N
N

N

HAL

open science

Dépots atmosphériques en Méditerranée: quelle réponse
de la biogéochimie marine ?

Eva Ternon

» To cite this version:

Eva Ternon. Dépots atmosphériques en Méditerranée: quelle réponse de la biogéochimie marine 7.
Sciences de I’environnement. UPMC - Université Paris 6 Pierre et Marie Curie, 2010. Francais. NNT:

. tel-01424881

HAL Id: tel-01424881
https://hal.science/tel-01424881
Submitted on 3 Jan 2017

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.science/tel-01424881
https://hal.archives-ouvertes.fr

THESE DE DOCTORAT DE L'UNIVERSITE PIERRE ET MARIE
CURIE (PARIS VI)

LABORATOIRE D’'OCEANOGRAPHIE DE VILLEFRANCHE

Présentée par

Eva TERNON
En vue de 'obtention du grade de Docteur de I'@mité Pierre et Marie Curie

Spécialité : Océanographie (Biogéochimie marine)

Sujet de these :

Dépots atmosphériques en Méditerranée :
quelle réponse de la biogéochimie marine ?

Soutenue le : 2 Avril 2010

Devant le Jury composeé de :

M. Xavier Durrieu de Madron Directeur de recher€idRS Rapporteur
Mme Géraldine Sarthou Directrice de recherche Ridepo

M. Alain Saliot Professeur Examinateur
M. Serge Heussner Directeur de recherche CNRS Eveienir
Mme Karine Desboeufs Maitre de conférence Examdasat
M. Aloys Bory Maitre de conférence Examinateur

Mme Cécile Guieu Directrice de recherche CNRS Dinecde these






Remerciements

Un grand merci a Cécile Guieu qui a releve le emgie avec moi d’effectuer cette these sur 2
années. Merci pour ton accueil et ta disponibilité.

Je voudrais aussi remercier Katia Laval, PatrickmRault, et plus particulierement Alain
Saliot qui m’ont soutenu dans mes démarches d’évalu

Merci a Géraldine Sarthou et Xavier Durrieu de Medd’avoir été les rapporteurs de ce
travail, et a Alain Saliot, Serge Heussner, Kairesboeufs et Aloys Bory d’avoir fait partie
du jury de soutenance.

Je remercie par ailleurs Louis Legendre pour soonuakt au sein du Laboratoire
d’Océanographie de Villefranche-sur-Mer ainsi quechdl Glass et Fauzi Mantoura,
directeurs successifs de I'Observatoire de Villetree-sur-Mer.

Un merci trés particulier et infini a Marie-Dominig Loye-Pilot pour son aide de tous les
jours, sa disponibilité, sa gentillesse, merci pout ce travail commun qui n'aurait peut-étre
pas vu le jour sans elle.

Un merci tres affectueux a Nathalie Leblond pougé&aérosité, sa gentillesse, son amitié ...
Merci de m’avoir accompagné tout au long de cesxdmnées, toujours dans la bonne
humeur !

Un merci tout autant affectueux et immense a Jacdiigavérini, Francis Louis, Sophie
Bonnet, Céline Ridame et Elvira Pulido-Villena quiiont apporté beaucoup beaucoup, autant
d’un point de vue scientifique et technique qu’aahic

Merci a mes colocs’ de bureau, successivementafrigiarmel et Lars Heimburger pour les
bons moments passés ensemble, les bonnes disausdi@urtout pour m’avoir supporté
pendant les moments de stress ...

Merci au trio des fourneaux et a Maita, figuresesgjuotidiennes ...

Merci a tous les marins de I'Atalante et tous leiergtifiques de la campagne BOUM pour
leur aide et les bons moments passés a bord.

Un merci particulier a mon pere, mon metteur eregagféré, a ma mere, grande supportrice
de tous les jours, ainsi qu’'aux frangines & frangin

Merci a tous les gens qui m’ont soutenu par aifleirqui se reconnaitront ...






Dépbts atmosphériques en Méditerranée : quelle répse de la biogéochimie marine ?

Dans les régions océaniques hauturieres oligoteoph.C, comme la Méditerranée, I'atmosphere
constitue la principale source d’éléments nutsités joue potentiellement un réle dans le cycle du
carbone marin. En 2008, I'atmosphére estivale edifdiganée était constituée d’'un « bruit de fond »
relativement uniforme spatialement, mélange d'adsosaturels et anthropiques. Les éléments
nutritifs libérés par la dissolution des aérosaisstimulé I'activité autotrophe. La productionrpsire
résultante est de méme intensité dans le cas ddpdtdmnixte « orage mixte d’été » ou saharien
naturel : la labilité des éléments nutritifs aséecaux aérosols mixtes est plus importante. Bien qu
stimulée par un dépbt atmosphérique, I'activitézoiophe en été est restée faible. Le carbone
organique induit par 'augmentation de l'activitidlbgique suite a un dépdt mixte, est exporté sous
forme de POC, augmentant I'efficacité de I'expogtahrbone en période estivale. L'implication des
événements sahariens dans le cycle du carbonalggeréussi a travers la formation « d’évenements
lithogéniques » : fort export associé de POC —iqdés lithogéniques suite a des phénoménes
d’agrégation en surface. Ces éveénements sont ge(@rén hiver, du fait de I'approfondissement de
la couche de mélange, (2) épisodiquement, en lier d'occurrence d'évenements sahariens
extrémes. L'export de carbone attribué a un « aneme lithogénique » peut représenter jusqu’a deux
fois celui mesuré en période de bloom, pic annedlattivité biologique. Les dépbts atmosphériques,
et en particulier les évenements sahariens extr§memnt donc un réle prépondérant dans le cycle du
carbone en Méditerranée et doivent étre pris erpt®uians la modélisation des écosystemes de facon
a pouvoir appréhender I'impact de leur évolution,lien avec les changements environnementaux
actuels.

Mots clefs : Méditerranée, dépots atmosphériques, LNLC, fluximparticulaire, production
primaire

Atmospheric deposition in the Mediterranean: what § the response from the oceanic
biogeochemistry?

In LNLC open ocean regions such as the Meditermgribe atmosphere constitutes the main pathway
for nutrients and could thus play a role in the amge carbon cycle. In summer 2008, the
Mediterranean atmosphere was composed of mixeds@asrdrom both natural and anthropogenic
sources, forming a “background”, spatially unifomutrients released from aerosol and Saharan dust
dissolution in seawater stimulated autotrophic végti Both, Saharan event and “summer rain”,
enhanced primary production with a similar intensibutrient solubility was higher for mixed
aerosols. Although diazotrophic activity was stiatall by atmospheric deposition, it remained very
low. Organic carbon resulting from atmosphericalljuced primary production was exported as POC
flux, increasing carbon export efficiency in summ@aharan events are involved in the carbon cycle
dynamic through the formation of “lithogenic evéntsigh export of POC-lithogenic material due to
aggregation processes in surface waters. Thosdsevam be generated (1) in winter, triggered by the
mixed layer deepening, and (2) punctually, whemegwmé Saharan events occurred. Carbon export
associated to those “lithogenic events” can reprteséce as much as the quantity exported durieg th
spring bloom period, annual peak of biological \atti Atmospheric deposition, and in particular
extreme events, do play a major role in carbonecglghamic in the Mediterranean Sea and have to be
integrated in ecosystem modelling in order to &maie the impact of their evolution, within
environmental changes.

Key Words: Mediterranean, atmospheric deposition, LNLC, naparticulate flux, primary
production.
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L’étude des interactions océan - atmosphére cuoastiin des axes majeurs de
'océanographie actuelle, regroupant une communasgéentifique pluridisciplinaire
(océanographes, atmosphériciens) autour de progeamspéecifiqgues, comme SOLAS
(Surface Ocean — Lower Atmosphere Study). En taet tgait d’'union entre les continents
(sources d'émission) et les océans (réceptacleindsphére est une zone d’échange
privilégiée et ses interactions avec le milieu maont nombreuses : échanges de gaz et
d’énergie, dépbts de particules et d’éléments é'@it biogéochimique. Certaines régions
océaniques, dites oligotrophes, sont particuliergraensibles aux forcages atmosphériques et
a leurs implications dans le cycle du carbone ma&ette étude se focalise sur un nombre
restreint de ces forcages (dépdts de particules’@éments d’intérét biogéochimique)
communément appelés « dépbts atmosphériques », @Ewac ambition de fournir des
éléments de réponse quant a leurs implications taf@nctionnement d’'un écosysteme a

dominance oligotrophe.

1 FONCTIONNEMENT DE L'ECOSYSTEME OLIGOTROPHE

Les régions les plus oligotrophes de l'océan mdndia divisent en deux types
d’environnements avec d'une part les zones Highrighit Low Chlorophyll (HNLC) et
d’autre part les zones Low Nutrient Low ChloropH¥NLC).

Les zones LNLC se caractérisent par une activitdogique trés faible (concentration de
surface en chlorophylle a < 0.1 mgnCarr et al., 2006, Figure 1) due & une carence en
éléments nutritifs essentiels (Figure 2 a et bhstterées comme des déserts biologiques, ces
régions océaniques principalement constituéesubitions subtropicaux, n’ont recu jusqu’a
présent que peu d'intérét de la part de la comménsaientifigue. Pourtant, elles constituent
plus de 60 % de la superficie totale de I'océan aiedret contribuent pour plus de 30 % de la
production océanique globale (Longhurst et al.,5)9Ba production primaire y est dominée
par des organismes de petite taille comme le paempbn, adapté aux fortes limitations
biogéochimiques qui caractérisent ces environnesnémngtemps considérés comme trop
petits pour jouer un role dans le cycle du carbamain (Michaels et Silver, 1988),
I'influence de ces organismes sur I'export de caeba été recemment réévaluée (Richardson
et Jackson, 2007). Contrairement aux idées recless,zones LNLC participent donc
activement au bilan global de carbone, justifiéintdrét scientifique des derniéres décennies
porté a la compréhension du fonctionnement de aesyétéemes.
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Bien gu’une certaine connaissance de la biogéoehies zones LNLC ait été acquise grace a
la mise en service de trois stations d’observalimmgue durée (BATS (Bermuda Atlantic
Time-Series), depuis 1954 en Mer des Sargasses FSH®awaii Ocean Time-Series),
depuis 1988 dans le Pacifique Nord — DYFAMED (Dyigane des Flux Atmosphériques en
MEDiterranée), depuis 1987 en Méditerranée), linotpaes limitations nutritives sur

I'écosysteme reste encore mal quantifié.

10 1520 30 50

Figure 1. Concentration moyenne en chlorophylle anfg.m°) des océans vue par satellite - NASA
— SeaWIFS (Sea-Viewing Wide Field — of — view Sen¥0En cerclé de rouge, exemples de zones
oligotrophes LNLC.

Dans tout environnement, la biodisponibilité deém&nts nutritifs (N, P, Si, Fe ...) est

nécessaire a l'activité photosynthétique : I'abgedn seul de ces éléments peut limiter
I'activité biologique de toute une zone océaniduie.exemple notoire est donné par les zones
HNLC, qui malgré un stock de macronutriments (azpi®sphore) pléthorique, présentent de
tres faibles concentrations en chlorophylle. Sdloypothése émise dés 1988 par Martin et
Fitzwater, et vérifiée depuis par de vastes op#matexpérimentales (de Baar et al., 2005 ;
Boyd et al., 2007), I'activité phytoplanctonique ckes régions riches en macronutriments est

limitée par I'absence d’'un seul micronutriment fde (Martin, 1990).
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a) Annual nitrate [umol/1] at the surface.
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Figure 2. Distribution des nutriments inorganiquesdissous a la surface de I'océan mondial: a).
nitrate  (umol.L™® and b). phosphate (umol.[}) (Ocean Atlas 2005
http://www.nodc.noaa.gov/OC5/indprod.html). En cer¢é de rouge, les principales zones LNLC.
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2 APPORTS ATMOSPHERIQUES

Les aérosols et gaz atmosphériques contiennenéléewents nutritifs essentiels aux cycles
biogéochimiqgues et aux écosysttmes océaniques. i Paes éléments nutritifs
‘atmosphériques’ pouvant limiter la production gipfanctonique, on peut citer I'azote (sous
forme de nitrate et d'ammonium), le phosphore et@®abreux métaux dont le fer.

Deux principaux groupes d’aérosols peuvent étréndisés, en lien avec leur source : les
aérosols terrigénes d'origine désertique et, defiaienement de I'ére industrielle, les
aérosols d'origine anthropique. De nature variable,discerne plusieurs types d’aérosols
anthropiques : carbonés issus de combustion fesstled’activités industrielles ou encore
sulfatés issus de I'émissions de gaz par I'indestri

De quelque nature gu’ils soient, les principalesesosources d’aérosols se situent dans
I’'hémisphére nord (Prospero et al., 2002 ; Ducad.eP008):

- Les cartes de flux de poussiéres désertiquescadh (Duce et al., 1991 ; Jickells et al.,
2005 — Figure 3) indiquent que les zones sourcgsumes d’aérosols naturels se situent
dans des régions arides ou semi-arides qui occUp@mte la surface terrestre (Jickells et
al., 2005). L’Afrique du Nord (Sahara), la Pénirs@Alrabique, I'Asie centrale et la Chine
(désert du Gobi) constituent les sources majeueeshdmisphere nord, et I'Australie,
’Amérique du Sud (Patagonie) et I'Afrique du Suadlles de I'hémispheére sud.

- Si l'on considére les dépdts d'azote anthropi@imosphériques a l'océan comme
représentatifs des émissions atmosphériques husnglobales, la Figure 4 montre que
ces dernieres proviennent en majeure partie deglgsarégions industrialisées comme
'Europe, '’Amérique du Nord et I'Asie (Duce et,a2008).

