Bard et al., 2009), suggesting a possible species effect and an offset between MC-ICP-MS and
SIMS measurements. The quite stable value through time is coherent with the conservative
behaviour of Lithium in seawater (StoffynEgli and Mackeinzie, 1984) and its long residence time in
ocean of about 1.5 Ma (Huh et al., 1998). All values range between the 20 uncertainties throughout

the last 55 kyr, with uncertainties similar to those found in Rollion-Bard et al (2009).
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Figure 3. Time evolution since 55 kyr of the 8’Li recorded from 18 modern and fossil CWCs in central Mediterranean Sea. All
values range within the 2o uncertainty (orange line) around a mean value of 18.31%o (black line).

Moreover, analysis conducted on the 3 selected seawater samples show a mean value of
31.1 £ 0.4 %o in Mediterranean basin, with values of 30.9 * 0.3 %o, 31.1 + 0.3 %0 and 31.4 + 0.3 %o
found in Levantine Sea, Adriatic Sea and Tyrrhenian Sea, respectively, confirming the expected
homogeneity within the eastern and western basins composing the Mediterranean Sea.
Furthermore, these results are similar to the IRMM BCR-403 seawater reference material (Millot et

al., 2004) and similar to seawater isotopic values found in Atlantic and Indian Ocean (32.1 and 33.0 +
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1.2 %o, respectively; Hall et al, 2005) suggesting a global mixing throughout all oceans. Given the long
residence time of Li in ocean (~ 1.5 Ma), these values are not expected to be changed throughout the

last glacial/interglacial cycle (100 kyr).

5. Discussion

5.1. Temporal series from Li/Mg ratio

Using CWC Li/Mg ratios and the revised Li/Mg-temperature equation from Cuny-Guirriec et al (2019),
the temporal evolution of temperature on the Strait of Sicily from 55 kyr has been reconstructed.
First, temperatures are discussed for the modern and Holocene periods, especially over the last 12
kyr on the Sardinia Channel, to test the robustness and the reliability of Li/Mg proxy to reconstruct
past temperatures from fossil CWC from the Mediterranean intermediate water. Once the ability of
Li/Mg to reconstruct past temperatures is verified, it has been extended to the last glacial cycle,

including the Termination 1, the LGM (20-26.5 kyr) and the MIS 3.

5.1.1. Holocene period

In terms of reconstructed temperatures, the Holocene period is characterized by very stable thermal
conditions with Li/Mg-reconstructed temperature oscillating around a mean value of 12.6 * 1.0°C
(20, n=26) in Sardinia Channel, and 12.7 + 1.6°C (20, n=8) in the Strait of Sicily. The modern values
recorded from two living M. oculata in Sardinia Channel and three Lophelia p. in the Strait of Sicily
give temperature of 13.3 + 0.6°C and 13.2 * 0.6°C, respectively, in agreement with the measured
regional ones for the LIW, about 13.8 + 0.2°C (Schlitzer et al, 2015). An increase of ~1°C due to global
warming is today accepted for surface waters of the Mediterranean Sea compare to the mean
Holocene temperature. Consequently, the mean temperatures of 12.6°C reconstructed here for the
entire Holocene is 0.6°C below the modern values and tend to confirm the warming of the
Mediterranean sub-surface waters. The main variability during Holocene is actually due to a little
stall, observed on Sardinia Channel at 250 years and corresponding to the end of the Little Ice Age
(LIA), where Li/Mg-temperature drops to 10.9 + 0.1°C (n=5 aliquots). This decrease is attributed to
the well-known cold episode in Europe due to a sudden cooling of the Northern Hemisphere. Some

historical records such as chronicles or paintings describes particularly sever winters in the Adriatic
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region, characterized by formation of ice sheet in the Venice Lagoon (Camuffo et al, 2014). SST in this
period accused a decrease in relation with atmospheric forcing, driving cold northerly through the
Mediterranean region. Unfortunately, no record for the intermediate waters are available to confirm
the propagation in depth of the cold signal impulsed by the LIA. During the Holocene, it can be noted
the absence of temperature change in our record during the Sapropel event S1. This Mediterranean
Sea episode, dated between 9 kyr and 6.5 kyr, is well characterized by the formation of sediments
enriched in organic matter. The absence of recorded temperature variation can be also explained by

the weak numbers of fossil CWC in our record during this period.

5.1.2. Termination |

The Termination is marked by a large amplitude of temperature, varying from 1-2°C for the LGM (20-
26.5 kyr) to 12.9 + 1.2°C for the Holocene (Table 2). This amplitude is clearly larger than the
temperature change recorded by Cacho et al (2006) in Alboran Sea. In this area, alkenone data
described a SST increase of 9°C from the LGM to the Holocene, and an increase of only 6°C for the
deep water inferred from Mg/Ca on foraminifera. Hayes et al (2005) estimated a SST difference of
3°C - 5°C in the central Mediterranean region. In contrast, a larger amplitude is found in the Adriatic
Sea, with a warming of SST reaching 16°C between MIS 2 and Holocene (Piva et al, 2008). This
marked temperature change has been attributed to the particular topography of Adriatic Sea which
make this basin more sensitive to atmospheric changes during LGM (Piva et al, 2008). Compared to
50 stable isotope signal from G. bulloides and U. peregrina spp. for the Mediterranean Sea
published by Toucanne et al. (2012), our Li/Mg-temperatures signal follow relatively well the §'°0
curve for the same period, as well as the North Grip 60 ice record which shows a progressive
warming of climate (Fig. 4). This comparison suggests a direct correlation between the atmospheric
forcing relative to climate oscillation and the Mediterranean Sea response to this forcing, including
here the intermediate waters of the Siculo-Tunisian strait. Unfortunately, the low resolution of our
record due to missing presence of fossil CWC doesn’t allow us to distinguish neither the Bolling-

Allergd nor the Younger Dryas events.

5.1.3.  Last Glacial Maximum

The Last Glacial Maximum, between 20 — 26.5 kyr is known as the maximum of glacial extension in

response to orbital forcing. The Li/Mg ratio recorded in this period give a mean reconstructed
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temperature of 1.6 + 0.8°C (n=5) between 20.3 and 25.2 kyr in the Siculo-Tunisian Strait at 347 m
depth. These cold temperatures are spatially confirmed by reconstructed temperature on Adriatic
Sea and Alboran Sea (1.3 and 2.2 + 0.9°C at 21.5 and 28.6 kyr, respectively). This temperature for
intermediate waters is really colder than existing values reported in literature in the similar region of
the Mediterranean Sea (Cacho et al, 2006; Hayes et al, 2005; Toucanne et al, 2012; Kuhlemann et al,
2008). Notwithstanding, there is evidence of a strong glacial signal in this period, with e.g. the
presence of cold microforal assemblages or pollen characteristics of cold and arid vegetation (Rouis-
Zaragouni et al, 2010; Giunta et al, 2003) and the presence of arctic species of dinoflagellates
(Combourieu-Nebout et al, 1998). Recent studies have also suggested a possible overestimation of
reconstructed temperatures during LGM, particularly in the EMS (Hayes et al, 2005). This particularly
cold reconstructed temperature may be due to some discrete and cold abrupt events which may
emphasized the low temperature trend observed at the LGM. Also, the Mediterranean Sea during
LGM is extremely exposed to climate and sea level changes. This could potentially limit the
exchanges with the North Atlantic. Thus, owing to these uncertainties, it appears important to
evaluate and discuss the reliability of the Li/Mg proxy to reconstruct past glacial temperatures,
particularly for the semi-closed Mediterranean basin which may have experimented changes in
erosion brings by the rivers or aerosols and/or geochemical properties of seawater constituting the

basin at this period.

5.2. Questioning the accuracy of the LGM-reconstructed temperatures

Although the Li/Mg-derived temperature follows the N-GRIP signal and is coherent with 60 signal
from Toucanne et al (2012), the LGM reconstructed temperature on intermediate water appears
interestingly low. The following discussion focus on the different aspect of the Li/Mg proxy which can
explain the discrepancy of the LGM reconstructed temperatures, in order to reject, or validate, the
geochemical data from Li/Mg. The main challenge still to validate the Li/Mg signal in scleractinian
corals as a direct response of water temperature. This question raises the need of a calibration work
(Hathorne et al, 2013; Montagna et al, 2014; Cuny-Guirriec et al, 2019). Indeed, does the Li/Mg
elemental ratio observed in the Mediterranean corals reflects the environment where the corals live,
or can it be biased by potential other components such as vital effects or change of sources? Here we

investigate different hypothesis to confirm the Li/Mg signal as a pure environmental signal.
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5.2.1. Applicability of the Li/Mg-proxy to glacial fossil corals

The first raising question is the applicability of the Li/Mg proxy to CWC, particularly for waters
approaching 0°C. Deep water corals from the family of Caryophylliidae were analysed by Case et al
(2010) with temperatures dropping to 1.7°C, showing the ability of Li/Mg proxy to reconstruct
temperature, even at these cold temperatures, with an error of £ 1.6°C. The multi-species calibration
established by Montagna et al (2014) confirms this trend by constraining the calibration with both
tropical and cold water corals, including deep water corals from Balleny Islands with a temperature
of 0.75°C. The resulting error on temperature reconstructions reach * 0.9°C, with Li/Mg values
consistent with previous calibration from Case et al (2010). More recently, measured Li/Mg ratios in
Antarctic corals including specimen growing under negative temperature give reliable reconstructed

temperature (Cuny-Guirriec et al, 2019).

To our knowledge, no fossil corals dating from LGM were analysed with Li/Mg proxy yet.
Nevertheless, Bryan and Marchitto (2008) have tested this proxy on foraminifera dated from LGM,
including H. elegans which is made of aragonite. They have shown that reconstructed temperatures
were less scattered with Li/Mg rather than Mg/Ca. Yet, they underlined an overestimation of
reconstructed temperatures for some samples, which they attributed to a contamination of high-Mg
diagenetic carbonate. In our case, the Mg is relative stable between LGM and Holocene, showing a
variability of only 20% along the time series, whereas the Li content is doubling between LGM and
Holocene. The Li/Mg variation through time is therefore mainly due to Li variation instead of Mg
variations. This stability of moderate Mg contents in CWC excludes any contamination by calcite or
other diagenetic processes which is confirmed by XRD analysis. This Mg steadiness is related to low
values of U, excluding organic matter incorporation and microstructural effects (Rollion-Bard and
Blamart, 2015; Cuny-Guirriec et al, 2019). Conversely, the variability recorded by Li is known to be
driven by temperature (Montagna et al, 2014). Therefore, the Li/Mg proxy seems here suitable to be
applied on cold water corals, including past glacial environment. Furthermore, to avoid any local
effects or analytic errors, two cores — Decors 27 and Decors 30 — were sampled close to each other to

compare their signal. Both of them show a similar reconstructed temperature for LGM (Table 2).

5.2.2.  Change of sources, chemical weathering

Given the long residence time of Li and Mg in the ocean, around 1 Ma (Huh et al/, 1998), against the

relative fast mix time of oceans (1 kyr), one can expect that concentration still constant in the
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Mediterranean Sea. However, due to low sea level during LGM, and changes on continental climatic
conditions that may lead to a change on rivers runoff, the concentration as well as isotopic signature
of oceanic Lithium or Magnesium could had been modified through time (Cacho et al., 2006).
Therefore, such changes could be marked by the isotopic composition of Li which would reflect a
change of source and, by extension, a possible change of concentration in the Mediterranean basin
(Marriott et al, 2004; Hall et al., 2005). Conversely, if Li isotopic composition remains constant
through time, Li being 4-fold less concentrated in seawater, a variation in Li/Mg in the coral skeleton
can be directly correlated to a variation in the incorporation of trace elements in the carbonate,
related to a change of temperature. This hypothesis was already tested in foraminifera from North
Atlantic (Hall et al., 2005), showing a constant &’Li around 28.4%o. since 44 kyr, suggesting no change
in Li isotopic composition of oceans during the Glacial/Interglacial transition. We challenged here the
same hypothesis on Mediterranean CWC. The stability observed with a 8’Li constant within the 2o
errors, with a mean value of 18.3 + 1.7 %o since 55 kyr (Fig. 3), confirm the steadiness of Lithium in
the Mediterranean Sea through the late Quaternary, despite variations in sea level. This result
excludes any change of sources which can affect the seawater Li/Mg ratio. Furthermore, average &’Li
of the modern seawaters collected from three distinct Mediterranean areas or depths, around 31.1 +
0.4 %o, is consistent with literature values and are in agreement with the different ocean basins
(Jeffcoate et al., 2004; Millot et al., 2004), suggesting a total mixing of different oceans, including
Mediterranean Sea and this over the last climatic cycle. As a result, variations in different sources of
Lithium during the transition LGM/Holocene, resulting in possible change of Li/Mg ratio in

Mediterranean waters, are therefore excluded and cannot explain easily the low LGM temperatures.

5.2.3. Biologic evidences

The L. pertusa and M. oculata species are known to live under deep-water and cold conditions, from
0 to 10°C and from 4 to 15°C, respectively, with a main suitability around 10°C (Davies and Guinotte,
2011). They are mostly recorded along the north east of Atlantic Ocean (Davies and Guinotte, 2011,
Matos et al, 2017). The main question still to validate the ability of these species to live under colder
conditions, as low as 1°C during the LGM. Corals mounds need three major conditions to grow: (i)
food availability, (ii) distinct physico-chemical water mass properties, and (iii) vigorous bottom
current regime (Matos et al., 2017). Although cold-water corals were dominant during Younger Dryas
in Mediterranean Sea, it seems that they were absent during LGM, due to cold-water conditions
(McCulloch et al., 2010). Conversely, it is assumed that colder conditions in Gulf of Cadiz had

permitted a better supply of nutrients, offsetting the stress induced by a temperature decrease and
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thus, allowing a maintenance of Lophelia and Madrepora species during LGM (Wienberg et al., 2010).
Even if today’s environmental conditions are well constrained for these species, conditions during
LGM were drastically different. A colder and drier climate, linked to a better supply of nutrients,
could have changed the resilience of cold water corals, permitting an adaptation of very low
temperature by a buffering of the extracytoplasmic calcifying fluid, and thus allowing a maintenance
of these species during LGM. Thanks to the morphology of Strait of Sicily and Sicilia Channel, the
convergence of currents permits the convergence of nutrient supply in this area (Agostini and Bakun,
2002). During glacial periods, the increased ventilation of waters and acceleration of thermohaline
circulation could have enhanced this nutrient supply (Combourieu-Nebout et al., 1998), answering
the conditions of coral growth despite cold conditions. Nevertheless, further investigations are

needed to study the capacity of resilience for these species during glacial periods.
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Chapitre 5. Evolution des températures des eaux intermédiaires de la mer Méditerranée
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Figure 4. Time evolution of the Li/Mg-derived temperature since 55 kyr in the Siculo-Tunisian Strait (red squares) and in
Sardinia Channel (orange circles), and their comparison with the evolution of the 5'%0 of U. peregrina and G. bulloides
(from Toucanne et al, 2012), 6180 recorded on NGRIP ice core, and summer insolation at 30°N. Values of §7Li recorded on
fossils cold-water corals are also shown with comparison with the sea leval change
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5.3. Implication for the Levantine intermediate water pattern

The very low Li/Mg reconstructed temperatures in the LIW during the LGM implies a reorganisation
of marine currents in this period, in response of a chain reactions that we will hypothesize hereafter.
First, due to glacial conditions, the sea level has been lowered, conducing to a reduced amount of
Atlantic Water inflow through Gibraltar Strait (Mikolajewicz, 2011). Then, it has been shown that the
connexion between EMS and WMS has been weakened, conducing to a desynchronization of this
two basins, with their own thermohaline circulation (Cornuault et al, 2018). The enhanced circulation
during glacial period has conduced to an enhanced deep water formation, especially the LIW
formation, which was formed preferentially in the Adriatic Sea rather than in Levantine basin at this
period (Mikolajewicz, 2011; Cornuault et al, 2018). These different modifications of circulation may
have changed the major contributor in the Strait of Sicily during LGM, passing from Atlantic influence
in interglacial periods, to Adriatic influence in glacial periods. However, the Adriatic Sea is particularly
sensitive to glacial conditions, as seen during the LIA (Camuffo et al, 2014). Due to its shallow depth
and semi-enclosed basin, surronded by the Alps, Adriatic Sea is largely exposed to cold norther winds
and to the influence of Alps glaciers. As a result, the formation of LIW in Adriatic Sea suggest cold
initial conditions to this water mass. Furthermore, eNd analysis have shown a mixing between EMDW
and the overlying LIW during LGM (Dubois-Dauphin et al, 2017), which conditions another source of
cooling of the LIW.