La source de l'aérosol est déterminante quant esdbilité des éléments d'intérét

biogéochimique qui lui sont associés, dans I'eaunde. Du fait d’'un pH plus faible, d’'une

taille moindre et de la présence de sels (sulfaiteates, sels d’acides organiques), les
éléments associés aux aérosols d'origine anthrepsqnt plus solubles que les éléments
associés aux aérosols d’'origine minérale. A ce, jtaurpart naturelle et anthropique des
nutriments atmosphériques tels que P, N, Fe coatdans les aérosols reste mal estimée. A
I'échelle globale, des travaux récents de modébisatstiment que le phosphore (Mahowald
et al., 2008) et le fer (Jickells et al., 2005)utrent leur source principalement dans les
aérosols désertigues (~95%) tandis que l'azoteitseoastitué jusqu'a 80 % d'aérosols

anthropiques (Galloway et al.,, 2004 ; Duce et aD08). Cependant, le mélange et

’'homogénéisation des masses d'air terrigénes #tr@piques conduisent a la création
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d’aérosols « mixtes » (Loye-Pilot et Morelli, 1988 oye-Pilot et al, 1990) dont les
caractéristiques physico-chimiques favorisent laemén solution comme le phosphore et le
fer, alors potentiellement plus disponibles poactivité biologique marine.

Les connaissances quant a la géochimie de cesolerostes restent parcellaires, justifiant
les études consacrées a la détermination de |leopasition, répartition et évolution pendant
le transport (voir par exemple Desboeufs et alQ120Yuan et al., 2008Par ailleurs, la
nature et lamplitude des interactions entre les a®sols mixtes et les cycles
biogéochimiques marins restent mal estimées et nerg a ce jour que peu intégrées dans

les modéles écosystémiques.

3 VERS UN DEREGLEMENT DES ECOSYSTEMES ?

L’évolution actuelle et future des émissions atnm@sjgues en lien avec le changement
global pourrait venir perturber les interactiongat — atmosphére. Le déréglement des cycles
biogéochimiques marins induit par ces perturbatipparrait se révéler particulierement

important dans les environnements LNLC (Duce e2808).

Les environnements désertiques sont particulieres@nsibles aux évolutions du climat : les
changements des cycles hydrologiques et/ou deulzecture végétale affectent la production
de particules minérales (Zender et al., 2003) corfenmontrent des études de carottes de
glaces et sédiments. Ainsi, au cours de la derrgéaeiation, les flux d’aérosol minéral
étaient deux a vingt fois supérieurs aux niveauxeds (Petit et al., 1990 ; Réthlisberger et
al., 2004). Actuellement, I'impact causé par desvia€s agricoles (déforestation, élevage
intensif, mauvaises pratiques agricoles) sur ladgcbon d’'aérosol reste mal évaluée.
Certaines études récentes estiment une augmentiién % de flux d’aérosols (Mahowald
et Luo, 2003 ; IPCC, 2007) tandis que d’autres sumyg des valeurs inférieures (Tegen et al.,
2004). De plus, les activités humaines (industtliest I'incinération des déchets, agriculture,
transport) génerent des rejets atmosphériques tamgerqui engendrent des flux croissants de
phosphore (Mahowald et al., 2008) et d'azote (Dateal., 2008) a l'océan ouvert. Par
ailleurs, I'émission de précurseurs acides comm&@e et/ou les NOx a pour effet de
diminuer le pH des pluies, facilitant la solubitisa des éléments contenus dans les especes
minérales, comme par exemple le fer (Desboeufs.,e2@05).Ainsi, I'observation précise
des variations a long terme des dépobts atmosphérigs est nécessaire afin de déceler les
tendances a venir et leur possible impact.
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Cette évolution du flux atmosphérique de nutrimentéocéan ouvert peut conduire a des
modifications des rapports stcechiométriques deanscét des lacs (notamment N : P — Elser
et al., 2009). Ces changements peuvent altéreer@@ment des espeéces, la taille et la
distribution du phytoplancton. Par exemple, une)-(tnitation en fer et phosphore
diminuerait l'activité des organismes diazotropkless les océans tropicaux (Falkowski et
al., 1998 ; Mills et al., 2004). Une diminution @ediversité phytoplanctonique conduirait a
I'apparition de nouvelles limitations, notammennsgdes zones préalablement carencées en
éléments nutritifs. C’est ainsi que l'augmentatide I'abondance et de ['activité des
organismes diazotrophes a modifié le systeme daeisations biogéochimiques de I'océan
oligotrophe Pacifique Nord, passant d'une limitatpar 'azote & un environnement contrélé
par le phosphore (Karl et al.,, 1997). A contrat®,comblement de certaines limitations
pourrait bénéficier a certaines régions océaniqu@gce et al. (2008) estiment que les flux
actuels d’azote atmosphériques anthropiques swgpofusqu’a 0.3 Pg C.dnde la
production nouvelle, c'est-a-dire 10 fois plus qulS60.

Les perturbations du fonctionnement des écosystemesarins induites par I'évolution

des dépbts atmosphériques pourraient donc engendrame altération de I'export de
carbone et de l'efficacité de la pompe biologique augmentation/diminution de la
consommation et du CQ atmosphérique selon les zones. L’'hétérogénéité degcles
biogéochimiques des diverses régions océaniquesigbla considérer individuellement
les réponses de chaque région aux changements eowmementaux. A cet effet, une
meilleure connaissance de ces cycles et de leursteiactions avec les dépbts
atmosphériques est pré-requise, notamment en ce geoncerne les régions LNLC.
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Average cuat depasiton (g'm Avear)
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Figure 3. Flux de particules minérales (g.r.an') & 'océan mondial réalisé a partir d’un
composite de trois modéles (Ginoux et al., 2001 ;d@1owald et Luo, 2003 ; Tegen et al., 2004)
faisant correspondre les observations de dép6éts,sleconcentrations in situ et la profondeur
optique satellitaire (Jickells et al., 2005).
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Figure 4. Comparaison du dépdt atmosphérique d'azet réactif (Nr) (mg N.mZan?) —
principalement d’origine anthropique — modélisé pou les années 1860 (gauche) et 2000 (droite)
(Duce et al., 2008).
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4 CAS PARTICULIER DE LA MEDITERRANEE

En raison d’'un régime saisonnier caractéristique médieux tempérés, la Méditerranée se
caractérise par une succession de situations gqoghiau cours de I'année. En particulier, la
période estivale est marquée par un régime oligpbrade type LNLC (pendant 5 a 8 mois
selon les années) pouvant étre tres importantymmoent dans le bassin oriental. Mer semi-
fermée, ses dimensions géographiques réduitespeoXamité des continents la soumettent a
des dépdts atmosphérigues intenses et contrastéglétiterranée constitue donc une zone
idéale pour I'étude du role joué par les dépotsoaphériques dans le fonctionnement de

I'écosystéme LNLC.

Avec une superficie de 9 millions de km?, le Sahaaduit environ 1133 Tg.&dnd’aérosols
sahariens chaque année, ce qui constitue les aaxdes émissions mondiales de particules
minérales dans I'atmosphere (Jickells et al., 208%)es particules minérales dont une partie
est exportée vers la Méditerranée, viennent s’ajodiautres sources potentielles d’aérosols
naturels comme les nombreux feux de biomasseswas de la période estivale (Guieu et al.,
2005) ainsi que les émissions volcaniques de I'EBwat-Ménard et Arnold, 1978). Les
émissions non naturelles, d’origine anthropiqueutemt leur source principalement en
Europe ( Loye-Pilot et al., 1986 ; Bergametti, 19&hester et al., 1997 ; Kubilay & Saydam,
1995 ; Gullu et al., 2005) mais aussi, et en augatiem, en Afrique du Nord (Guieu et al.,
sous presseMalgré une connaissance précise des sources, la gémie des aérosols

composant I'atmosphéere en Méditerranée hauturiére@ste a ce jour encore a préciser.

Le dépdbt régulier et intense de particules atmasphes en Méditerranée joue un role
important dans les cycles biogéochimiques des él&meutritifs en Méditerranée (azote
(Loye-Pilot et al., 1990), phosphore (Bergamettalet 1992) et fer (Bonnet et Guieu, 2006 ;
Theodosi et al., sous presse ; Guerzoni et al.9)1¥n comblant les (co) - limitations qui
caractérisent la période estivale en Méditerrai®n@stad et al., 1998 ; Krom et al., 2005 ;
Herut et al., 2005), les dépbts atmosphériqgues saptbles de stimuler l'activité des
producteurs primaires (Klein et al., 1997 ; Ridash&uieu, 2002 ; Bonnet et al., 2005 ; Eker-
Develi et al., 2006 ; Guieu et al., sous presdajprc engendrer des flux de carbone a 'océan
profond plus importantCette implication des dépdbts atmosphériques dans kudget du
carbone a travers I'approvisionnement en élémentsutritifs, justifie le besoin d’études

complétes sur leurs interactions avec I'écosystemearin Méditerranéen.
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Hors période estivale, le caractere oligotrophéyge LNLC de la Méditerranée diminue, et
le potentiel fertilisant des dépbts atmosphéricgpssestreint (Bonnet et Guieu, 2006 ; Eker-
Develi et al., 2006 ; Volpe et al., 2009). Néanmspitoccurrence de nombreux évenements
sahariens pulsés et épisodiques rythment I'anraejgmt déverser en quelques jours jusqu’a
plusieurs dizaines de tonnes de poussiéres panéite carré a la surface de I'océan (Loye-
Pilot et Martin, 1996). Les connaissances sur lie @b le devenir de ces particules introduites
dans la colonne d’eau sont tres parcellaires, gusoit en Méditerranée (Buat-Ménard et al.,
1989 ; Quétel et al., 1993 ; Migon et al., 2002iniga et al., 2008) ou dans d’autres régions
océaniques (Neuer et al., 2004). Pour pallier ane@que, I'accent doit étre mis dans un
premier temps sur la compréhension des interactierstant entre les particules
atmosphériques minérales et la matiere particuld@ela colonne d’eauEn particulier,
I’évaluation d’une implication potentielle des paricules minérales dans les mécanismes
de transfert de la matiere organique carbonée, dopermettre d’appréhender I'influence

des évenements sahariens sur le cycle du carbonerina

Les problématiques développées ci-dessus font leshent I'objet d’'un effort important de
la part de la communauté scientifique internatieraltravers le développement de grands
programmes de recherche internationaux dans lesqlscrit ce travail de these :
- Le programme SOLAS (Surface Ocean — Lower Atrhesp Study) traite des interactions
physiques et biogéochimiques entre océan et atreosph
- Le programme IMBER (Integrated Marine Biogeocistng and Ecosystem Research) est
dédié a I'étude de la sensibilité des cycles biogéniques marins et des écosystémes au
changement global, et ce sur une échelle de teflgp# de I'année a la décennie. Ce
programme est en continuité de JGOFS (Joint GlGalan Flux Study) qui a permis de
nombreuses avancées dans la compréhension dudwtyclarbone et la quantification de

ses flux dans I'océan.

Cette these s’inscrit également dans les questinents actuels de la communauté francaise
a travers le programme national LEFE - CYBER (Lesdtoppes Fluides et 'Environnement

— Cycles Biogéochimiques, Environnement et Resss)yaont les themes 1 et 4 relévent
respectivement des programmes IMBER et SOLAS. metsaces deux themes, les études
relatives & CYBER se focalisent sur la compréhengles processus qui contrdlent la
structure des écosystémes marins et les cyclegdibgniques (theme 1) mais aussi sur le

réle fondamental joué par 'atmosphere dans seasnggs avec le milieu marin (theme 4).

10
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D’autres programmes internationaux (récents, enrscau a venir), spécifigues a la
Méditerranée, integrent aussi les problématiquesldppées dans le cadre de ce travail : les
programmes européens ADIOS (Atmospheric Deposdiath Impact of pollutants) exécuté
entre 2001 et 2003, et SESAME (Southern Europeams Séssessing and Modelling
Ecosystem changes). Enfin, ces thématiques soméndgat fortement représentées par 2
projets en cours d’élaboration dans le cadre dunt¥raMéditerranée MERMEX (Marine
Ecosystems Response in the Mediterranean EXpenfm#n€CHARMEX (the Chemistry-

Aerosol MEditerranean Experiment), qui se réaliseemtre 2010 et 2020.

11
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5 OBJECTIFS DE LA THESE

Ce travail de thése traite des roles contrastéssjquar les apports atmosphériques en
Méditerranée, sur les processus biogéochimiquesutiace et sur I'export de carbone
organique particulaire a travers les questionsasues :
1. De quelle nature sont les aérosols qui composatimdsphere méditerranéenne
hauturiére en période estivale oligotrophe ? Exidtene variabilité spatiale ?
2. Quel est I'impact des dépbts atmosphériques sutytammique de I'écosysteme de
surface en période oligotrophe ?
3. Quel est le devenir des particules atmosphériguagrailes dans la colonne d’eau et
leur réle dans I'export particulaire ? Quelle idhce l'introduction de ces particules a

l'interface atmosphére — océan a-t-elle sur leeyel carbone ?

L’approche choisie pour répondre a ces questiohsl@sble.L’approche expérimentale
pour laquelle, des expériences vitro couplées a des observations de terrain ont permis
d’aborder les deux premiéres questions traitantadeariabilité spatiale de la nature des
aérosols et de leur impact biogéochimique sur lance d’eau en période de stratification et
de faible production biologique. Cette partie davail a été réalisée dans le cadre du projet
BOUM (Bio-géochimie de Dligotrophie a IUltra — oligotrophie e éditerranée coordonné
par Thierry Moutin, cofinancement SESAME et LEFEBBR) dont le temps fort a été la
campagne hauturiere le long d’'un transect Est-OeersiMéditerranée en juin-juillet 2008.
L’observation par I'analyse conjointe de deux séries temporeleeguatre années : une série
de mesures des dépots atmosphériques en Cors€apdterrat et une série de mesures de la
sédimentation particulaire issues de collectedparpiéges a particules a 200m et 1000m au
site DYFAMED en Mer Ligure (IAEA/INSU, site marinXFAMED) a permis de traiter la

derniere question.