We therefore suggest that the particularly low recorded temperatures during LGM may reflect a
change of general Mediterranean circulation, particularly in the Siculo-Tunisian Strait, where glacial
conditions favors an Adriatic influence conditionning a cooler LIW formation, and where interglacial
conditions favors an Atlantic influence, conditionning a warmer LIW formation in the Levantine basin.
Reconstructed temperatures on LGM corals sampled in Adriatic Sea and in Alboran Sea tend to
confirm an homogenous cold signal of the LIW along an eastern-western transect impulsed by the
formation of the deep and cold waters from the Adriatic region. eNd time series is required in
Levantine basin, Adriatic Sea and Alboran Sea, to confirm the potential major influence of Adriatic or
Atlantic water during glacial and interglacial periods, respectively, in order to better constrain the
modification of intermediate water behaviour of Mediterranean Sea in response to climate cycles. In
a future study, it will also be interesting to evaluate the consequences of such cold temperatures in

the modelisation of the thermohaline circulation and climate of the Mediterranean Sea.
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6. Conclusions

A time series of the intermediate water in central Mediterranean area have been proposed for the
first time, by applying the Li/Mg proxy to fossil deep see corals. We showed that the reconstructed
temperatures since 55 kyr follow the N-Grip signal, suggesting a correlation between atmospheric
forcing, North Atlantic and Mediterranean temperatures, including intermediate water.
Nevertheless, the Li/Mg-reconstructed temperature during LGM seems surprisingly low. Different
hypotheses have been questioned to reject or validate these values: (1) the applicability of Li/Mg to
glacial fossil corals, (2) a change of Li sources modifying sweater properties between glacial and
interglacial periods, and (3) the sustainability of corals under extreme temperatures. So far, and by a
convergence of some geochemical observations like high Sr/Ca values observed in LGM corals, there
is no evidence to refute reconstructed Li/Mg temperatures during the LGM. A manner to explain
such cold intermediate water temperature would be a change of circulation in the Mediterranean
basin. We therefore advanced the hypothesis that the LGM cold temperatures is potentially due to a
reorganisation of Mediterranean currents, marked here in the intermediate waters of Strait of Sicily,
where we propose a changing system of the most influent water masses, passing from Levantine
influence for interglacial periods, to Adriatic influence for glacial periods. This hypothesis needs
confirmation by Li/Mg measurements, jointly to eNd analysis on Alboran, Adriatic and Levantine
corals to confirm our cold LGM temperatures, and to better evaluate the modification of waters
flows in relation with glacial/interglacial periods. A further modelling approach could estimate the
possible consequences of such cold LIW in the thermohaline circulation and climate of the

Mediterranean Sea during the LGM.
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Table 1. Location and depths of coral specimens analysed in this study with corresponding dated U-Th ages. Samples

analysed in replicates are indicated by an asterisk, and the number of replicates are mentioned for each sample.

Sample code Species D(er:';h Age (kyr cal.)
Sardinia Channel

*Record_21 6 (98) (n=6) Madrepora oculata 455 0

*Record_21 6(113) (n=6) Madrepora oculata 455 0
*Record_23 V_0-3.5 (n=6) Madrepora oculata 414 0.07 £0.02
*Record_23 V_3-7 (n=6) Madrepora oculata 414 0.11 +0.01
Record_23 V _7-10 Madrepora oculata 414 1.1 +0.03
Record 23 V_8-10 Madrepora oculata 414 1.12 +0.01
Record 23 IV_1-3 Desmophyllum dianthus 414 1.18 +0.04
Record 23 IV_3-5 Madrepora oculata 414 1.21 +0.02
Record 23 IV_27-30 Madrepora oculata 414 1.25 +0.03
Record 23 IV_18-23 Madrepora oculata 414 1.26 +0.01
Record 23 IV_6-9 Madrepora oculata 414 1.33 +0.02
Record_23 IV_37-40 Madrepora oculata 414 1.52 +0.02
Record 23 IV_56-58 Madrepora oculata 414 3.13 £0.02
Record_23 1ll_63-66 Madrepora oculata 414 8.68 +0.07
Record 23 Ill_58-61 Madrepora oculata 414 8.68 +0.05
Record_23_IIl_55-57 Madrepora oculata 414 871 +0.03
Record 23 | 0-2 Lophelia pertusa 414 10.15 +0.03
Record_23_Il_62-65 Lophelia pertusa 414 10.17 +0.08
Record 23 II_50-52 Lophelia pertusa 414 10.21 +0.09
Record_23_1_12-14 Lophelia pertusa 414 10.5 +0.04
Record 23 | 5-7 Lophelia pertusa 414 10.56 +0.03
Record_23_11_94-98 Lophelia pertusa 414 10.64 +0.07
Record 23 | 15-17 Lophelia pertusa 414 10.68 +0.04
Record_23_I1_96-100 Lophelia pertusa 414 10.73 +0.06
Record 23 II_93-95 Lophelia pertusa 414 10.88 +0.05
Record_23_1_51-53 Lophelia pertusa 414 11.22 +£0.05
Siculo-Tunisian strait

*Decors 7C (n=5) Madrepora oculata 437 0.25 +0.01
Decors 30 Top core Madrepora oculata 347 569 +0.03
Decors 30 (144) or SPI (16-18) Madrepora oculata 347 578 +0.02
Decors 30 (154) or SPI (7-9) Madrepora oculata 347 584 +0.02
Decors 30 (104) or SPI (57-59) Madrepora oculata 347 6.65 +0.03
Decors 30 (134) or SPI (29-31) Madrepora oculata 347 6.84 +0.02
Decors 30 (124) or SPI (37-39) Madrepora oculata 347 6.95 +0.02
*Decors 27 (14.5) (n=5) Madrepora oculata 347 7.06 +£0.02
Decors 27 SPII (20-23) Madrepora oculata 347 13.05 +0.03
Decors 27 SPII (23-25) Madrepora oculata 347 13.06 +0.03
Decors 27 SPII (25-27) Madrepora oculata 347 13.41 +0.03
Decors 27 (46) Madrepora oculata 347 13.43 +0.03
Decors 30 (31) or SPII (71-72) Madrepora oculata 347 14.18 +0.04

176



Decors 27 SPIl (16-18)
Decors 27 (87)

Decors 27 (78)

Decors 27 (76)

Decors 27 SPII (13-15)
Decors 30 (22) or SPII (80-82)
*Decors 27 (96.5) (n=6)
Decors 27_SPI11_100cm
Decors30-Core bottom
Decors 27 (116.5) (n=6)
Decors 27_SPIll_113cm
Decors 27 (156.5)
Decors 27 (166.5)
Decors 27 (186.5)
Decors 27 (176.5)

Adriatic Sea
COC_13_21 (Taviani et al, 2019)

Alboran Sea

GP21 _CF11
(Dubois-Dauphin et al, 2016)

Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata
Madrepora oculata

Madrepora oculata

Lophelia pertusa

347
347
347
347
347
347
347
347
347
347
347
347
347
347
347

354

465

14.63
15.14
15.25
15.51
15.62
15.66
20.29
22.47
23.24
24.47
25.25
39.14
41.89
54.52
55.04

21.49

28.56

+0.04
+0.04
+0.02
+0.02
+0.04
+0.04
+0.08
+0.06
+0.20
+0.05
+0.05
+0.08
+0.07
+0.15
+0.15

+0.15

+0.19
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Table 2. Element/Ca ratios measured in fossil CWC from Sardinia Channel, Strait of Sicily, Adriatic Sea and Alboran Sea, and reconstructed Li/Mg temperatures using Cuny-Guirriec et al (2019)
calibration. Uncertainties based on the standard deviation of replicates are mentioned.

sample code Age Reconstructed Li/Ca Mg/Ca Sr/Ca U/Ca Li/Mg
(kyr cal.) temperature (°C) (umol/mol) (mmol/mol) (mmol/mol) (umol/mol) (mmol/mol)
Sardinia Channel
*Record_21_6 (98) (n=6) 0 13.06 +0.35 10.45 +0.09 3.64 +0.07 10.15 +0.02 156 +0.01 287 +0.05
*Record_21_6(113) (n=6) 0 13.49 +0.33 10.72 +0.10 3.81 +0.09 10.09 +0.02 151 +0.01 2.82 +0.05
*Record_23_V_0-3.5 (n=6) 0.07 +0.02 13.57 +0.25 9.91 +0.12 3.53 +0.01 9.93 +0.02 155 +0.01 280 +0.03
*Record_23_V_3-7 (n=6) 0.11 +0.01 13.57 +0.13 10.33 +0.07 3.68 +0.01 9.88 +0.03 142 +0.01 2.80 +0.02
Record_23_V_7-10 1.1 +0.03 12.29 9.59 3.21 10.37 1.82 2.98
Record_23_V_8-10 1.12 +0.01 12.96 10.07 3.49 10.21 1.57 2.89
Record_23_IV_1-3 1.18 +0.04 12.84 9.41 3.24 9.86 1.55 291
Record_23_IV_3-5 1.21 +0.02 12.69 9.58 3.27 10.26 1.79 2.93
Record_23_IV_27-30 1.25 +0.03 12.84 9.59 3.30 10.22 1.73 2.90
Record_23_IV_18-23 1.26 +0.01 12.14 10.20 3.40 10.18 1.65 3.00
Record_23_IV_6-9 1.33 +0.02 12.45 9.65 3.26 10.30 1.81 2.96
Record_23_IV_37-40 1.52 +0.02 12.52 10.25 3.48 10.23 1.56 2.95
Record_23_IV_56-58 3.13 +0.02 12.69 8.81 3.01 10.42 2.00 2.93
Record_23_lIl_63-66 8.68 +0.07 11.71 10.08 3.29 10.47 1.81 3.07
Record_23_lll_58-61 8.68 +0.05 12.86 9.22 3.18 10.48 1.89 2.90
Record_23_lIl_55-57 8.71 +0.03 12.65 9.99 3.41 10.30 1.63 2.93
Record 23 | 0-2 10.15 +0.03 11.86 10.56 3.47 10.14 1.42 3.04
Record_23_l1l_62-65 10.17 +0.08 13.10 10.22 3.56 9.99 1.34 2.87
Record_23_Il_50-52 10.21 +£0.09 12.36 10.40 3.50 9.98 1.27 2.97
Record_23_1_12-14 10.5 +0.04 12.14 11.14 3.71 10.25 1.33 3.00
Record 23 | 5-7 10.56 +0.03 12.26 10.19 3.41 10.15 1.53 2.99
Record_23_11_94-98 10.64 +0.07 12.10 10.79 3.58 10.14 1.37 3.01
Record 23 | 15-17 10.68 +0.04 12.42 10.68 3.60 10.16 1.37 2.96
Record_23_11_96-100 10.73 +0.06 12.92 9.90 3.42 10.17 1.56 2.89
Record_23_1l_93-95 10.88 +0.05 12.75 10.16 3.48 10.08 1.46 2.92
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Record_23 1 51-53

Siculo-Tunisian strait
*Decors 7C (n=>5)

Decors 30 Top core

Decors 30 (144) or SPI (16-18)
Decors 30 (154) or SPI (7-9)
Decors 30 (104) or SPI (57-59)
Decors 30 (134) or SPI (29-31)
Decors 30 (124) or SPI (37-39)
*Decors 27 (14.5) (n=5)
Decors 27 SPII (20-23)

Decors 27 SPII (23-25)

Decors 27 SPII (25-27)

Decors 27 (46) (n=5)

Decors 30 (31) or SPII (71-72)
Decors 27 SPIl (16-18)

Decors 27 (87)

Decors 27 (78)

Decors 27 (76)

Decors 27 SPII (13-15)

Decors 30 (22) or SPII (80-82)
*Decors 27 (96.5) (n=6)
Decors 27_SPIll_100cm
Decors30-Core bottom
Decors 27 (116.5) (n=6)
Decors 27_SPIll_113cm
Decors 27 (156.5)

Decors 27 (166.5)

Decors 27 (186.5)

11.22

0.25
5.69
5.78
5.84
6.65
6.84
6.95
7.06
13.05
13.06
13.41
13.43
14.18
14.63
15.14
15.25
15.51
15.62
15.66
20.29
22.47
23.24
24.47
25.25
39.14
41.89
54.52

+0.05

+0.01
+0.03
+0.02
+0.02
+0.03
+0.02
+0.02
+0.02
+0.03
+0.03
+0.03
+0.03
+0.04
+0.04
+0.04
+0.02
+0.02
+0.04
+0.04
+0.08
+0.06
+0.20
+0.05
+0.05
+0.08
+0.07
+0.15

12.23

10.91
12.47
13.28
13.23
13.14
13.06
12.23
12.95
9.21
10.32
10.01
8.98
9.81
8.01
6.06
7.73
7.29
7.56
6.17
1.22
2.06
2.02
1.63
1.17
3.65
6.73
10.84

+0.06

+0.60

+0.49

+0.43
+0.35

9.48

10.72
9.03
8.52
7.49
9.01
8.07
8.50
7.58

10.72
9.83
9.58

10.13
9.40
9.50

10.89

10.12

10.66
9.62

12.01

14.27

15.22

13.98

14.64

14.04

12.47

10.76
9.06
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+0.05

+0.25

+0.22

+0.28
+0.35

3.17

3.36
3.05
2.99
2.63
3.15
2.81
2.84
2.63
3.10
3.00
2.88
2.90
2.80
2.59
2.71
2.73
2.81
2.57
3.00
2.80
3.11
2.86
2.94
2.76
2.76
2.76
2.83

+0.01

+0.06

+0.03

+0.03
+0.08

10.20

10.27
10.30
10.34
10.43
10.37
10.54
10.53
10.38
10.64
10.71
10.50
10.74
10.65
10.97
10.80
10.49
10.37
10.85
10.79
10.92
10.65
10.81
10.78
11.00
10.82
10.46
10.71

+0.02

+0.06

+0.04

+0.09
+0.09

1.72

1.63
1.73
1.73
191
1.71
1.90
191
1.84
1.69
1.75
1.73
1.88
1.83
2.08
1.74
1.81
1.67
211
1.79
2.05
1.63
1.95
1.72
211
1.63
1.61
1.79

+0.01

+0.03

+0.05

+0.05
+0.04

2.99

3.19
2.96
2.84
2.85
2.86
2.87
2.99
2.89
3.46
3.28
3.33
3.50
3.36
3.66
4.02
3.71
3.79
3.74
4.00
5.12
491
4.88
4.98
5.09
4.51
3.89
3.20

+0.01

+0.08

+0.08

+0.11
+0.08



Decors 27 (176.5) 55.04 +0.15

Adriatic Sea
COC_13_21 (Taviani etal, 2019)  21.49 +0.15

Alboran Sea

GP21_CF11

+
(Dubois-Dauphin et al, 2016) 28.560  £0.19

10.59

1.33

2.21

9.06

13.14

15.00

2.80

2.60

3.10

10.57

10.92

11.16

1.81

2.26

1.65

3.24

5.05

4.84
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Table 3. 8'Li (relative to L-SVEC) measured in modern seawaters and U-Th dated fossil CWC from the Mediterranean Sea, and corresponding Li/Mg-reconstructed temperatures using Cuny-

Guirriec et al (2019) calibration.

1o .
Sample ID Location Depth (m) Age (kyr) t:;:t;:::::cet?‘%) 2 (f;\;:lg)t ve to
Sea Water

SW294 Levantine Sea 300 0 30.93

SW309 Adriatic Sea 5 0 31.15

SW317 Thyrenean Sea 800 0 31.37

Carbonates

JCP standard 16.84

Lil 500 0 18.36

Li2 486 0 17.72
*Record_21 6 (n=3) Sardinia Channel 455 0 13.06 17.89 +0.37
Record_23_IV_37-40 Sardinia Channel 414 1.52 +0.02 12.52 16.49

Decors 30 (154) or SPI (7-9) Siculo-Tunisian Strait 347 5.84 +0.02 13.23 18.64

Decors 30 (124) or SPI (37-39) Siculo-Tunisian Strait 347 6.65 +0.03 12.23 18.75
Record_23_Il_50-52 Sardinia Channel 414 10.21 +0.09 12.36 19.20

Decors 27 SPII (23-25) Siculo-Tunisian Strait 347 13.06 +0.03 10.32 19.02

Decors 27 (76) Siculo-Tunisian Strait 347 15.51 +0.02 7.29 18.77

Decors 30 (22) or SPII (80-82) Siculo-Tunisian Strait 347 15.66 +0.04 6.17 18.72

*Decors 27 (96.5) (n=4) Siculo-Tunisian Strait 347 20.29 +0.08 1.22 17.31 +0.27
COC_13_21 (Taviani et al, 2019) Adriatic Sea 354 21.49 +0.15 1.33 17.46

Decors 27_SPIll_100cm Siculo-Tunisian Strait 347 22.47 +0.06 2.06 18.28

Decors 27 (116.5) Siculo-Tunisian Strait 347 24.47 +0.05 1.63 16.67
?;uzblo_ig-Fch}uphin et al, 2016) Alboran Sea 465 28.560 +0.19 2.21 19.41

Decors 27 (156.5) Siculo-Tunisian Strait 347 39.14 +0.08 3.65 19.03
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Decors 27 (166.5) Siculo-Tunisian Strait 347 41.89 +0.07 6.73 18.13
Decors 27 (176.5) Siculo-Tunisian Strait 347 55.04 +0.15 10.59 19.05
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La connaissance fine des mécanismes du climat, de ses forcages et de ses changements est un
enjeu majeur pour les simulations du climat futur dans le contexte de réchauffement climatique.
Selon les scénarios des rejets des gaz a effets de serre liés aux activités humaines, la communauté
scientifique souhaite réduire les incertitudes des prédictions issues des modeles climatiques. Cela
nécessite de réduire autant que possible les marges d’erreurs sur les reconstructions de
températures des climats passés, afin de mieux comprendre le systeme climatique dans son
ensemble et les interactions qui existent entre I'océan, I'atmosphére et les continents, mais aussi afin

de vérifier la cohérence des sorties de modeles avec les données sur le terrain.