Ce manuscrit s’articule autour de 4 chapitres :

- le chapitre | présente les méthodes d’échantillgaret les techniques d’analyses,

- le chapitre Il traite du réle biogéochimique dep@é atmosphériques (naturels et
anthropiques) sur la couche de surface en péritigetrmphe sur I'ensemble de la
Méditerranée,

- le chapitre Il s’'intéresse au réle physico-chin@qaué par les dépots atmosphériques
dans I'export de matiére vers les couches proforaedler Ligure, au cours des

périodes oligotrophes et non oligotrophes,

12
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- le chapitre IV constitue une conclusion des travatixprésente les perspectives

envisagées.
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CHAPITRE |
MATERIEL ET METHODES




| - MATERIEL ET METHODES

L’ensemble des échantillonnages et des mesures fait cours de cette these ont été réalisées
en condition « ultra-propres » (Bruland et al., 997en salle blanche en laboratoire et en
container chimie propre embarqué au cours des gamepabcéanographiques. Ces deux types
de laboratoires sont maintenus en surpression filaé& et on y pénetre vétu d’'une blouse
synthétique, d’'une charlotte, de sabots internassalle et de gants. Toutes les manipulations
se font sous une hotte a flux laminaire.

L’ensemble du matériel utilisé au cours des difiés manipulations aura subi des lavages
successifs au savddECON®R NeutracoriM, a I'acide HCI 10% puis a l'acide H®Aerck™
Suprapu® 1%. Toutes les opérations de rincage entre davages se font avec de I'eau
ultra-pure Millipore™, eau Milli-Q ®). Le matériel est ensuite séché sous hotte a flux
laminaire puis conservé dans un double emballagadeplastiques jusqu’a utilisation.

Pour le cas particulier des piéges a sédimentgléesents mesurés étant plus concentrés dans
les échantillons, les lavages sont moindres : désslsuccessifs dDECON® NeutraconV,

et au HNQ Merck™ Suprapu® 65% avec passage aux ultrasons suivi d'un ringagengé

(3 fois) a I'eau Milli-Q. Le matériel est ensuiteché sous hotte a flux laminaire puis conservé

dans des sachets plastiques fermés hermétiquement.

1 PRELEVEMENT ET STOCKAGE DES ECHANTILLONS

Trois niveaux d’échantillonnage ont été nécessaioes réaliser ce travail de these :
— atmosphérique avec la collecte des aérosols (care@gUM),
— couche de surface océanique pour la mesure de e@emrbiogéochimiques et la
réalisation d’expériences de dissolution et d’galiaérosols (campagne BOUM),
— couches profondes de la colonne d'eau (200 et XAP@our la mesure du flux

particulaire marin.

1.1 Echantillonnage des particules sahariennes / aé  rosols
1.1.1 Aérosols utilisés dans le cadre de la campagne onégraphique BOUM

Les expériences (dissolution et ajouts) réaliséslant la campagne BOUM ont nécessité
I'utilisation de deux types d’'aérosols atmosphé&gu un analogue d’'aérosol «vieilli »

(poussieres sahariennes DOUZ décrit dans Guielu ghamis) et des aérosols échantillonnés
in situ au cours de la campagne sur des filtrediggositif de collecte et de traitement de ces

deux types d’échantillons atmosphériques est déeaipres.
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Collecte des poussiéres sahariennes DOUZ

Toutes les étapes concernant les poussiéres sategiddOUZ ont été réalisées par les
membres du LISA-UMR 7583 (Laboratoire Inter-Univierise des Systéemes
Atmosphériques). En particulier, I'étape de viegkkment a été menée par Karine Desboeufs.
L’originalité de ces analogues d’aérosols sahaiésitde dans le fait qu’ils ont été « vieillis »,
c'est-a-dire qu’ils ont subit une suite de transfaions simulant les processus physico-

chimiques qui ont lieu dans I'atmosphere au courgahsport des poussieres sahariennes.

Zone de collecte Ces poussieres sont originaires de Tunisie, dansatae orientale du

Sahara, a Douz (Figure I. 1).

Douz

Matmata

MMaouna

g

Figure I. 1. Zone de prélévement des poussiéres saiennes

Le site de collecte se situe sur I'affluent priradige 'Oued El Hallouf (33°27.7'N, 9°20.8'E).
Une fraction fine de sol est prélevée et tamis@@3C pendant 24 heures sur des tamis en
nylon permettant ainsi de récupérer la fractiogrieure a 20 um. L'utilisation d’un tamis en
nylon se justifie par le caractere peu contamimi@nte matériau. La collecte et le traitement

physigue ont été menés par F. Dulac (CEA).

Procédé de vieillissement des poussieres saharisnhes particules crustales subissent des
modifications physico-chimiques importantes pend&ir transport qui générent une
augmentation de la solubilité des éléments qu’etlestiennent (en particulier du fer:
Desboeufs et al., 2001). Le procédé de « vieiliis=# » artificiel des poussieres sahariennes
consiste a leur faire subir des attaques physignighes successives simulant des cycles
d’évapo-condensation (Guieu et al., soumis), afiobténir des particules crustales
représentatives de celles transportées dans |'atmos méditerranéenne.

17



| - MATERIEL ET METHODES

Collecte des aérosols pendant la campagne BOUM

L’échantillonnage des aérosols s'est faite toutlahg de la campagne BOUM, ce qui a
permis de couvrir un transect important de la Mé&dkerranée hauturiére.

Descriptif technique La collecte des aérosols est réalisée a I'aide dallecteur d’aérosols
développé par F. Louis et T. Wagener au LOV (Fidugeet Figure 1. 3) et déja mis en ceuvre
lors de la campagne SAZ-SENSE (Wagener, 2007).

Figure I. 2. Prélevement des aérosols au cours dedampagne BOUM — Collecteur d’aérosols.

Le collecteur est un récipient cylindrigue en PV@nposé de 2 parties dont I'ouverture
permet l'acces aux portes-filtres situés a lirgari (8). La partie supérieure présente 4
orifices (1) de méme diametre que les portes-§il{de= 1cm), équipés de presse-étoupes qui
assurent I'étanchéité, permettant le passage glaaxuwqui relient les porte-filtres aux pompes
aspirantes, situées dans un local a l'intérieubate@au. Deux autres orifices plus larges (2 et
3) permettent de relier le collecteur a un systédmeirculation d’air propre (entrée et sortie),
assurant ainsi une protection des filtres. Cepdanalarcours de la mission BOUM, ces deux
orifices ont été bouchés car non nécessaire aevgahcentrations relativement fortes en fer,
aluminium et phosphore de la colonne d’air Méd@réenne (par comparaison avec des
zones comme I'océan austral, Wagener et al., 2008g)artie inférieure est composée d’'une
plague basse solidaire (4), percée de 4 orificemé&me diametre. Cette plaque est doublée a

18



| - MATERIEL ET METHODES

I'extérieur d’'un disque (5) également percé de iguatifices de méme diametre et monté sur
un axe relié a un moteur protégé par un boitiestigiae étanche (6), relié a travers un orifice
(7) au boitier de commande. C’est ce moteur qunpede faire pivoter le disque externe sur
la plaque basse du collecteur. A lintérieur dulexdkeur, les 4 portes-filtres (8) sont
maintenus au-dessus des 4 orifices de la plaqueebdédgnsi, quand la plaque basse et le
disque externe sont en phase, les quatre filtnetseapcontact de I'air extérieur.

Figure I. 3. Schéma d’une vue externe du collectewt'aérosols mis au point par Francis Louis et
Thibaut Wagener (LOV).

L’asservissement est piloté par un logiciel congulamgage Pascal Delphi au LOV par E.
Leymarie. Ce logiciel integre les données d'intgnst de direction du vent, mesurées par une
girouette installée prés du collecteur. Si ces demnsont conformes aux conditions
prédéfinies, un compte a rebours démarre (60 sespn8i les conditions changent au cours
de ce compte a rebours, ce dernier est arrét@atdntillonnage s’arréte. Si les conditions
sont stables et toujours favorables, une fois lapte a rebours terminé, I'ordinateur envoie
un message (1) au collecteur : le moteur actionleadisque mobile met les deux disques en
face, assurant I'acces a I'air des filtres de meit@ent, puis (2) aux pompes : reliées au porte-
filtres et permettant I'aspiration de I'aérosol des filtres, elles sont actionnées. Les
commandes de I'ordinateur au collecteur sont estegggs avec les temps correspondants.
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Le collecteur d’aérosols a été fixé sur la partipé&ieure du mat météo avant de I'Atalante
(10 metres au dessus du pont afin d’éviter toutgarnination éventuelle par les fumées du
bateau, Figure 1. 4).

Figure I. 4. Mat météo sur lequel est installé leatlecteur aérosols - Atalante

Mise en ceuvre et utilisation des filtresLes quatre filtres installés dans les quatre pertes
filtres du collecteur ont un diamétre de 47 mm eé yporosité de 0.45 um et sont en
polycarbonate. Ces filtres étant hydrophiles, datgréalablement nettoyés en les trempant
dans une solution d’acide chlorhydrigieerck Suprapug 2%, rincés abondamment a I'eau
ultra-pure puis séchés sous hotte a flux lamindisesont stockés dans des boites de Pétri
neuves et propres. L'insertion des filtres danspeses filtres se fait a I'aide de pinces
plastiques propres dans le container chimie propoeis la hotte a flux laminaire. On
transporte les portes-filtres montés avec lesfljusqu’au collecteur dans un sac plastique et
leur mise en place dans le collecteur nécessperiede gants. La récupération des filtres en
fin d’échantillonnage s’effectue de la méme facen,sens inverse : les portes filtres sont

retirées du collecteur avec des gants, emballés dansac plastique, acheminés jusqu’au
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container propre sous la hotte a flux laminaires fikres sont alors retirés des portes-filtres a
I'aide de pinces plastiques propres et stockés tams boites de Pétri. Les boites de Pétri
contenant les échantillons sont ensuite stockées dies sachets plastiques, au sec et a I'abri
de la lumiére, dans l'attente du traitement/analyse

Sur les 4 filtres récoltés lors de chaque échantilhge, trois d’entre eux serviront a la
réalisation d’expériences de dissolution et ddligation (Chapitre Il). Le filtre restant sera

analysé afin de déterminer les caractéristiquaniguies des aérosols (Chapitre ).

1.1.2 Dans le cadre de I'étude a DYFAMED

Un troisieme jeu de donnée atmosphérique est fquaréla série temporelle de dépodts
atmosphériques qui est issue de prélevements at@ogpes en Corse et a Cap Ferrat entre
Mars 2003 et Décembre 2006 (Chapitre 1l1). L'élaimm de cette série temporelle est le fruit
de travaux réalisés par Marie-Dominique Loye-Rjpmtur les années 2003 et 2005 en Corse),
par Sophie Bonnet (année 2004 a Cap Ferrat) dElpma Pulido-Villena (années 2006, Cap

Ferrat). Un descriptif des sites et des protocdéesollecte sont donnés pour les deux sites.

Site du Cap Ferrat

Une station de prélevement atmosphérique situéd’esttrémité de la péninsule du Cap
Ferrat (43°41'N, 7°19'30"E, 130 m) a été installdepuis plus de 20 ans. Située a 6 km de la
ville de Nice, a une altitude de 138 m, ce siteregtésentatif des dépots atmosphériques en
Méditerranée (Guerzoni et al., 1999 ; Migon et &Q002). Les données de dépbts
atmosphériques de ce site ont été fournies pariSdpbnnet (LOV) pour I'année 2004
(Bonnet and Guieu, 2006) et par Elvira Pulido-Vile(LOV) pour I'année 2006 (Pulido-
Villena et al., 2008). Le protocole d’échantillogeaest identique pour les deux années et
peut étre consulté dans les articles cités ci-deaswsi que dans la these de Sophie Bonnet
(Bonnet, 2005). La collecte se fait avec un pagedgs de 15 jours dans un collecteur situé a
3 metres au-dessus du sol. Ce collecteur est cargios flacon en polycarbonate de 4 L et
d’'un entonnoir dont la surface de collecte est & dm? (Figure 1. 5). La fraction insoluble
du dépdbt atmosphérique est collectée sur dessfificdycarbonates de porosité 0.2 um puis

peseés sur une balance de précision (1/100 de mg).
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Figure I. 5. Collecteur atmosphérique du Cap Ferrat

En Corse

Trois sites de prélevements atmosphériques géresMpae-Dominique Loye-Pilot, ont
permis d’'accéder au dépot atmosphérique total ssipds de temps allant de 'événement a 2
semaines : 2 sites cotiers, Ostriconi (42°40’, 080 m d’altitude) et lle Rousse (42°38'N,
8°55’E, 135 m daltitude) et un site rural, Pontectia ( 23km de la mer, 42°29'N, 9°12°E ;
200 m d’altitude). Les collecteurs (Figure I. 6) ld@striconi et de Ponte Leccia sont faits
d’un pluviométre type Météo France dont 'ouvertisiguée a 1.7 m au-dessus du sol, est de
400 cm2. lIs restent ouverts en permanence etatetiele dépot total. Le collecteur de I'lle
Rousse est un pluviometre « Wet and dry » (ARS 1@ société MTX) ; les récipients de
collecte ont une section de collecte de 683 cmRegusituée a 1.2 m au dessus du sol; pour
2003 les fractions insolubles des 2 seaux « humiele« sec » sont additionnées ; pour 2005
le pluviometre a fonctionné en dép6t total sur anl seau. La fraction insoluble du dépot
atmosphérique est collectée sur des filtres présgpen polycarbonate de porosité 0.4 um puis
peseés sur une balance de précision (1/10 de mgprtaibution des particules sahariennes au

dépot total est estimée selon Loye-Pilot and Md(t#96).

Les données de dépbt atmosphérique de ces 3 'aitastrpas encore publiées, elles ne seront
pas présentées en détail dans le cadre de cete thés valeurs de dépbts pour les années

2003 et 2005 sont respectivement issues des siteis@ii et lle Rousse.
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Figure I. 6. Collecteurs atmosphériques des siteso@ses, avec de gauche a droite : lle Rousse,
Ponte Leccia et Ostriconi.