Dans cette nécessité de développer des traceurs géochimigues comme paléothermomeétre,
I'utilisation du rapport Li/Mg dans les coraux scléractiniaires est rapidement apparu comme un
traceur prometteur des températures océaniques. Le principal objectif de cette thése a donc consisté
a revisiter et développer ce nouveau traceur afin de mieux définir les limites de son utilisation.
Ensuite, I'objectif a été de I'appliquer sur des coraux fossiles afin de reconstituer I’évolution des
températures, aussi bien sur la période historique (i.e. depuis la révolution industrielle) qu’au cours

du dernier cycle climatique.

Cette thése présente deux grands axes de recherche. Le premier a consisté a développer le proxy
Li/Mg sur de nouvelles espéces de corail afin de revisiter et mieux contraindre la calibration multi-
especes, établie par Montagna et al (2014), en particulier pour les valeurs extrémes de températures.
Le développement du proxy s’est aussi effectué par l'identification et la correction, si possible, des
différents biais inhérents a son utilisation, tels que la matiere organique, les effets de diagenese, ou
les processus de calcification du corail. Ces travaux se sont appuyés sur I'analyse géochimique de
coraux provenant de différentes régions océaniques d’une part, et sur des coraux issus de cultures a

températures controlées d’autre part.

Le second axe a consisté a effectuer des reconstructions climatiques sur des coraux fossilisés a partir
de la calibration mise a jour dans deux milieux différents. En milieu tropical d’abord, I’évolution des

éme

températures a été reconstruite depuis le milieu du XIX"™ Siécle. Ensuite, a partir de coraux profonds
fossiles prélevés au Détroit Siculo-Tunisien (Mer Méditerranée), I'évolution de la température de
I’'Eau Intermédiaire Levantine (Levantine Intermediate Water, LIW) a été retracée au cours des
derniers 60.000 ans, incluant le Dernier Maximum Glaciaire (Last Glacial Maximum, LGM, 20-24

kans), la déglaciation et I'Holocéne. La démarche scientifique entreprise au cours de ma these est
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résumée en Figure 1. Cette conclusion vise a synthétiser cette démarche et a en souligner les limites

et les applications qui en découlent.

Reconstructions
climatiquesa

Validation et
application sur un

Evaluation des
effets de

Développement
du proxy Li/Mg

calcification corail tropical

(Martinique)

partir de la
calibration mise a

* Extension de la
calibration aux

o Calibration sur des
coraux de culture a

® Prélevement mensuel
sur un S. siderea

jour

® Reconstructions
climatiques en

valeurs extrémes températures « Développement contexte tropical
¢ Identification et controlées d'une calibration (Martinique) sur 150
correction des biais ¢ Identification du lien saisonniére ans.
(MO, calcite) entre T°, calcification, o Correction des biais  Reconstructions
® Réduction des et baisse du Li/Ca de calcification par climatiques en
incertitudes par une une approche multi- contexte profond
approche multi- ¢ Limites: 1'effet de proxy (Méditerranée)
proxy calcification est-il depuis 60 kans.
visible sur les e Limites: le Li/Mg
¢ Limites: effets de ‘./arlat.l:.ms est-il applicable aux
calcification peu saisonniéres ? coraux fossiles ?
contraints
.

Figure 1. Démarche scientifique entreprise au cours de ma these avec les quatre principaux axes de recherche.

1. Evaluation du traceur géochimique Li/Mg et exercices de calibration

1.1. Applications a de nouvelles especes, effet de la matiere organique et impact de

la diagenese précoce

La premiére partie de cette thése a consisté a revisiter la calibration multi-espece (Montagna et
al, 2014) en l'étendant a de nouvelles especes de coraux profonds et tropicaux. Le domaine
d’applicabilité de la nouvelle courbe de calibration a été étendue sur toute la gamme de température
océanique, de -1 a 29°C. Au cours de mes analyses, il a été détecté la présence de calcite sur les
especes de coraux Antarctiques P. antarcticus et F. gardineri. Différentes approches ont été adoptées
pour corriger cet effet de calcite. La premiere méthode consiste a préférer une approche analytique
par spectrométrie laser plutét que par voie liquide classique aprés dissolution (analyse par
Quadrupole ICP-MS), ce qui permet de directement cibler les zones aragonitiques en évitant les
zones diagénétisées/calcitiques. La seconde méthode consiste a faire des analyses a partir de micro-

échantillonnages dont la teneur en calcite a été quantifiée par Diffraction a Rayon X (DRX). La teneur
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en éléments traces peut alors étre corrélée a la teneur en calcite de chaque micro-échantillon,
permettant ainsi de corriger le rapport élémentaire pour une teneur nulle en calcite. En paralléle,
I'influence de la matiere organique, apportée par la présence d’algue verte Ostreobium, sur le
rapport Li/Mg été mise en évidence pour des coraux tropicaux de l'espéce Orbicella spp. Cette
influence se caractérise par un apport considérable en Mg, biaisant les reconstructions de
températures a partir du Li/Mg. Il a alors fallu développer une nouvelle méthode de nettoyage
permettant de lessiver la matiere organique sans altérer le squelette aragonitique. Un nettoyage
oxydant mélant du H,0, tamponné avec du NH; a permis de corriger les apports en Mg par la
matiére organique. Enfin, j'ai montré que la marge d’incertitudes sur les reconstructions de
température a partir du Li/Mg évoluait de = 0.9°C a + 2.6°C pour les eaux allant de 1°C a 25°C,
respectivement. Une approche multi-proxy combinant le Li/Mg et le Sr/Ca dans les coraux tropicaux
a permis de considérablement réduire les marges d’incertitudes de reconstructions, les ramenant a +

0.6°C.

Toutefois, ces travaux ont souligné un effet d’espece, probablement relié a des processus de
calcification et a la présence de microstructures dans le squelette dont I'influence sur les incertitudes

demeure encore mal contrainte.

1.2. Compréhension de I'impact de la calcification sur I'incorporation du Li et du Mg

C'est dans ce cadre que j’ai réalisé des analyses géochimiques sur deux espéces de coraux de
culture, Dendrophyllia cornigera et Dendrophyllia ramea. Ces deux espéces, prélevées en Mer
Méditerranée, ont été élevées dans des bassins a différentes températures contrélées, afin d’isoler le
parameétre température d’autres parametres environnementaux et d’étudier I'effet de ce dernier sur
la calcification, et son impact sur les rapports élémentaires enregistrés par le squelette corallien. Il
ressort que la température agit directement sur le taux de calcification qui, en augmentant, agit sur
le Li/Mg. De méme, il apparait un fort lien entre la température, le taux de croissance et le rapport
Li/Ca, mais en contrepartie aucun effet clair n’est observé sur Mg/Ca. Ce résultat tend a indiquer que
la variabilité du Li/Mg avec la température est principalement portée par celle du Li. La température
jouerait alors un réle indirect dans I'incorporation du Li (et en moindre mesure du Mg), en agissant
en premier lieu sur la calcification. En réponse a ces effets de calcifications, il est apparu que les
calibrations effectuées sur une espece en particulier était shiftée par rapport a la calibration
intégrant plusieurs especes, et que l'écart était d’autant plus grand lorsque la température

augmentait. Cela suggére que |‘application de cette derniere dans les reconstructions de
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températures sur des coraux tropicaux n’est pas optimale pour retracer les températures avec

précision.

Ces observations ont soulevé la question de l'influence des saisons sur la croissance des coraux
tropicaux. En effet, si les stimuli en température, en précipitation et en luminosité varient de
maniere saisonniére, on peut s’attendre a ce que le taux de calcification réponde de maniére

cyclique, engendrant des variations sur le Li/Mg.

Dans le but de confirmer les observations faites sur des coraux de culture, des mesures géochimiques
ont été effectuées avec une résolution mensuelle sur un échantillon de terrain, un Siderastra siderea
prélevé en Martinique, afin de voir si le forcage saisonnier engendrait lui-méme un impact sur

I'interaction entre la calcification et I'incorporation des éléments traces dans le squelette corallien.