1.2 Echantillonnage de I'eau de mer

De I'eau de mer de surface a été échantillonndesieprs reprises au cours de la campagne
BOUM pour la réalisation d’expériences ou la mesude parameétres biogéochimiques.
L'échantillonnage a été fait en conditions « uftrapres » a lintérieur du container de
chimie propre installé sur le pont arriére du nadcéanographique I’Atalante.

Des prélevements ont éte réalisés dans la cougreefwielle (0-40 m) de la colonne d’eau en
utilisant une pompe a soufflet en TeflohST) actionnée par de I'air comprimé du bord (a
pression réglable). L'eau arrive jusqu’a la pomf@eun tuyau Nalgene en polyéthyléne tressé
long de 70 metres et lesté a son extrémité devandent. Ce tuyau est immergé et maintenu
éloigné de la coque du bateau grace a un bras dhwmeé poulie en bois a son extrémité. Le
tuyau peut étre ainsi descendu et remonté manuamtieaux profondeurs souhaitées. Entre
deux prélévements, le tuyau est stocké dans usee;a I'abri d’éventuelles contaminations
en meétaux ou autres. La Figure I. 7 illustre ceéesye de prélévement.

La pompe Teflon qui se trouve dans le containema@propre présente deux types de sorties,
permettant de collecter de I'eau non filtrée ou l@gau filtrée selon les parameétres a
échantillonner. La sortie filtrée comporte a sotrdéxité une cartouche de filtration en acétate
de cellulose Sartorius Sartobran-P-capsule 0.2jlamorcage du pompage se fait sous une
pression de 3.5 bars mais par la suite, lors déleyments la pression est diminuée a 2.5
bars afin d’éviter I'éclatement des organismes gplgnctoniques au cours de leur passage
dans la pompe. Avant le premier prélévement, leeays est rincé par pompage d’eau de mer
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pendant 45 minutes puis a chaque prélevement peddamin. Le matériel utilisé pour la
collecte de I'eau est rincé 3 fois a I'eau de mema prélévement.

Figure |. 7. Tuyau de pompage propre.

1.3 Echantillonnage des particules sédimentant dans la colonne

d’'eau

Cette phase d’échantillonnage du flux particulairété réalisée au cours des années 2003 a
2007 (avant mon arrivée en these), dans le cadseice d’observation S.O.DYF (Marty,
J.C), en partenariat avec I'AIEA (International Atic Energy Agency a Monaco, Miquel,
J.C.). Les pieges a particules sont mouillés aiBX¥FAMED (43°25’N, 07°52’E), localisé

sur des fonds marins de 2350 m, en Mer Ligure guratiale Nice-Calvi (28 milles des
cOtes), et leur gestion est réalisée par le S.O AMED (actuellement MOOSE depuis
2006).

1.3.1 Description technique des piéges a particules

Une illustration globale et détaillée des trappegdiments (Technicap, PPS 5) est donnée par
la Figure I. 8 :
- Un collecteur de forme conique présentant une serfi@ collecte de 1 m2. Une grille
en nid d’abeille & la surface du cone empécherbentle gros organismes,
- Un plateau circulaire sur lequel viennent se viggegodets de 280 ml permettant de
récolter la matiére particulaire. Les godets sdautgs séquentiellement sous le cone et

restent en position d’échantillonnage pendant utndeatemps détermingé, grace a un
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moteur. Chaque godet est rempli d’eau de merdilétéd’un poison (ici solution a 2%
formaldéhyde tamponnée au borate de sodium), cpegmiet de maintenir la solution
au pH de I'eau de mer,

- Une unité de contréle qui programme [lactivation duwoteur suivant le pas

d’échantillonnage.

Figure I. 8. Trappes a sédiments avec le détail d@4 godets fixés sur le plateau tournant.

1.3.2 Description technique du mouillage des piéges

L'ensemble du systéme de piege a particules eStsfix une ligne de mouillage (Figure 1. 9),
'un a 200 et I'autre a 1000 m de profondeur. Unesare continue de la direction et de
l'intensité des courants a proximité des piegesréaslisée par deux courantoméetres RCM
Aanderaa placés aux deux profondeurs. Chaque etesgmndige-courantométre a sa propre
flottabilité pour maintenir les trappes en positetrpour leur assurer une flottabilité positive
en cas de rupture de la ligne (Miquel et al., 19%8r ailleurs, la tension de la ligne est
assurée dans la partie supérieure du mouillagee grame importante flottaison. Un lest en

profondeur maintient le tout.
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Figure I. 9. Ligne de mouillage des piéges a partites.

L’autonomie maximale de cette installation est 8eniois (durée d’autonomie du moteur).
Une balise Argos et un flash sont placés sur la&bale sub-surface, permettant de repérer le
piege, notamment lors de sa reléve. Apres la rad@vpiege, les 24 godets sont récupérés et

conserves a 4°C jusqu’a leurs traitements et aeslys

1.3.3 Traitement des échantillons avant analyse

Observation
L’échantillon brut est dans un premier temps obSsearia loupe binoculaire afin de déterminer
sa composition en organismes planctoniques (teldegucopépodes, les gastéropodes, pelotes

fécales, Figure I. 10). Tous les organismes nagsuseptibles d’étre entrés activement dans
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le piége sont retirés avec une pince propre afim&gas contaminer I'échantillon. Ces

nageurs seront par la suite conservés dans le formo

Figure I. 10. Photographie de particules provenant'un piege a sédiment du site DYFAMED,

fraction > 1mm. Zoom numérique = 1/3, grossissementlL0,08

Traitement

Afin déliminer toute trace de sel, I'échantillorrgalablement trié est lavé 3 fois par
centrifugation, puis lyophilisé. Le sédiment seteoli permet de quantifier le flux de masse
(exprimé en mg.fij™), par pesée de la matiére séche sur une balanmedsion (1/100 de
mg). Les différents composants (Carbonates, Matigganique, Matiére lithogénique, Silice
biogénique) de cette matiere récoltée sont détésnpar différentes techniques analytiques,

décrites plus loin dans ce chapitre.

2 TECHNIQUES D’ANALYSE DES ECHANTILLONS

Les analyses réalisées dans le cadre de cette theseappel a des procédures et des
techniques analytiques variées du fait de la v@déts paramétres et des milieux (atmosphére

et eau — matiéere dissoute et particulaire) étudiés.

2.1 Analyse des échantillons atmosphériques
2.1.1 Protocole de minéralisation

Les échantillons d’aérosols collectés sur BOUM étdé les seuls échantillons d’origine
atmosphériques a avoir éteé traités et analysésldaraire de cette these. Avant analyse, ces
filtres échantillons doivent subir une minéralisat{protocole acide) via deux attaques acides

selon le protocole suivant :
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- la premiere consiste a détruire la matiére organign placant les filtres dans un
flacon Teflon® de 5 mL contenant 1.5 mL de de HMNOprapur, 65%erck™.

- La seconde attaque acide permet d’éliminer le redstematiére organique et les
silicates encore présents. Cette attaque se faigjpat de 0.5 mL de HNO6E5 %
suprapuMerck™ et de 0.5 mL de HF 40 % suprapderck™.

Aprés chaque attaque acide, les flacons Tefloneoamit les échantillons sont placés dans des
bombes Savillex ® en Teflon ® de 100 mL résistaaies fortes pressions et sont évaporés a
I'étuve pendant plus de 4-5 heures a une tempéraeirl50°C (selon le protocole décrit par
Journel, 1998). Ce protocole de minéralisationaesti appliqué a trois blancs réactifs, trois
blancs filtres et deux standards de sédiment (GB3A/B7marine sediment from National
Research Centre for Certified Reference Materifl€hona). Le résidu de la minéralisation
est repris dans des flacons de 15 mL avec 3 foid Sle HNGQ 0.1 N suprapur. Afin de bien
récupérer tout le résidu du filtre, on peut utilikes ultra-sons.

Apres leur minéralisation, une aliquote des écHans a été envoyé au CEREGE - UMR
6635 (Centre Européen de la Recherche et de I'g§mseient de Géosciences et de
'Environnement) pour I'analyse de l'aluminium, der et du calcium. Le principe de la
méthode ICP-AES ainsi que les détails techniqgud&ppareil et des analyses sont présentés
dans la section « analyses des sédiments de DYFAMFEiartie 2.3.1) de ce chapitre. Les
analyses de phosphore ont été réalisées sur kaéiqrestante au LOV, a laide de la

technique LWCC présentée ci-apres.

2.1.2 Mesures du phosphore en spectrophotometrie a longnemin optique

Du fait des tres basses concentrations en phosphorganique dissous (DIP) rencontrées
dans les aérosols en Mer Méditerranée au coursétie l'utilisation d’'une technique de
mesure permettant de mesurer le DIP a un niveao-mexaire s’est révélée nécessaire. Les
mesures sont donc effectuées par une méthode yianah spectrophotométrie (Murphy and
Riley, 1962) adaptée avec un long chemin optiquad@l\Waveguide Capillary Cell - LWCC,
World Precision Instrument, Inc.) décrite par Zhamgl Chi (2002) et optimisée par Pulido-
Villena et al. (2010).Cette technique a d’ores éjadeté appliquée en Méditerranée avec
succes par Krom et al. (2005) et Pulido-Villenale{2010).

Echantillonnage Du fait des trés basses concentrations en phtespda nos échantillons,

les prélevements et analyses ont été réaliséesrafitions ultra-propres : le matériel a été

lavé a I'acide HCI au prealable et la manipulataws échantillons est réalisée sous hotte a
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flux laminaire et dans un container propre. Lesaétlons (filtres aérosols) sont stockés dans
des boites de Pétri, au noir, avant d’étre mirggglilescription du procédé plus haut).

Mesures L’appareil utilisé est un Ocean Optics couplé alogiciel Spectrasuite® non
automatisé. L’échantillon est transporté grace&pompe péristaltique et via un capillaire de

2 metres jusqu’au spectrophotometre.

Principe de la méthode Cette méthode est basée sur la réaction colorée iates

orthophosphates avec un réactif acide,SB;, normalité 0.25N) contenant des ions
molybdates, antimoines. Le complexe phosphomolylaigrmé a lissue de cette réaction
est réduit par l'acide ascorbique et prend une ezoubleue qui présente un maximum
d’adsorption a 710 nm (Zhang et Chi, 2002). LadeiBeer-Lambert permet de déduire la

concentration a partir de la mesure d’absorbance.

Etalonnage L’étalonnage se fait a partir d’'une solution file phosphate de concentration
1.2 uM obtenue a partir d’'une solution mére dell(§lerck) diluée dans de I'eau acidifiée
(HNOj3, 0.01 N — méme matrice que pour les échantilloim&ralisés). Les étalons sont alors
préparés dans de I'eau de mer filtrée (0.2 1) maew phosphates prélevée au cours de la

campagne BOUM. La courbe d’étalonnage comprendrégale 16.9 a 300 nM.

Blanc: Le blanc réactif de la machine est déterminé dirpdm mélange de I'eau de mer
filtrée utilisée pour la calibration et de tous téactifs. Sa valeur, moyenne de 4 blancs, est de
8 nmol P.L%. Ce blanc réactif, réalisé pour chaque série #amasera retranché aux valeurs
des échantillons analysés de la série correspaadant

Le blanc filtre issu de la minéralisation est détieé a partir de I'analyse des 3 filtres vierges
ayant subit les mémes étapes de lavage et de isaémn que les échantillons. Défini

comme blanc atmosphérique, ce blanc filtre est #gab6 pg P/filtre soit 44 pmol Pim

Limite de détectioncorrespond a 3 fois I'écart type du blanc réastft 2.7 nmol.L*.

Limite de quantification correspond & 10 fois I'écart type du blanc, saitrl.L™,

Controle: La référence de I'appareil est déterminée avelede acidifiee HNQ (0.01 N),
avant les analyses. La valeur de la référence,gmtiige par le logiciel Spectrasuite, est

automatiquement retranchée a toutes les mesutes #aposteriori.
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2.2 Analyse des échantillons dissous

Tous les échantillons prélevés au cours de la cgngpBOUM ont été analys@sposteriori
au LOV dans le courant de I'année 2008 — 2009, anjsart les mesures d&C/°N et
d’abondance bactérienne qui ont été effectuéesCeBLa Banyuls-sur-Mer et au LEMAR a

Brest respectivement.

2.2.1 Dosage du Fer dissous

Echantillonnage Tout le matériel a subi des lavages successiéci@e HCI puis les flacons

de prélevements ont été remplis d’eau acidifiéateendant I'échantillonnage. Selon le type
de mesure, les échantillons sont prélevés (i) ireent a la sortie filtrée de la pompe (pour
les profils) ou (ii) sont filtrés sur des polycanates (0.2 p) préalablement lavés a l'acide
(pour les expériences). Ces échantillons sont ysleen duplicats dans des flacons
Nalgene™ en polyéthylene basse densité de 60 ndal@hlement lavés a I'acide HCI) et
sont immédiatement acidifiés a pH 2 avec 60 ul @& Merck™ Ultrapur® puis stockés a

4°C dans I'obscuirité.

Mesures Les mesures de fer dissous (DFe) sont effectpéaesine méthode d’analyse en
injection de flux Elow Injection Analysis — FIAavec détection par chimiluminescence selon
la méthode décrite par Obata et al. (1993) et apéienpar Bonnet (2005).

Principe de la FIA le principe de la FIA est basé sur un procesiushimiluminescence.

L’énergie produite par la décomposition oxydative ldminol (5-amino-2,3-dihydro-1,4-
phtalazinedione) par du peroxyde d’hydrogene perraet milieu basique, d’exciter les
molécules qui en retournant a leur état fondamemgsstituent I'énergie acquise via une
émission de photons dans le domaine visible. Cedoph sont détectés par un photo-
multiplicateur. Cette réaction est catalysée parésence de fer. Afin d’augmenter les limites
de détection, le fer est pré-concentré avant aealystte étape est basée sur I'aptitude de la
résine 8-hydroxyquinoléine (8-HQ) de se lier audissous a des pH >4 -5, et de le libérer &

des pH inférieurs.