Ce travail a montré que les variations de densité du squelette corallien répondaient au forgage
saisonnier, avec une densité plus faible en hiver et plus forte en été, et que les rapports élémentaires
variaient en conséquence. Ce chapitre a donc confirmé les observations faites sur les coraux de
culture, avec une augmentation de la densité en réponse a une augmentation des températures
saisonnieres. Ces variations saisonniéres engendrent un écart d’autant plus important entre les
calibrations Li/Mg spécifiques et la calibration multi-espéce pour les températures les plus élevées.
On confirme ici des processus de calcification inhérents a chaque espéce, qui impliquent d’effectuer
des calibrations spécifiques pour les coraux zooxanthelles soumis a des variations saisonnieres afin
de réduire les marges d’incertitudes sur les reconstructions de températures des eaux tropicales. La
marge d’incertitude sur les reconstructions de températures passe alors de + 1.5°C, en appliquant la
calibration multi-espéce, a £ 0.9°C, en utilisant une calibration spécifique de I'espéce étudiée. De
plus, une approche multi-proxy combinant les rapports Li/Mg et Sr/Ca, a 'image de ce qui a été
effectué au Chapitre 2, permet de considérablement réduire les incertitudes de reconstructions
saisonniéres associées a I'impact des taux de calcification. Ainsi, la marge d’erreur s’abaisse de *

0.9°C en utilisant le Li/Mg seul, a + 0.6°C en utilisant la combinaison des rapports Li/Mg et Sr/Ca.

L'ensemble de ces travaux de calibrations démontrent le potentiel du Li/Mg pour retracer les
températures des eaux de mer ou les coraux ont grandi, tout en soulignant des biais tels que la
matiére organique, la diagénése, ou les effets de calcifications propres a chaque espece. Ces biais
sont aisément corrigeables soit par une méthode analytique spécifique, soit par une combinaison des
proxys Li/Mg et Sr/Ca afin de réduire les marges d’incertitudes des reconstructions de températures

jusqu’a £ 0.6°C.

Cependant, le proxy Li/Mg a été trés peu utilisé sur des coraux fossiles afin de reconstruire les

variations climatiques passées et tester sa pertinence par rapport aux autres traceurs usuellement
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utilisés. Plus particulierement, le potentiel offert par le Li/Mg pour retracer les températures des
coraux profonds est une opportunité unique de retracer I’évolution des eaux intermédiaires au cours
des cycles climatiques du Quaternaire. C'est dans ce contexte que la calibration température vs.

Li/Mg a été utilisée afin de reconstruire les paléoenvironnements marins.

2. Reconstructions climatiques en domaine tropical et profond

2.1. Estimation du réchauffement climatique aux Caraibes depuis la Révolution

Industrielle

Dans un premier temps, j'ai effectué une reconstruction des températures de surface en
contexte tropical sur un Siderastrea siderea prélevé dans les eaux de sub-surface dans le lagon de la
Martinique. J’ai montré que quel que soit le proxy utilisé — soit le Li/Mg seul, soit la combinaison du
Li/Mg et du Sr/Ca — on retrace une accélération du réchauffement climatique, qui passe de
+0.07°C/décade depuis 1854 a +0.23°C/décade depuis 1975, soit une augmentation d’un facteur 3.
Bien que ces valeurs soient légérement supérieures aux relevés instrumentaux, |'accélération du
réchauffement est cohérente avec les données instrumentales, qui montrent un réchauffement
passant de +0.04 a +0.21°C/décade depuis 1854 et 1975, respectivement (Hung et al, 2015).
L'application du Li/Mg a également montré son potentiel pour retracer les variabilités multi-
décennales affectant les eaux tropicales. En effet, en-dehors du signal de fond du réchauffement a
long-terme, les températures reconstruites a partir de la calibration mise a jour montrent une
oscillation marquée sur un cycle d’une trentaine d’année qui correspond a l'oscillation Atlantique
multi-décennale. Une corrélation avec l'indice SOI, qui pilote les événements El-Nifio, semble aussi

émerger, soulevant l'influence des oscillations Pacifique dans la Mer des Caraibes.

2.2. Estimation de la dynamique des eaux intermédiaires Méditerranéennes en

réponse au dernier cycle glaciaire

Ayant démontré la robustesse du Li/Mg pour retracer I'évolution des températures en milieu
tropical pour les eaux de surface, nous avons utilisé ce proxy dans des coraux profonds de la Mer

Méditerranée afin de tester son aptitude a retracer I’évolution des eaux intermédiaires depuis 60
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kans, en réponse aux forgages orbitaux. L’évolution des températures retracées par le Li/Mg au cours
de I'Holocéne est cohérente avec les autres proxies. En revanche, I'amplitude de températures au
cours de la déglaciation retracée par le Li/Mg, d’environ 11°C, est supérieure a ce qui est
communément admis par les travaux précédents basés principalement sur I'utilisation du 6180
comme paléothermomeétre. Les valeurs extrémement froides retracées par le Li/Mg au LGM
soulévent donc la question de sa fiabilité pour retracer les environnements froids dans des coraux
fossiles. Plusieurs hypotheses ont été émises pour expliquer ces valeurs basses. La premiere d’entre
elles a été de questionner 'homogénéité temporelle du Li dans le bassin Méditerranéen au cours du
dernier cycle glaciaire, afin de voir si la baisse du niveau marin avait engendré de nouveaux apports
en Li pouvant biaiser I’enregistrement du Li/Mg dans les coraux. Pour cela, les isotopes du Li ont été
mesurés dans des coraux fossiles correspondant a la méme période temporelle. Les valeurs
isotopiques sont stables au cours des derniers 60 kans, indiquant un rapport Li/Mg de I'eau de mer a
priori constant au cours du temps et donc aucun changement de sources de Li significatif dans la Mer

Méditerranée ayant pu entrainer un biais sur notre traceur géochimique.

D’un point de vue géochimique, I'ensemble des hypotheses étudiées ne permet pas d’écarter
catégoriqguement ces valeurs de températures trés basses reconstruites par le Li/Mg. Une étude
utilisant d’autres proxies, tels que le 860 de foraminiféres benthiques prélevés sur une carotte
sédimentaire a proximité, ou les clumped isotopes et la méthode Sr-U sur des coraux profonds de la

méme zone géographique, permettraient de conforter les valeurs obtenues ici.

D’un point de vue paléoclimatique, il convient de réfléchir par quels processus les eaux
intermédiaires de la Méditerranée pourraient se refroidir a de tels niveaux au LGM. J’'ai donc élaboré
une hypothese tenant compte de la réorganisation de courants marins observés en Méditerranée par
les analyses en eNd (Mikolajewicz, 2011 ; Dubois-Dauphin et al, 2017 ; Cornuault et al, 2018). La
baisse du niveau marin, conséquent a la glaciation, conduit a une moindre connexion entre les
bassins Est et Ouest Méditerranéens. La formation des eaux profondes ne se ferait donc plus dans le
bassin Levantin, mais au niveau de la Mer lonienne et Adriatique. Cela pourrait engendrer une
bascule dans I'influence des courants marins intermédiaires au niveau du Détroit Siculo-Tunisien, qui
passerait alors d’'une influence Levantine chaude, a une influence Adriatique beaucoup plus froide et
plus sensible aux variations brutales du climat. Cela pourrait conduire a un refroidissement
conséquent des eaux intermédiaires dans le Détroit Siculo-Tunisien, et expliquer les valeurs de

températures trés basses reconstruites par le Li/Mg dans les coraux profonds dans cette zone.
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2.3. Bilan sur la pertinence de I'utilisation du Li/Mg dans les reconstructions

climatiques

L’ensemble de ce travail a démontré la pertinence de I'utilisation du rapport Li/Mg dans les coraux
scléractiniaires afin de reconstruire les températures océaniques passées, et de nombreuses

perspectives offertes par la meilleure connaissance de ce traceur apportée par cette these.

v" Le domaine d’applicabilité de ce proxy a été étendu a des gammes de températures allant de
-1°C a 29°C. Cette nouvelle gamme permet de retracer les températures quelle que soit
I'espece et le milieu de développement du corail, des eaux profondes antarctiques aux eaux
de surfaces tropicales. L'erreur estimée sur les reconstructions de températures atteint +
0.6°C en combinant les rapports Li/Mg et Sr/Ca.

v' Cette calibration a permis de reconstruire des paléoclimats dans des environnements trés
différents. En contexte tropical d’'une part, une reconstruction du réchauffement climatique
depuis la révolution industrielle a été rendue possible. Les températures reconstruites par le
Li/Mg ont ainsi mis en évidence une accélération du réchauffement climatique au cours du
XX®™ sigcle cohérente avec les relevés instrumentaux, arguant de la fiabilité de I'utilisation
de ce traceur géochimique. D’autre part, son utilisation en contexte profond a permis une
reconstruction de I'évolution des températures des eaux intermédiaires de la Méditerranée
depuis 60 kans. Cela présente une originalité dans le sens ol c’est la premiére fois qu’une
reconstruction des eaux intermédiaires au cours du dernier cycle climatique est effectuée. Le
Li/Mg présente donc un potentiel considérable pour entreprendre des reconstructions
environnementales encore peu voire pas étudiées dans le contexte des eaux intermédiaires

et profondes.
Toutefois, ce travail a mis en lumiére des limites a I'utilisation de ce traceur, notamment :

o Linfluence du taux de calcification dans I'incorporation du Li et du Mg. En effet, le taux de
calcification dépend fortement de I'espece, et implique donc d’effectuer des calibrations
espece par espece au lieu d’appliquer la calibration multi-espéces, notamment pour les
coraux zooxanthelles soumis a de fortes variations de la calcification au cours de leur
croissance.

o Lutilisation du traceur Li/Mg dans les coraux profonds datés du LGM en Méditerranée afin
de reconstruire les températures des eaux intermédiaires montre des températures

extrémement froides. Cela souléve la question de I'applicabilité de ce proxy dans des coraux
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profonds fossiles, et la nécessité de poursuivre des mesures dans cette zone afin de

confirmer ces valeurs par une comparaison avec d’autres traceurs de températures.
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3.

Perspectives

Le développement de la calibration du traceur Li/Mg et les limites mises en évidence soulévent

de nouvelles questions de recherche, que I'on peut décliner en deux axes principaux. Le premier,

d’ordre géochimique, vise a corriger I'effet de calcification, qui semble étre I'enjeu principal pour

comprendre le fonctionnement du proxy Li/Mg. Le second, d’ordre paléoclimatique, vise a intégrer

les reconstructions effectuées au Détroit Siculo-Tunisien dans un ensemble de reconstruction de la

Mer Méditerranée, a la fois en terme de température et de réorganisation de la circulation

thermohaline dans ce bassin, afin de valider les données enregistrées par le Li/Mg.

3.1.

R/
0.0

X3

%

Aller plus loin dans la compréhension de I'incorporation du Li et du Mg dans le

carbonate

Les chapitres 3 et 4 montrent les influences probables de la luminosité, des précipitations et
des températures sur la calcification. Une maniére de mieux contraindre ces différentes
variables serait d’envisager des analyses sur des coraux de culture, avec une température
fixe, différents taux de calcification, ou bien différents taux de luminosité, et d’évaluer |'effet
de ces variables sur le Li/Mg enregistré par le squelette corallien.

Dans le but d’évaluer avec robustesse l'influence de la calcification, une approche par
microtomographie serait utile afin de quantifier la densité du squelette corallien, et étudier
son évolution le long des bandes de croissance. La variabilité de la densité en fonction des
saisons permettrait d’évaluer précisément son impact sur le Li/Mg et de confirmer mes
observations faites sur les chapitres 3 et 4. Le projet CORDENSITE, en cours d’élaboration
porté par le LSCE et la plateforme DOSEO (CEA), vise justement a quantifier a haute
résolution les effets de microstructures, de calcification et de densité. En corrélant ces
données aux mesures Li/Mg, il serait alors possible de quantifier avec précision I'effet de ces
variables sur le traceur.

L'effet vital est régulierement invoqué comme un facteur limitant de I'utilisation des traceurs
de température, mais ses causes et son influence restent floues pour le traceur Li/Mg. Il est
nécessaire d’entreprendre des analyses géochimiques sur de l|’aragonite précipitée de
maniére abiogénique afin de déterminer I'écart du Li/Mg enregistré dans l'aragonite

abiogénique par rapport au Li/Mg enregistré dans un squelette corallien. Cet écart nous
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donnerait des indications sur I'importance de I'effet vital sur ce traceur, et permettrait de
mieux comprendre les processus d’incorporation du Li et du Mg dans le carbonate.

+» Afin d’évaluer l'influence des apports érosifs dans les bassins fermés, tels que les lagons, une
étude de l'isotopie du Li et du Mg pourrait étre envisagée. Les différences de reconstructions
de températures a partir du Li/Mg observés entre les contextes « backreef » (lagons) et
« forereef » (océan ouvert) pourraient en effet étre dues a des influences directes du
continent a proximité du lagon. Egalement, la mesure en isotopie du Li au cours du temps
dans le bassin Méditerranéen effectué au cours de ce Doctorat pourrait étre enrichie par un
méme travail fait sur l'isotopie du Mg, afin de définitivement contraindre I'lhomogénéité

temporelle du Li/Mg dans le bassin Méditerranéen notamment.

3.2. Valider et étendre les séries temporelles de températures reconstruites par le

Li/Mg

R/

+» Ayant proposé une courbe d’évolution des températures reconstruites depuis la Révolution
Industrielle en Mer des Caraibes a partir d’'un Siderastrea siderea, il serait intéressant de
comparer le signal observé du réchauffement climatique dans d’autres zones de la bande
tropicale. Des projets en cours actuellement, tels que les projets TARA et Clim’Eparses,
permettraient de tracer de nouvelles séries temporelles a partir du Li/Mg au niveau du
Pacifique tropical et des fles Eparses dans I'Océan Indien, afin de voir si le réchauffement sur
la période historique est homogéene au sein de la zone tropicale. Ces projets offrent
également la possibilité de comparer le signal du réchauffement climatique enregistré par
différentes especes, telles que les Porites ou les Diplorastrea, afin de voir la cohérence du
signal quelle que soit I'espece étudiée. Cela permettrait de mieux contraindre la relation
Li/Mg en fonction de la température pour les espéces tropicales qui, on I'a vu, semblent

nécessiter des calibrations par espéce plutot qu’une calibration générale.

X3

%

Les reconstructions de températures de la LIW au détroit Siculo-Tunisien durant le LGM
soulevent de nombreuses perspectives de recherche afin de valider les données observées
par le Li/Mg. En premier lieu, il faudrait effectuer une étude comparative des différents
traceurs de températures au niveau des eaux intermédiaires de la Méditerranée. Pour cela,
des analyses conjointes en 50, en clumped isotopes et en Sr-U pourraient étre envisagées

dans des foraminiferes benthiques ou des coraux profonds.
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Afin de vérifier I'hypothése de la réorganisation de la circulation thermohaline en
Méditerranée pour expliquer une possible chute des températures de la LIW, il serait
également intéressant de retracer les changements de courantologie, particulierement au
sein du détroit Siculo-Tunisien, du bassin Levantin, de la Mer Adriatique et de la Mer
d’Alboran. Une analyse en eNd sur des coraux profonds pourrait étre conduite dans ces
zones afin d’établir une série temporelle au cours du dernier cycle climatique, et vérifier si le
signal retrouvé dans le détroit Siculo-Tunisien au LGM correspond a une signature Levantine,
une signature Adriatique ou une signature Atlantique.

Enfin, afin de mieux cerner les conséquences — et donc la plausibilité — d'un tel
refroidissement, il convient de simuler I'impact qu’aurait une LIW a des niveaux de
températures tres froides sur I'ensemble de la courantologie de la Méditerranée, et quel en
serait I'impact sur le climat de I'ensemble du bassin. Le modéle régional a haute définition
NEMOMEDS (Beuvier et al, 2010 ; Hermann et al, 2010) pourrait répondre a cette question,
en forgant la variable température de la LIW en entrée. Les résultats de simulation
pourraient ensuite étre comparés aux relevés polliniques continentaux ou aux analyses
géochimiques faites sur les carottes sédimentaires et les coraux afin de valider, ou de rejeter
le cas échéant, la cohérence entre une LIW trés froide au LGM et le climat retracé sur

I’ensemble du pourtour Méditerranéen.
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Annexes A

Ces annexes sont relatives au supplementary material de I'article Cuny-Guirriec et al (2019) vu au Chapitre 2.

Tableau S.1. Li/Ca, Mg/Ca, Li/Mg and Sr/Ca ratios measured in two O. faveolata samples and in-house Porites standard M1P-p after different
chemical treatments. One of the O. faveolata samples was characterized by a distinct green band indicating the presence of Ostreobium algae,
and the other did not show any visible green band and was used as a control. Values represent the average (+ 1s SD) of 3 subsamples.