Chaque réactif est injecté en flux continu et séange aux autres réactifs puis a I'’échantillon
au fur et a mesure de sa progression dans le tcikuifin de circuit, un photomultiplicateur
détecte les photons émis par le flux. Avant I'asalyle pH de I'échantillon est remonté a 5
par ajout d’'ammoniac et d’'une solution d’acétatanthonium. Le fer de I'échantillon est

pré-concentré sur la résine 8-HQ pendant un temgierrdingé, afin d’augmenter sa
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concentration et de réduire les effets de matriée & la présence de sels majeurs dans
I'échantillon. Apres élution de la colonne le feeup étre mesuré : I'augmentation de la
quantité de photons émis (proportionnellement gukntité de fer dissous dans I'échantillon)

est alors détectée par le photo-multiplicateur.

Etalonnage L'analyse de I'eau de mer par cette méthode ptésdes effets de matrice, d’ou
I'importance d’une calibration en utilisant de kede mer. L'étalonnage est réalisé avec une
solution standard de fer (Ill) ajoutée a une eamdefiltrée, pauvre en fer. La série d’étalons

crée comporte les points suivants : 0, 0.3, 09,105 nM.

Blanc: La valeur du blanc correspond a la somme duchiéactif et du blanc de I'appareil.
Les valeurs de blancs sont comprises entre 34 M Isyr I'ensemble des séries réalisées
(avec un blanc par série d’analyses). Cette vafleublanc est ensuite déduite a chaque

échantillon de la méme série.

Limite de détectionvaleur moyenne de 13 + 8 pM sur (6 échantillons)

Contréle: Le controle est réalisé a chaque série d’anadybaide d’'un standard interne au
laboratoire ; pour les analyses réalisées au dricette thése, une eau filtrée (0.2 ) prélevee
a DYFAMED en Mai 2008 a une profondeur de 10 méangéesurée a chaque série d’analyse.
La moyenne des valeurs de contréle obtenues as degrdifférentes séries d’analyse est de
0.73 +0.13 nM.

2.2.2 Mesure du carbone organique dissous

Echantillonnage tout le matériel utilisé est en verre et a étafablement lavé puis grillé

(450°C pendant 5 heures) dans un four a moufle @\ lafin d’éliminer toute trace de
matiere organique. Le matériel est stocké, emba#las une double couche de papier
aluminium. Les échantillons (10 mL) sont filtrés &2 p (filtres GF'F grillés) et prélevés en
triplicats dans des ampoules a sceller puis aéglii pH < 2 avec une solution d’acide
phosphorique a 85%. Les ampoules sont ensuiteéesedl I'aide d’une flamme et stockées a
4°C dans I'obscurité avant d’étre analysés.

Mesures Les mesures du carbone organique dissous (D€a@) réalisées avec @himadzu
TOC-VCPH Total Carbon Analysé¢dont le principe est rappelé ci-dessous) en mearoars

de la campagne BOUM pour une partie des échargikdrau LOV pour les échantillons qui
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n‘auront pas eu le temps détre analysés a bordag@h triplicat d’échantillon a

systématiquement été analysé a deux reprises.

Principe de I'analyse Le carbone total dissous est formé par la somunearbone organique

et inorganique dissous. Afin d’éliminer le carbanerganique dissous, I'appareil de mesure
fait buller de l'air dans I'échantillon acidifié p < 3). L'équilibre des carbonates étant
déplacé du fait de I'acidification, le G@issous est formé puis entrainé par le flux daaul
reste le carbone organique dissous dans I'éctamtilUne fraction de I'échantillon est
injectée dans une colonne a combustion chauffé Ga °@8 en présence d'un catalyseur
d’oxydation. La matiére organique dissoute est éeydn CQ Un flux vecteur traverse le
tube de combustion et entraine les produits deylation. La quantité de GQoroduite, une

fois purifieée, est déterminée par spectroscopibsigotion non-dispersive dans l'infrarouge.

Blanc: Le blanc est déterminé a partir des valeurs dex dmntroles (LCW et DSW,
standards externes de concentration en DOC conBuejoustrait les valeurs nominales des
LCW et DSW (descriptions dans « contrble ») a lealgurs obtenues lors de I'analyse. Les
résultats des deux soustractions sont additionmiésdprisés par deux, donnant alors la valeur
du « blanc machine ». Sur une moyenne de 9 écloaustilles blancs des différentes séries
d’analyses présentent une valeur de 2.3 + 1.6 pM=qn Ces valeurs de blancs sont
systématiquement soustraites aux valeurs de DOQ@réesdans les échantillons des mémes

séries.

Etalonnage L'étalonnage se réalise a partir d’'une solutioére de biphtalate de potassium
standard diluée dans de I'eau Milli-Q et acidifédec du HPQ,, 85%. Une série de 4 étalons
sont analysés : 0, 50, 100 et 200 puM.

Contréle: Deux solutions standard externes certifiees atnies parHansel Laboratory,
Bermuda Biological Statiomnt été utilisées. Le LCW (Low Carbon Water) a wadeur
nominale de 2 uM-C et le DSW (Deep Sea Water) d& #M-C. Ces deux standards

permettent de calculer la valeur du blanc.

Limite de détection On définit la limite de détection comme troissftiécart type du blanc,
soit 1.6 uM.
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2.2.3 Mesure d’abondance des bactéries hétérotrophes, dastotrophes
eucaryotes (pico et nano) et des cyanobactéri€dyfiechococcust
Prochlorococcus.

Echantillonnage Pour les échantillons d’abondance (bactérienraggoyotes et pico et nano

eucaryotes), 4 mL d’eau de mer sont prélevés #kttp dans des cryotubes de 5 ml libellés.
Le traitement (fixation au formaldéhyde) et le &age (a -80°C) ont été réalisés a bord de la
mission BOUM par P. Catala.

Analyses :Les analyses ont été realisées par P. Catala,nquBasur-mer (LOBB) par
cytométrie en flux (type FACSCalibur (BD)) dont kméthodologie est décrite dans
(Obernosterer et al., 2005). La taille maximale alggnismes détectés est d’environ 20 um.

2.2.4 Mesures de la production primaire (par maquageC) et de la fixation
d’azote (par marquage™N )

Echantillonnage un volume de 4.1 a 4.3 L est filtré sur des fit@&F'F préalablement grillés

et stockés dans du papier aluminium. Une foislteafion terminée, les filtres sont insérés a
I'aide de pinces métalliques dans des tubes epEhbleités. Ces tubes placés sur un portoir

sont laissés ouverts dans une étuve a 60°C pehdhnt

Analyses Les analyses ont été réalisées par S. L'HelguenLEMAR, Brest, par
spectrometrie de masse (Delta plus, ThermoFisatientfic, Bremen, Germany) couplé a un
analyseur élémentaire (Flash EA, ThermoFisher 8fi®rvia une interface de type Ill. Une
description précise et détaillée des protocolegrdevement et d’analyse des échantillons est
fournie dans I'encadré Méthodologie du chapitretidans I'article du chapitre II.

2.3 Analyse des échantillons particulaires (aéroso  Is de la campagne
BOUM et pieges a particules a DYFAMED)

Une partie des échantillons des pieges a partiulég traitée par 'lAEA (Mars 2003 —
Novembre 2005) et l'autre partie au LOV (Novembi@2 — Février 2007). Ainsi, le
protocole d’analyse n’est pas strictement le méroar goute la série des échantillons

considérés dans ma thése. Toute cette partieegmiag en détail dans l'article du chapitre 111

2.3.1 Mesure du Carbone et de I'Azote Total a I'analyseuCHN

Pour les échantillons des pieges collectés entms RIB03 et Novembre 2005, les mesures de
carbone (total et organique), hydrogene et azokEN()Cont été réalisées par les membres du

laboratoire de I'lAEA sur un analyseur de type CMBrioEl elemental microanalyser. Pour
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les échantillons des piéges collectés entre Novergb05 et Mars 2007, les analyses de
carbone (total uniguement), d’hydrogene et d’aztial ont été réalisées par Nathalie
Leblond (responsable technique service nationdut@éelPiege) au LOV sur un analyseur de
type CHN Perkin Elmer 2400.

2.3.2 Mesure des éléments Al, Fe et Ca

Protocole d’attaque acide:

La minéralisation des sédiments issus des piegparticules a été réalisée par Nathalie
Leblond (LOV) avant mon arrivée en thése. Le prol@est trés similaire a celui utilisé pour
la minéralisation des filtres aérosols de la campd®OUM décrite dans la partie 2.1.1 de ce

chapitre a la différence pres que 20 mg de chaguo@néillon sont utilisés.

Mesures en ICP-AES (Inductively Coupled Plasme — Amic Emission Spectroscopy)

pour les éléments Al, Fe et Ca

Appareil: ICP-AES de type JY 38S Ultrace au LOV (Al, Fegg @ans les échantillons de
pieges) et ICP-AES de type JY Horiba type Ultimate CEREGE (Al et Fe dans les
échantillons d’aérosols de BOUM): nous avons doouwdr au service danalyse du

CEREGE, I'appareil du LOV étant tombé en panne twas analyses.

Principe de I'analyse Les échantillons sont introduits dans un plaggsa partiellement ou

totalement ionisé et électriguement neutre) sousdod’aérosols. Ce plasma va d'une part
atomiser les échantillons (obtention d’atomes &beg¢ volatilisation de I'échantillon) et
d’autre part exciter ces atomes libres (par réactivec les particules qu’il contient). Les
atomes excités dans le plasma liberent de I'énemis forme de photons, caractéristiques de
I'atome considéré. Ainsi, le nombre de photons éesisproportionnel au nombre d’atomes

excités de I'élément et une analyse quantitativeei@€lément devient alors possible.

Blanc: Les blancs s’effectuent avec une solution de BINIOL N et présentent des valeurs
inférieures ou égales a la limite de détectiontd®s éléments (2 ppb pour le fer, 9 ppb pour
I'aluminium et 4 ppb pour le calcium) pour les grsals réalisées au LOV et au CEREGE.

Etalonnage Pour les analyses réalisées au LOV et au CERE{&Hx solutions filles
standard filles de concentration 1000 ppb pourutiahium/fer et de 5000 ppb pour le

calcium ont été utilisées pour la fabrication didoés. Cette solution standard, diluée dans
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une matrice de HN§ 0.1 N permettent de construire une droite dération a 6 points : 10,
50, 100, 150, 200 et 250 ppb.

Limite de détection La limite de détection est définie comme 3 fidésart type du blanc

(matrice HNQ, 0.1 N). Elle est de 6 ppb pour le fer, 9 ppb paluminium et 4 ppb pour le
calcium au LOV. Elle est de 15 ppb pour I'aluminietbppb pour le fer au CEREGE.

Validation des analyses par des matériaux de réfégele méme sédiment de référence
(GBW 07313 : marine sediment from National Resedtemtre for Certified Reference

Materials of China) est utilisé pour étalonner deslyses faites au LOV et au CEREGE. Ce
sédiment de référence a subit les mémes traitentprgsles échantillons : il permet de
mesurer l'efficacité de la minéralisation et la giséon de la mesure. Le pourcentage
d’efficacité est variable selon les éléments (103 2+ % pour le fer, 95 +/- 1 % pour
I'aluminium et 96+/- 2 % pour le calcium, n=8 au /@t 95-115 % pour I'aluminium et 93-
103 % pour le fer, n=2 au CEREGE). Un autre coatréhlisé avec les blancs réactifs permet

de détecter une éventuelle contamination des élltbaatau cours de la minéralisation.

2.3.3 Calcul de composition de la matiére

La matiére particulaire est composée de carborf@@8Q), de matiére organique (OM), de
matiere lithogénique et d'opale (BSi), dont I'esdion relative des fractions peut étre
déterminée par le biais de calculs, eux-mémessg=ala partir des résultats des analyses

chimiques. Une description de ces calculs est feurma page 4 de I'article du Chapitre |ll.
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La question du réle des apports atmosphériques af@nctionnement des écosystemes
océaniques préoccupe de nombreux biogéochimistpsid@lusieurs décennies et ce, a
travers des programmes internationaux tels que SSOAIMBER et la réalisation de projets
a I'échelle internationale, dans lesquels la comemtén francaise a été trés active (citons par
exemple EROS2000, ADIOS), et nationale (BOA, DUNHRIgré cet effort de recherche
relativement récent, de nombreuses interrogatiensedrent, notamment en ce qui concerne
I'impact des apports atmosphériques, riches enexé&rd’intérét biogéochimique sur le cycle

du carbone.

Le lien entre apports atmosphériques et réponskadivité biologique reste encore mal
quantifié, en particulier en Méditerranée. Or, eatérniere présente le paradoxe d’avoir une
couche de surface tres appauvrie en élémentsifsutnite grande partie de I'année (en été) ;
alors gu’elle constitue une des régions océaniquesecoit les dépbts atmosphériques les
plus importants au monde (Guerzoni et al., 1999).

Les composés atmosphériques (aérosols + gaz) quortept des éléments nutritifs en
Méditerranée sont issus principalement de deuxcesuranthropique et crustale. Le dép6t de
ces aerosols et des gaz a la surface de la mes@daire soit de facon ponctuelle et associé a
des retombées humides, soit de facon plus conpaueépot sec, lié a la chute naturelle des
aérosols sous l'effet de la gravité et la diffusttes gaz. Les dépdts secs sont majoritaires en
été (Kouvarakis et al., 2001 ; Markaki et al., 2006algré lI'occurrence de quelques
évenements pluvieux intenses qui lessivent l'atthesy pouvant apporter des quantités
considérables d'éléments nutritifs & la couche ny#la de surface : jusqu’a >3000 pmd&.m
d’azote inorganique dissous (Loye-Pilot et al., 9%t 17 pmol. M de phosphore
inorganique dissous (Migon et Sandroni, 1999). 6rades efforts de collecte relativement
récents, effectués pour certains d’entre eux danesatire de grands projets scientifiques
(EROS2000 dans la partie nord-occidentale, ou pfuemment, ADIOS sur I'ensemble du
pourtour Méditerranéen), une premiére estimationlalenature, de la fréquence et de
I'intensité des retombées séches et humides entdiéatiée a pu étre établie. Néanmoins, les
données restent a ce jour trés parcellaires, eticyléar pour ce qui concerne la
caractérisation de I'aérosol et des retombées ea kauturiere. Or, c’est trés particulierement
cette zone de mer ouverte qui est la plus sengibpport d’éléments nutritifs nouveaux via
les dépbts atmosphériques, et ce notamment ekréffet, durant cette saison (~6 mois), la
forte stratification des eaux et la faible produtd des eaux de surface font de la

Méditerranée un environnement LNLC. La couche ngdande surface n’est épaisse que de
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quelques metres (D’Ortenzio et al., 2005) et edlEes physiquement du reste de la colonne
d'eau, ce qui réduit tres fortement la diffusionrticale. Progressivement, l'activité
biologique épuise le stock d’éléments nutritifs (Maet al., 2002 ; Migon et al., 2002 ;
Moutin et al., 2002) et I'atmosphere devient allagprincipale source d’éléments nutritifs

nouveaux au systéme.

La dissolution des éléments macro- et micro-nidriiels que le phosphore, I'azote et le fer
atmosphérique, et leur mise a disposition (bio-ahdpilité) pour la communauté biologique
pourraient avoir des conséquences sur la prodtetpiytoplanctonique et a plus large
échelle, sur la séquestration du carbone par &stésie méditerranéen. A ce jour, I'impact
de I'apport externe atmosphérique d’éléments rifistritissous sur 'activité des organismes
phytoplanctoniques (Klein et al., 1997 ; Bonneglet 2005 ; Herut et al., 2005 ; Eker-Develi
et al., 2006) et bactériens (Pulido-Villena et 2008) de la couche mélangée de surface a fait
I'objet d’'un nombre limité d’études et les prindgs communautés biologiques bénéficiaires
restent encore mal définies. Dans ce contextariganismes fixateurs d’'azote font I'objet de
nombreuses questions. En effet, selon certainesu,tl'activité des diazotrophes pourrait
étre a l'origine du fort rapport N: P qui caraidérles eaux profondes méditerranéennes
(Béthoux et Copin-Montégut 1986), alors que d'autfexpliquent par I'nmportance des
apports d’azote atmosphérigue (Loye-Pilot et @90l Kouvarakis et al., 2001) ou par le
déséquilibre du rapport N/P des apports atmosplesigMarkaki et al., 2003, Markaki et al.,
sous presse). Jusqu’a présent tres peu de donmidedisponibles en Méditerranée pour les
taux de fixation d’azote (Rees et al., 2006 ; Sandet al., 2007 ; Ibello et al., 2010 ; Ternon
et al.,, en préparation; Ridame et al., en prémearatet I'identification des organismes
diazotrophes (Le Moal et Biegala, 2009). Par aifieul existe a ce jour peu d’évidence
permettant de supposer I'implication d’un évenfoetage atmosphérique en tant que source
d’éléments nutritifs venant combler les limitatiatess organismes diazotrophes, comme cela

a pu étre montré en Atlantique Nord (Mills et 2D04).

Dans ce contexte, les objectifs de ce chapitrelssrguivants :

1. Obtenir une description spatiale des caractérisigthimiques des aérosols et une
estimation quantitative des dépots secs en Méditéa hauturiere pendant la période
oligotrophe,

2. déterminer et paramétrer les processus de dissoldti fer de I'aérosol en fonction de
la variabilité spatiale de la biogéochimie de I'eusurface Méditerranéenne,
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3. examiner s’il existe un role fertilisant des appatmosphériques sur les producteurs

primaires, en particulier les organismes diazotesph

L’ensemble de I'étude présentée dans ce chap#été menée dans le cadre du projet BOUM
(Bio-géochimie de Dligotrophie a IUltra — oligotrophie erM éditerranée) coordonné par
Thierry Moutin (voir encadré) dans le cadre deggmammes LEFE-CYBER et SESAME. Le
temps fort de ce projet a été une campagne tramstdi@anée a bord du N/O Atalante

pendant lequel le travail présenté ici a été réalis

La présentation générale de la campagne ainsigpeiht 2 constituent 1a°F partie de ce
chapitre. Les points 1 et 3 font I'objet d’'un aicen préparation (qui sera soumis a

Limnology and Oceanography) qui est présenté®8fprtie du chapitre.
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1 OBJECTIFS GENERAUX DE LA CAMPAGNE BOUM

La campagne BOUM Bio-géochimie de Dligotrophie a IUltra — oligotrophie en

M éditerranée) s’est déroulée du 16 Juin au 20 u@@O8 a bord du N/O Atalante
(IFREMER). Coordonnée par Thierry Moutin (LOBP, Meitle), cette campagne a consisté
en un transect aller-retour de 3000 km, de I'embhate du Rhéne a I'Ouest (43°N 4°E)
jusqu’au mont Eratosthéne (33°N 32°E) a 'Estadlediterranée, en passant par le détroit
de Sicile (Figure Il. 1). Les principaux objectifi® cette campagne sont mentionnés dans
I'encadré 11.1.

Encadré 11.1. La campagne BOUMpoursuivait les 3 principaux objectifs suivants :
- donner une description longitudinale de la biogén@h et de la diversité biologique
en Mer Méditerranée
- étudier la production et le devenir de la matierganique dans des environnements
oligotrophes contrastés
- caractériser les principaux flux biogéochimiquetaedynamique du réseau trophique
planctonique en fonction du degré d’oligotrophie

Ce projet, en accord avec les questions d’intéréiteh (initiees par JGOFS et reprises par
IMBER), a pour ambition de comprendre et détermilesy processus de régulation et
d’interaction des stocks de carbone (C) et desmeiits (P, N, Si et Fe) dans la couche
éclairée en fonction des caractéristiques troplsiglie site. L'originalité de ce projet réside
dans une approche couplée (expérimentale et mati@e) de la probléematique qui
permettrait de comprendre les interactions entidesybiogéochimiques et dynamique du
réseau trophique planctonique ainsi que leurs oapbns dans le contréle de séquestration
du carbone. Une description de chaque environnememhet d’examiner la réponse de
chaque systeme a des perturbations (i.e ajoutégdks nutriments).

Le projet BOUM est soutenu par les programmes SEBA#I LEFE-CYBER. En mer,
I'équipe scientifique faisait intervenir 33 persesnissues de 10 laboratoires francais, §
laboratoires internationaux (USA, Grece, Espagreyébe, Tchéquie, Canada).

Site Webhttp://www.com.univ-mrs.fr/ BOUM/?lang=fr
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Figure 1. 1.Trajet (noir) et localisation des statons (cercles blancs et rouges) effectués au cours
de la campagne BOUM sur une carte indiquant les caentrations moyenne en chlorophylle a en
Juin et Juillet 2008 issues des données du sateIMODIS (E. Bosc, communication personnelle).
Le long de ce transect, des stations de durées @iféntes ont été réalisées : 3 stations longues (A,
B et C au centre des tourbillons anticycloniques points rouges) et 27 stations courtes (1 a 27 :
points blancs). En rouge et jaune, les trajets appximatifs des campagnes PROSOPE, MINOS
et CYCLOPS

2 PRESENTATION DE LA ZONE D’ETUDE

La Méditerranée présente la caractéristique deéoesauin gradient d’oligotrophie important
d’Ouest en Est, visible sur la carte de conceminatien chlorophylle a (Figure Il. 1). Ceci
implique qu’il existe une variabilité des processisgéochimiques et biologiques selon un
gradient longitudinal pour lequel le projet BOUMitdfiournir de nouveaux indices quant a
I'identification et la compréhension des interactiofondamentales entre la biogéochimie
marine et les écosystemes. Les campagnes MINOS1884), PROSOPE (Septembre 1999)
et CYCLOPS (Mai 2002) ont fourni des données pr&me en période stratifiee sur les
processus biogéochimiques dans différentes zoneda dMéditerranée (Figure Il. 1).
Cependant, pour une question de date et/ou deyrarames campagnes n’ont pas permis de
couvrir 'ensemble du gradient estival d’oligotragghLe programme SESAME qui englobe
entre autres les campagnes BOUM et TRANSMED — VERT@uin 2007) constitue a ce
jour le projet le plus complet pour I'étude desgassus biogéochimiques et leur variabilité en

fonction du degré d’oligotrophie observé en Médérée.
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Les données relatives aux parametres CTD (températalinité, densité, fluorescence) et
biogéochimiques (phosphore et azote inorganiquesods) sont indiquées pour une couche 0
- 200 m sur les Figure 1. 2, Figure Il. 3 et Figut. 4. Les données de fluorescence (Figure
II. 3.b) sont totalement en accord avec un appaifsement du maximum profond de
chlorophylle d’Ouest en Est classiquement décribih et Raimbault, 2002), lui-méme
associé au gradient d'oligotrophie caractéristideda Méditerranée (Figure Il. 1). Les faibles
concentrations en chlorophylle a mesurées en sugfast comprises entre 0.03 et 0.14 mg.m
3 issues des mesures satellitaires (Bosc, pers.@irde pigments (Leblanc, pers.com.) ; les
concentrations sont faibles a indétectables pouhlesphore et indétectables pour I'azote
inorganique dissous (Oriol et Pujo-Pay, pers.cormohfirmant le caractére LNLC de la
Méditerranée hauturiere en été.

Les stations longues (A, B et C) ont été étudiéesuse période de 4 jours et choisies au
centre de tourbillons anticycloniques, au sein dekx les processus physiques sont
considérés comme étant a I'état stationnaire. Aradn, les stations courtes (numérotées de
1 & 27) ont été étudiées sur quelques heuresmigstele réaliser une CTD profonde. Les 3
stations longues C, B et A ainsi que la statiordZété choisies comme sites d’étude dans le
cadre de la partie expérimentale de ce travaiteedu fait des conditions trophiques variées

qui y sont rencontrées (de l'ultra-oligotrophiédigotrophie).
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Figure II. 2. Coupe longitudinale de a). Salinitégsu) et b) Température (°C) le long du transect
BOUM (0 km = Marseille et 3000 km = station C). Leglonnées CTD ont été acquises et traitées
par Claudie Marec et Louis Prieur. A, B, C et 17 stations A, B, C et 17.
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Figure Il. 3. Coupe longitudinale de a). densité¢ (®U, umol.kg?) et b) fluorescence il situ
fluorescence unit) le long du transect BOUM (0 km #Marseille et 3000 km = station C). Données
CTD acquises et traitées par Claudie Marec et LouiPrieur. A, B, C et 17 : stations A, B, C et
17.
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Figure II. 4. Coupe longitudinale du phosphore et d I'azote le long du transect BOUM : a). PQ
et b). NO; + NO,. Données acquises et traitées par Mireille Pujo-Reet Louise Oriol. A, B, C et
17 : stations A, B, C et 17.
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3 METHODOLOGIE DES EXPERIENCES SIMULANT UN DEPOT
D’AEROSOLS DANS L'EAU DE MER PENDANT LA CAMPAGNE

BOUM

Au cours de la campagne BOUM, deux types d'expéeasront été réalisées : dissolution
dans I'eau de mer des aérosols prélevés a bordvdrerdans I'eau de mer et ensemencement
de I'eau de surface par des apports atmosphérajodgine naturelle L’originalité de ces
expériences provient du fait que pour la premieredis en Méditerranée ouverte:

- la dissolution des aérosols dans I'eau de mer a étalisée avec des échantillons
d’'air prélevés en conditions ultra propres a bord & donc représentatifs de
I'atmosphere environnant le milieu marin au momentde I'ensemencement,

- I'ensemencement a pu étre conduit a la fois avec s@érosols et un proxy de
poussieres saharienne ayant subi des cycles d’évapandensation représentatifs
du transport dans les nuages.

Parallelement aux expériences d’enrichissement witesden microcosmes au cours de la
campagne BOUM, la mission DUNE (Juin 2008) avdi elussi pour objectif de tester la
réponse biologique des organismes de la couchaurfigce a un dépbt saharien important
(simulation d'un flux de dépdt de 10 ginmais en utilisant de larges mésocomes. Les
poussieres sahariennes utilisées pour les ensementedes deux projets sont les mémes,
permettanta posteriori une comparaison des résultats, comme par exengpie és a
I'activité des diazotrophes (Ridame et al., en arafion). Grace a la réalisation simultanée de
ces deux projets, une dimension spatiale (BOUMjeatporelle (DUNE) de la réponse

biologique a un enrichissement atmosphérique entbtéanée a pu étre considéree.

3.1 Expériences de dissolution

Ces expériences de dissolution en milieu abiotiguaient pour objectif de quantifier et
paramétrer la dissolution du fer des aérosols dasseaux de mer ayaatpriori le long du
transect, des caractéristiques biogéochimiqueshas. Ces expériences de dissolutions ont
éte réalisées parallelement a des expériencese@oansme de I'eau de surface ou I'ensemble
de I'assemblage biologique naturel est présenhtérét de cette dissolution expérimentale
réside dans le fait qu’elle donne acces aux potages de dissolution du fer atmosphérique
dans I'eau de mer, dont I'application dans le catks expériences de fertilisation permet

l'interprétation d’'un éventuel réle du fer atmospfee sur les processus biologiques. Ces
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expériences de dissolution permettent égalemempdddondir les connaissances acquises
depuis quelques années sur cette thématique endvtédiée, en particulier par le LOV (thése
S. Bonnet, thése T. Wagener).