O. faveolata (with green band)

O. faveolata (without green band)

Porites standard M1P-p

Li/Ca Mg/Ca Li/Mg Sr/Ca Li/Ca Mg/Ca Li/Mg Sr/Ca Li/Ca Mg/Ca Li/Mg Sr/Ca
Cleaning protocol (umol/  (mmol/ (mmol/ (mmol/ | (umol/ (mmol/ (mmol/ (mmol/ | (umol/ (mmol/ (mmol/ (mmol/
mol) mol) mol) mol) mol) mol) mol) mol) mol) mol) mol) mol)
- 7.72 7.32 1.06 7.73 7.61 4.26 1.79 7.75 6.05 4.30 1.41 7.56
1) MilliQ Water
(0.10) (0.14) (0.03) (0.03) (0.13) (0.01) (0.03) (0.02) (0.03) (0.06) (0.01) (0.03)
2a) MilliQ water + H,0, (1%) 7.43 5.21 1.43 7.73 7.40 4.17 1.78 7.73 6.14 4.34 1.41 7.52
+ NH,OH (0,1M) (0.13) (0.13) (0.02) (0.03) (0.08) (0.03) (0.01) (0.02) (0.14) (0.07) (0.01) (0.04)
2b) MilliQ water + H,0, (5%) 7.45 4.95 1.50 7.77 7.32 4.15 1.76 7.74 6.09 4.29 1.42 7.56
+ NH;0OH (0,2M) (0.09) (0.22) (0.05) (0.01) (0.12) (0.04) (0.01) (0.02) (0.01) (0.01) (0.01) (0.03)
2c) MilliQ water + H,0, (15%) 7.20 4.68 1.54 7.71 7.17 4.11 1.74 7.75 6.20 4.30 1.44 7.55
+ NH;OH (0,5M) (0.01) (0.09) (0.03) (0.03) (0.12) (0.03) (0.02) (0.02) (0.08) (0.01) (0.02) (0.02)
- 7.35 4.74 1.55 7.73 7.35 4.18 1.76 7.72 6.14 4.33 1.42 7.57
JMilliQwater +NaOCH(5%) (53 (012)  (0.03)  (0.02) | (011) (0.03) (003 (002) | (0.09) (005) (001)  (0.06)
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Tableau S.2. Li/Ca, Mg/Ca, Li/Mg and Sr/Ca values of uncleaned zooxanthellate corals from the Caribbean Sea and New Caledonia based on
solution ICP-MS analysis. Li/Mg-derived temperatures are calculated using Montagna et al. (2014) equation. T,.Tinsitw IS the difference
between the reconstructed and the instrumental temperature.

Li/Ca Mg/Ca Li/Mg Sr/Ca Li/Mg-derived  Tiec - Tinsitu
Sample code Species

(umol/mol)  (mmol/mol)  (mmol/mol) (mmol/mol) T(°C) (°c)
Caribbean Sea
MEX 01 Orbicella faveolata 6.69 5.98 1.12 9.27 32.2 43
MEX 01-Wall Orbicella faveolata 6.65 5.67 1.17 9.16 31.2 33
MEX 02 Orbicella faveolata 6.64 6.49 1.02 9.19 34.0 6.1
MEX 02-Wall Orbicella faveolata 6.65 6.83 0.97 9.17 35.0 7.1
MEX 05 Orbicella faveolata 6.49 8.76 0.74 9.25 40.6 12.7
MEX 05-Wall Orbicella faveolata 6.53 8.28 0.79 9.24 39.3 11.4
MEX 06 Orbicella faveolata 6.49 4.50 1.44 9.22 27.0 -0.9
MEX 06-Wall Orbicella faveolata 6.56 4.66 141 9.23 27.5 -0.4
MEX 10 Orbicella faveolata 6.43 5.01 1.28 9.23 29.3 1.5
MEX 11 Orbicella faveolata 6.52 4.92 1.33 9.25 28.7 0.8
MEX 12 Orbicella faveolata 6.3 4.45 1.42 8.88 27.3 -0.5
MEX 13 Orbicella faveolata 6.59 11.14 0.59 9.17 45.2 17.3
MEX 09 Orbicella annularis 6.81 5.68 1.20 8.92 30.8 2.9
MEX 03 Pseudodiploria strigosa 6.1 4.14 1.47 9.04 26.6 -1.3
MEX 03-Wall Pseudodiploria strigosa 6.27 4.43 1.41 8.99 27.4 -0.5
MEX 04 Pseudodiploria strigosa 6.29 4.42 1.42 9.06 27.3 -0.6
MEX 04-Wall Pseudodiploria strigosa 6.48 4.61 1.41 8.97 27.5 -0.4
MEX 15 Pseudodiploria strigosa 6.05 3.83 1.58 9.04 25.1 -2.8
New Caledonia
03.P Porites lobata 6.46 4.05 1.59 9.21 249 0.3
06.N-Shadow Porites lobata 6.77 4.05 1.67 9.13 240 -0.6
06.0 Porites lobata 6.58 4.09 1.61 9.14 24.8 0.2
08.L-Shadow Porites lobata 6.56 3.87 1.69 9.19 23.7 -0.9
08.M Porites lobata 6.58 3.93 1.67 9.17 24.0 -0.6
09.K Porites lobata 6.46 4.01 1.61 9.13 24.7 0.2
11.5.8-Shadow Porites lobata 6.10 3.59 1.70 9.21 23.6 -0.9
12.5. Porites lobata 6.94 4.19 1.66 9.23 24.2 -0.4
13.6 Porites lobata 6.60 3.77 1.75 9.22 23.1 -1.5
15.5-Shadow Porites lobata 6.45 3.67 1.75 9.28 23.0 -1.5
16.4 Porites lobata 7.58 4.38 1.73 9.18 233 -1.3
18.1 Porites lobata 6.90 4.13 1.67 9.25 24.0 -0.5
18.5 Porites lobata 6.15 3.86 1.59 9.18 25.0 0.5
213 Porites lobata 6.95 4.28 1.62 9.15 24.6 0.1
23.H Porites lobata 6.68 3.98 1.68 9.13 23.9 -0.5
24.9 Porites lobata 6.58 3.81 1.73 9.20 233 -1.1
27.2 Porites lobata 7.09 4.14 1.71 9.23 23.5 -0.9
28.F-Shadow Porites lobata 6.34 3.84 1.65 9.13 24.2 -0.1
28.G Porites lobata 6.51 3.87 1.68 9.23 23.8 -0.5
35 Porites lobata 7.12 3.90 1.82 9.33 22.2 -2.0
35.E Porites lobata 6.79 3.86 1.76 9.30 22.9 -1.3
38.D Porites lobata 6.79 3.73 1.82 9.26 22.2 -1.9
44.C Porites lobata 6.66 3.57 1.86 9.41 21.7 -2.2
45.1 Porites lobata 7.42 4.06 1.83 9.36 22.2 -1.8
51.B Porites lobata 6.92 3.65 1.90 9.12 21.4 -2.4
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Tableau S.3.. Li/Ca, Mg/Ca, Sr/Ca and Li/Mg values of the fibrous aragonite and calcite portions of the Antarctic corals F.
gardineri and P. antarcticus based on laser ablation ICP-MS analysis. Li/Mg-derived temperatures are calculated using
Montagna et al. (2014) equation. T,ec-Tinsitu IS the difference between the reconstructed and the instrumental.

, Li/ca Mg/Ca St/Ca Li/Mg H/ME T
Species Laser target (mmol/mol  (mmol/mol derived o
(umol/mol)  (mmol/mol) o situ (°C)
) ) T(°C)
Fibrous
(GRC-02-056) : 18.85(1.90) 3.70(0.36)  11.08(0.30) 5.09(0.61) 12(25) 0.3 (2.6)
aragonite
o . 92.23 107.86 37.8 36.8
Flabellum gardineri Calcite (13.90) (5.30) 3.48 (0.05) 0.85 (0.09) (3.0) (3.0)
(GRC-02-014) Fibrous 1319(3.05)  2.68(0.51)  1122(0.36) 4.92(0.39) 1.9(18)  1.0(1.9)
aragonite
Paraconotrochus . 70.83 67.08 333 32.3
antarcticus Calcite (39.15) (42.47) 7:54(2:64)  1.06(0.24) (3.6) (3.6)
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Annexes B

Ces annexes sont relatives a la mise en cultures des échantillons de Dendrophyllia ramea et
Dendrophyllia cornigera, Chapitre 3.

Figure S.1. Photographie des différents bacs a températures controlées pour la mise en culture des colonies de D. ramea et
D. cornigera au Centre Scientifique de Monaco.
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