Quatre filtres d’aérosols ont été prélevés et ue, 1 segments du transect (description de
I’échantillonnage dans le paragraphe 1.1.1 du tteap). L'expérience de dissolution en
milieu abiotique a consisté a introduire un dertidid’aérosol dans 300 ml d’eau de mer
(filtrée sur 0.2 um) prélevée a une station gédgopement proche. L'encadré
« Méthodologie » donne le détail des étapes deéldisation de cette expérience de

dissolution.

3.2 Expériences de fertilisation

Des expériences d’ensemencement par des aérosidvdwin situ et par des poussieres

sahariennes vieillies ont été menées a 4 statieondgnt la campagne (A, B, C et 17), avec
comme objectif d’étudier I'effet d’une fertilisatiopar les apports atmosphériques sur la
dynamique des communautés bactériennes et phytbpiagues. Les résultats de ces
expériences seront présentés et discutés dangléadui sera soumis prochainement a
Limnology and Oceanography. L'encadré « Méthod@ogiindique les étapes de la

réalisation de cette expérience de fertilisation spront par la suite reprises de facon plus

détaillée dans la partie méthodologie de I'article.
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METHODOLOGIE

L’ensemble des manipulations a été réalisé en tondiultra — propres. Le préléevement
I'eau, les ajouts d’aérosols dans les bouteillesespondantes ont été exécutés sous un
laminaire, dans un container propre embarqueé.

Chaque expérience (dissolution + fertilisation) & é&éalisée en duplicats. L'eau

échantillonnée a 8 metres de profondeur par pompagee est récupérée dans des bouteg

en polycarbonate de 300 mL (pour la dissolutior, 14 (pour la fertilisation). Ces derniergs

de
flux

illes

ont été préalablement lavées a 'acide et abondarmrnmeées avec de I'eau ultra-pure, puis

rincées 3 fois juste avant leur utilisation aved’dau de mer filtrée échantillonnée au site

de

prélevement. Cette profondeur a été arbitrairerobaisie en tenant compte de la profondeur

de la couche de mélange mais aussi de la profortelar coque du bateau (afin d’éviter

es

contaminations). Les bouteilles ont ensuite éténBéguement fermées, le bouchon enrpbé

de parafilm puis scotché, et mises a incuber 488 & de lumiére ambiante, dans des K

acs

installés sur le pont avant du navire (Figure )JIdént la température est maintenue constante

grace a un systeme de circulation d’eau pompéearéace (étapes résumées dans la Figun
6).

Figure 1l. 5. Photo du bac d’incubation utilisé pour les expériaces de dissolution et fertilisation. On
distingue a travers le filtre de lumiére les bouchas septum des bouteilles. Sur la gauche du bac,tlegyau

installé signale le systéme de refroidissement.

DISSOLUTION :

Afin d’obtenir des demi-filtres, les filtres entseont été découpés a l'intérieur méme de
boite de pétri. Les demi-filtres aérosols (AERO125, 6, 7 et 8) sont introduits a l'aide
pinces plastiques propres dans des bouteilles Nealgeealablement remplies de 300
d'eau de mer filtrée (0.2 p), prélevées en conaktioultra-propres aux statio
correspondantes (respectivement C, B, 17 et A)eapI8 heures d’incubation, des so
échantillons sont prélevés pour la mesure de difit&r paramétres (fer dissous et carb
organique dissous) selon les techniques d’échamtiige décrites dans la section 2.2
chapitre I.

e ll.

eur
de
mL

us-
one
du
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Prélévement propre d'eau de mer de surface (Stations &, B, C & 17)

Fertilisation Di55|:-ll.rtif-:-n
Eau non filtrée, conditions bistiques BEau fittrée (0.2 p)
conditions abiotiques

Spike en "C et "M

i
Contrdle + Dust + Filtre a&rozals |+ ¥ Filre aérosols

i

i

i

|

|
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Bouteilles 4.5 :
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Figure Il. 6.Schéma des expériences simultanées faetilisation et de dissolution. A noter que les
aérosols utilisés dans les expériences de dissalatet de fertilisation réalisées a un site sont iss

d’'une méme série d’échantillonnage.

FERTILISATION
Ces expériences en microcosme, sur eau non fimgec I'ensemble de I'assemblage
naturel), se déroulent sur une durée de 48h. Dgpestde traitements sont réalisés| 2
bouteilles avec un ajout de poussiéres sahariefiriesng.L’?) et 2 bouteilles avec un filtre
entier d’'aérosol ayant été collecté peu de tempsitalLes poussiéres sahariennes utilisées
sont les analogues de poussiéres sahariennesedorttdcole de collecte et de traitement|est
rappelé dans la partie 1.1.1 du chapitre I. Cesgiétes ont été pré-pesées avant la campagne
(~5 mg) a l'aide d’'une balance de précision et ceagjiquote a été individuellement stogkée
dans un petit flacon préalablement lavé dans laditions ultra-propres. Les ajouts de filties
aérosols se font de fagon similaire a ce qui estitdglus haut dans le cadre des expériences
de dissolution. Deux bouteilles de contrble peremtde mesurer I'évolution naturelle des
parametres biogéochimiques dans les microcosmesautees bouteilles sont inoculées a| TO
avec les différents ajouts (poussiéres saharieritiess aérosols) avant d’étre bouchées, A
TO + 24h un marquage isotopique est réalisé arsdaeparoi « septum » du bouchon des
bouteilles (ajout de 2.5 mL déC sous forme liquide et de 5 mL #& sous forme de gaz)
afin de tracer la production primaire (marquai®) et la fixation d’azote (marquadaN). A
la fin de I'incubation, un sous-échantillonnagectiaque bouteille est réalisé afin de mesurer
le fer dissous (DFe), le carbone organique diss@SC), I'abondance bactérienne (et
'abondance des autotrophes de taille < 20 um (ABAg filtration du volume restant
(environ 4.2 L) permet de mesurer la fixation '€ et >N sur la phase particulaire. Les
techniques d’analyse des différents paramétresdemrites dans la section 2.2 du chapitfe |
et dans l'article de ce chapitre.
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4 DISSOLUTION DES NUTRIMENTS DES AEROSOLS DANS

L'EAU DE MER: CAS DU FER

L’accumulation du fer d'origine atmosphérique ddmscouche mélangée de surface en été
(Bonnet et Guieu, 2006 ; Theodosi et al., sousspjesst favorable au développement de
certaines populations phytoplanctoniques tel geeotganismes diazotrophes (Bonnet, 2005)
qui ont de forts besoins en fer (Kustka et al.,30Qa solubilité du fer est controlée par de
nombreuses et complexes interactions au sein ttad&phére et de I'océan (Baker et Croot,
sous presse et références associées). La biogéechien la colonne d'eau, et plus
particulierement son contenu en matiere organiquesi que les caractéristiques physico-
chimiques des aérosols (Paris et al., 2009) infleehle processus de dissolution du fer
atmosphérique. La présente étude a pour objettdend@er expérimentalement (i) la quantité
de fer apportée par les aérosols de la Méditerrang@riode estivale, et sa fraction dissoute
potentiellement disponible pour le biota, et (& ¢tontribution des parametres physico-
chimiques (atmosphériques et marins) a la disswludiu fer atmosphérique dans lI'eau de

mer.

Le premier objectif de ces expériences de disswiluétant de déterminer I'apport en fer
dissous (potentiellement bio-disponible) par lesosdls au cours d'une incubation en
microcosmes de 48 heures, l'utilisation du protecelBatch », le plus simple a mettre en
ceuvre a bord d’'une campagne océanographique &dtg parmi les 3 existants (Leaching,
Open Flow, Batch). Ce dernier consiste a mettreariact en milieu clos et pendant une
période de temps déterminée plus ou moins longud&iheures), une phase particulaire (ici
aérosols prélevés a bord) et une phase liquidedicide mer filtrée).

Selon les études reportées dans la littératureatare des phases liquides et particulaires
employées peut étre variable: l'eau utilisée pétte désionisée, marine ou bien
marine/désionisée acidifiée, et les particules aphériques peuvent étre sous forme de
standards d’'aérosols « purs » (analogues d’aéralolsaractéristiques physico-chimiques
connues), ou issu d'un échantillonnaigesitu sur filtres, par pompage. La majorité des
travaux traitant de la dissolution de I'élément é&r milieu marin (Bonnet et Guieu, 2004 ;
Wagener, 2007 ; Wagener et al., 2008b et référemsssciées) utilisent des analogues
d’aérosols, peu représentatifs des particules gth@sgjues naturelles. En effet, toute
particule ayant séjourné dans I'atmospheére sulsttinsformations physico-chimiques qui
influencent sa solubilité (pH plus faible, lumiérepélange de différents types de
particules...). Or, les proxy d’aérosols utilisés slas études mentionnées ci dessus n’ont pas
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été soumis au transport atmosphérique : les résubtatenus quant a la solubilité du fer
atmosphérique peuvent ne pas étre représentatifse dgui se passe réellement dans les
conditions environnementales ‘naturelles’. Dansddre de nos expériences, afin de simuler
au mieux les conditions naturelles, la dissolutionfer atmosphérique a été réalisée a partir
d’eau de mer prélevée en surface pendant la carapgte filtres d’aérosols, collectéssitu

dans des zones géographiqguement comparables.

4.1 RESULTATS DES EXPERIENCES

4.1.1 Contenu en fer des aérosols

Tableau II. 1. Concentration totale en particules |ig.m?®), concentration en fer total (ng.nt) et
pourcentage de fer anthropique (%, détail du calcudans la légende de la Table 1 de l'article)
des aérosols AER 2, 4 a 8 prélevés pendant BOUMtlisés dans les expériences de dissolution.
La masse insoluble des aérosols est principalemeattribuée a du matériel lithogénique en
Méditerranée (Loye-Pilot et Martin, 1996) pouvant &e tracée par I'aluminium (7.1 % de masse
poussiéres sahariennes, Guieu et al., 2002). Le teaer d’enrichissement du fer a été calculé a
partir d’'un rapport (Fe/Al) s = 0.63 (Guieu et al., 2002). Les échantillons AER 9 et 10 ne
sont pas présentés car non utilisés pour les expénices de dissolution (description détaillée de
leurs caractéristiques dans la Table 1 de l'article AER 1 n’a pas été échantillonné du fait de

vents non propices et donc non analysé.

Filtre Mas;e Fe Fer.
Aerosol reconstituée anthropique

pg.m3 ng.m %
AER2 1.14 61 16
AER4 2.00 102 12
AERS 2.34 115 9
AER6 453 179 0
AER7 3.69 173 5
AERS8 2.91 120 0

Une description compléte et détaillée du contenwlest caractéristiques des aérosols est
donnée dans l'article qui suit cette section (TdfleLa masse insoluble reconstituée a partir
du traceur ‘aluminium’, les concentrations en feartjgulaire ainsi que le facteur

d’enrichissement du fer par rapport a une référégymiguement crustale des aérosols prélevés
a bord, sont présentés dans le Tableau II. 1. desentrations par unité de volume du fer ne
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présentent pas d’évolution majeure d'un échantillorun autre. Le calcul du facteur
d’enrichissement (FE, détail du calcul dans la &ablde I'article), qui permet d’estimer la
contribution relative de la composante crustalarghropique d’'un élément donné mesuré
dans [I'échantillon, montre que le fer dorigine stale est largement majoritaire.
L’échantillon AER 2 a une concentration particugaius faible (1.14 pg.1) que les autres
échantillons et présente la fraction anthropiquefetela plus forte (16%). Rappelons
cependant que plus la concentration d’aérosola@sief plus la marge d’erreur dans le calcul

du FE est importante.

4.1.2 Conditions initiales dans les eaux de la couche raélgée de surface

La Méditerranée présente un gradient d'oligotropi@uest en Est durant la saison estivale
(Bosc et al., 2004). Ce gradient, observé au cdarka campagne BOUM, reste néanmoins
faible : en effet, les concentrations de chlorofghgtimesurées en surface (5 m de profondeur)
aux stations étudiées sont comprises entre 0.03.06 mg.nT et les concentrations en
phosphore et azote inorganique dissous sont inf&@s$eou égales a la limite de détection. Les
conditions initiales en DFe et DOC aux stationgliées a une profondeur de 8 metres sont
présentées dans le Tableau Il. 2. Les concentedarDFe restent homogenes d’'un bassin a
I'autre avec une valeur plus forte en station bhezde transition entre le Bassin Ouest et Est
au niveau du Détroit de Sicile. Les concentratiensDOC présentent un faible gradient
d’Ouest en Est pour les stations A, B et C. La®tal7 se caractérise par une concentration
en DOC plus faible (66 uM) pouvant étre liée atilat® biologique plus forte mesurée a cette

station (cf article).

Tableau Il. 2. Concentrations en DFe et DOC aux stimns marines échantillonnées en lien avec

les aérosols utilisés dans le cadre des expériendesdissolution.

poosol  wamne  DFe DOC
nmol.L™*  pmolL™
AER?2 STC 1 79
AER4 STB 2 71
AERS5 ST17 3 66
AERG6 STA 1 68
AER7 STA 1 68
AERS8 STA 1 68
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4.1.3 Concentrations de fer atmosphérique dans I'eau de en et pourcentages
de dissolution

Le delta DFe présenté sur le graphique (Figuré H) représente le fer atmosphérique mis en

solution au contact de I'eau de mer :

DeltaDFe = Fe i ousmus — Feuissoust

14 1 Delta DFe A
12 | (nmol.L '1)

10 A

{ I ‘ Il

AER2 AER4 AER5 AERG6 AERY AERS8

14 -+ 9% Diss DFe
12 B

ol ol W

AER2 AERG AER7 AERS8

10

Figure Il. 7. (A) Fer dissous d’origine atmosphérigie dans les expériences de dissolution a T48h,
résultats des expériences en duplicats, et (B) le®mes données exprimées en pourcentage de
dissolution du fer de chaque aérosol (en duplicatsha valeur (*) n’est pas considérée pour les
raisons évoquées dans le texte. Les barres d’erreucorrespondent a I'écart-type des valeurs
issues des triplicats de mesures réalisées sur chagchantillon.

Aprés une incubation de 48 heures, la concentratidier dissous de I'eau de mer a augmenté

dans toutes les bouteilles, de 3 a 10 nM. Le réplie AER 2 (*) n'est pas reporté sur ce
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graphique car c’est I'unique bouteille dans lagué concentration en fer n’a pas augmenté :
le delta DFe et le pourcentage de dissolution t&dcpour cet échantillon sont donc nuls.
Nous n’avons pas d’hypothése pour expliguer legssgs ou la mauvaise manipulation qui a
pu conduire a ce résultat contradictoire avec #terele la série. La qualité des duplicats
d’expérience est bonne sauf pour Aero7 (écart dgp® nM entre les duplicats).

Rapporté a la concentration totale en fer de I'sd@iole delta DFe permet de calculer le
pourcentage de dissolution du fer atmosphérique :

_ DeltaDFex100

0
Yo dissFe — F
( e)totalaérosol

Avec (Fe)wal asroso= concentration en fer dissous si 100 % du fef'arosol est dissous dans le

volume d’eau de I'expérience.

Les pourcentages de dissolution sont compris dnfret 11 % selon les bouteilles (Figure Il.
7 b).

4.2 DISCUSSION DES RESULTATS

L’existence de protocoles variés réduit le nomladérdvaux publiés dont les résultats peuvent
étre comparés aux nbtres. A ce jour, trois étudidisamt un protocole semblable a celui
présente ici (filtres aérosols + eau de mer nodifé@e en batch pour des temps d’incubation
allant de 1 heure a 7 jours) peuvent étre évoquebester et al. (1993) ; Hsu et al. (2005) ;
Guieu et al., 2005. Les valeurs exposées dansriteles (1-6 %, Chester et al., 1993; 0.1-10
% Hsu et al., 2005; 0.6-2 % et al., 2005a) sontpamables a celles trouvées dans le cadre de
la présente expérience (1.5 — 11 %). D’autres étugisées en batch avec de I'eau de mer et
des analogues d’aérosols rapportent des pourcentigelissolution beaucoup plus faibles
pour des temps d’incubation similaires (0.05 —%.2our un temps d’incubation de 7 jours
dans Bonnet et Guieu, 2004; <DL - 0.0018 % dansafeget al., 2008b).

Dans ces diverses études, la phase liquide étamédee nature (eau de mer), les difféerences
observées peuvent incomber a la phase particulatitesée. En effet, les processus
atmosphériques auxquels sont soumis les aérosotsnembreux et complexes (Baker et
Croot, sous presse ; Paris et al., 2009), et peunbBuencer les processus de dissolution des

éléments qui leur sont associés.
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4.2.1 Facteurs atmosphériques

Processus physico-chimiques dans les nuages

Les processus physico-photochimiques complexesveriant au cours des cycles nuageux
influencent la solubilité du fer associé aux aélo$Bpokes et Jickells, 1995 ; Desboeufs et
al., 2001). En effet, lors de leur transport dams hlaute atmosphére, les particules
atmosphériques subissent des incorporations d'atéde que le HN@et le SQ. Ces derniers
engendrent d’importantes variations du pH des nsad'sér (de 3 pour modérément pollue, a
5.5 pour non polluée ; Keene et Savoie, 1998)e eEpetent autant de fois que les particules
atmosphériques participent & un cycle dévapo-cosaon dans les nuages. Cet
environnement particulierement acide dans lequel dérosols évoluent, pourrait de fait
augmenter la labilité du fer qu’ils contiennent.

Deux des études évoquées plus haut ont été ré&abksebatch, avec de I'eau de mer comme
phase liquide mais des analogues d'aérosols contmasepsolide (Bonnet et Guieu, 2004 ;
Wagener et al., 2008b) : les poudres utilisées dass2 études n'ont pas été soumises au
transport atmosphérique et n'ont donc pas été eégsosux attaques physico-chimiques
mentionnées, a l'inverse des aérosols collectéxcaus de la campagne BOUM. Cette
différence de «traitement » physico-chimique peut partie expliquer les solubilités
différentes observées.

Origine des aérosols

L’origine des aérosols peut aussi influencer lalsitité du fer (Baker et al., 2006 ; Journet et
al., 2008, Paris et al., 2009). Plusieurs étudesntés comparant la dissolution des particules
crustales et anthropiques ont montré que la sdébilu fer est plus importante dans les
particules d’origine anthropique (Bonnet et Gui2004 ; Hsu et al., 2005). Cette difféerence
de solubilité provient entre autres de I'existerd® formes physico-chimiques du fer
distinctes entre les particules anthropiques ettaless (Desboeufs et al., 2005). L’origine des
aérosols collectés pendant la campagne BOUM faifdt d’une discussion importante dans
I'article de ce chapitre : ces aérosols sont compasun mélange de particules d’origine
saharienne et anthropiques. Cependant, aucun’Bepunétre mis en évidence entre le % de
fer anthropique de chaque aérosol et la dissoluiorfer de ces mémes échantillons, la

fraction anthropique du fer variant peu d’'un échilamta un autre (Tableau II. 1).
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Concentration particulaire des aérosols

Les expériences de laboratoire menées par Bonndbugtu (2004) montrent que la
dissolution du fer atmosphérique est inversemeopgtionnelle a la quantité de particules
atmosphériques introduites dans I'eau. Une tellgiom n'a pu étre mise en évidence dans le
cadre de la présente expérience du fait de lafaiBke variabilité de la masse insoluble des
aérosols collectés pendant la campagne BOUM. Betkdickells (2006) approfondissent cette
hypothése et montrent plus précisément que la gitdutu fer atmosphérique est inversement
proportionnelle a la concentration en particulesérales introduites. La faible variabilité des
caractéristiques physico-chimiques des aérosolsas#tine permet pas d’établir de loi de
dissolution mais seulement de dégager une tendemudrme aux résultats de Baker et
Jickells (2006, Figure Il. 8 a): la Figure II. 8ibdique que la dissolution du fer est
inversement proportionnelle a la concentration miséls introduits. A noter, que les
pourcentages de dissolution obtenus pour cette&onlt tres comparables a ceux obtenus en

Atlantique tropical (hémisphéres nord et sud ; Bakdlickells, 2006).
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Figure 11. 8. Solubilité du fer (%) vs masse insolble des aérosols (ug.f) introduits, en échelle
log-log pour A). Baker et Jickells, 2006 et B). cat étude. Dans cette étude, des duplicats

d’expérience ont réalisés sauf pour AER 2 (figuré point).

Une autre relation de méme type peut étre miseviglergce entre le % de dissolution du fer
atmosphérique et la concentration en fer atmosgphéritotal, introduit par le biais des
aérosols (Figure II. 9). Cette relation vient canfr les résultats obtenus dans Guieu et al.,
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2005 qui attribue un % de dissolution de 2 % pawe concentration en fer total égale a ~350
nM (~19 pg.h.

12 7 %diss Fe

10

O I I I 1
0 5 10 15 20
Fe tot (ug.L '1)

Figure II. 9. Dissolution du fer atmosphérique en dnction de la quantité de fer introduit (cette

étude, résultats de duplicats d’expérience, sauf pol'’échantillon AERO?2 (figuré = point).
Taille des aérosols

La taille des aérosols pourrait aussi conditiodaegolubilité du fer atmosphérique du fait de
la variation du rapport surface sur volume varigBlaker et Jickells, 2006). Aucune donnée
de taille n’est disponible pour les aérosols pré&eau cours de la campagne BOUM : aucun

lien n’a donc pu étre établit entre taille desipaleés atmosphériques et solubilité du fer.

En plus de ces facteurs atmosphériques, d’autotsuiss liés a la qualité biogéochimique des
eaux dans laquelle se fait I'apport atmosphéricgraldent exercer un contrdle quant a la

solubilité du fer atmosphérique dans I'eau de mer.

4.2.2 Facteurs océaniques — Ligands organiques

Naturellement, I'ion ferrique en milieu marin a temce a s’adsorber sur les particules et/ou a
précipiter sous forme d’hydroxydes et d’oxydes ee fa présence de ligands organiques
présentant une tres forte affinité pour le fer perde le maintenir en solution (disponible), en
se complexant avec lui. C’est ainsi que plus dé&®€u fer dissous dans I'eau de mer se
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trouve sous forme complexée a des ligands orgasigee(lll) — L (Rue et Bruland, 1995 ;
Hunter et Boyd, 2007). Ces ligands organiques pooduits par des bactéries (Reid et al.,
1993) sous forme de molécules a forte affinité geder (sidérophores). Des études récentes
proposent que d’autres molécules, appartenant servar de matiere organique dissoute,
peuvent potentiellement étre complexées au fernflsi|a et van Riemsdijk, 2006) et
influencer sa dissolution. Les ligands organiquest glonc un composant du réservoir de
matiere organique dissoute (DOM) dont le conteriudigectement lié a I'activité biologique.
Dans notre étude, aucune mesure de ligands nt@aligée au cours de ces expériences.
Wagener et al. (2008b) observent, au cours d’'une s&mporelle d'une année en un site
donné, que les concentrations en DOC pourraienstitoer un bon proxy du contenu en
ligands organiques de I'eau de mer : le pourcentiggdissolution du fer atmosphérique est a
la fois proportionnel a la concentration en ligaddder et a la concentration en DOC de I'eau
de mer. L'étude conduite par Wagener et al. (200@iit) intervenir des eaux de mer
‘biogéochimiquement’ variables, prélevées au méitee reais a des saisons différentes et
ayant des concentrations en DOC hautement varigdl@s80 uM). Les eaux de surface
échantillonnées pendant la campagne BOUM se caismté au contraire par une faible
variabilité de la concentration en DOC d’'une stat#oune autre (66-79 uM). Si cette faible
variabilité des concentrations en DOC ne permedEablir une loi robuste pour la présente
étude, il existe néanmoins avec ce jeu de donrgseeint, une relation (r2 = 0.84) entre
pourcentage de fer atmosphérique dissous et caatienten DOC de I'eau de mer (Figure
II. 10 b), en bon accord avec les hypothéses desWaaget al. (2008b, Figure II. 10 a).

Il est intéressant de noter qu'il existe une gradiférence entre la pente obtenue dans notre
étude (0.68) et celle de Wagener et al. (0.0024itfarence de nature et de concentration de
la phase particulaire utilisée (crustal pure darmg@vier et al., et aérosol de type mixte dans la
présente étude) pourrait étre a I'origine de ddiftérence. En effet, Wagener et al., ont utilisé
des analogues d’aérosols sahariens n’ayant pasisumiotocole de simulation de transport
atmosphérique, avec une concentration finale décptes de 5 mg? (contre 0.1-0.3 mgl
dans cette étude), ayant conduit a des % de digsolextrémement faibles. Si elle existe, la
relation entre contenu en DOC et % de dissolutiorfest ne peut étre universelle car elle
dépend de la nature physico-chimique des particale®sphériques qui se déposent a la

surface de I'eau.
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Figure Il. 10. Dissolution du fer atmosphérique (%)vs concentration en DOC (uM) de I'eau de
mer (A) pour cette étude — avec des filtres aérospl(B) dans Wagener et al., 2008b — avec un
analogue d’aérosols. A noter le facteur 1000 qui &ste entre les % de dissolution du fer des deux

études (axe des ordonnées).

Malgré la faible variabilité des caractéristiquess daérosols collectésm situ et de la
concentration en DOC de I'eau de mer échantillorméedifférentes stations, les résultats de
cette étude vont dans le sens d’autres travauxgsubla solubilité du fer serait inversement
proportionnelle a la concentration en particuleak@ et Jickells, 2006) et en fer total (Guieu
et al., 2005) des aérosols introduits, et propon@tle a la concentration de DOC de I'eau de
mer (Wagener et al., 2008b).

Ainsi, ces conclusions viennent renforcer certaingsultats issus d’études realisées pour
d’autres saisons en Méditerranée ou d’autres envirmements et qui tentent d’établir un
ensemble de relations concernant la dissolution der, dans lesquelles doivent intervenir

la quantité et la qualité des aérosols. Cette étape paramétrisation de la dissolution du
fer atmosphérique dans I'eau de mer est particuliement importante en vue d'étre

intégrée dans la modélisation des cycles biogéocligmes marins.
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5 LONGITUDINAL VARIABILITY OF THE BIOGEOCHEMICAL
ROLE OF AEROSOLS IN THE MEDITERRANEAN

5.1 Résumé en francais

La Méditerranée est une mer semi-fermée qui seté&aa par une forte stratification
thermique en période estivale, pendant laquellenbaphere constitue la source principale
d’éléments nutritifs nouveaux a la couche mélargesurface. Un échantillonnage d’aérosols
ainsi que des expériences en microcosmes, réalipéeslant la campagne trans-
méditerranéenne BOUM (Juin-Juillet 2008), ont mérgue la composition de I'atmosphére
méditerranéenne était stable sur ~28 ° en longigidesultait d’'un mélange de particules
sahariennes en proportions variables et modestasitbtopiques en proportion constante.
Cette composition, stable pendant un mois toutahg Idu transect, a permit de définir le
« bruit de fond » atmosphérique, caractéristique lalepériode estivale en I'absence
d’évenements majeurs tels que les feux ou évenarsahariens.

Apres ensemencement avec des aérosols collectésdaeb des analogues de particules
sahariennes, la production primaire a augmentéadenf significative a toutes les stations
échantillonnées, indiquant que les deux types dtajont comblé les limitations nutritives.
Une solubilité plus importante des éléments nidriissociés aux aérosols mixtes est
probablement a l'origine d’'un potentiel fertilisagitilaire des particules sahariennes et des
aérosols, et ce malgré une différence de massertampe entre les deux ajouts. Bien que les
ajouts de particules atmosphériques aient stimat#ivité diazotrophe aux stations ouest et

centrale, celle-ci reste trés faible (~ 0.2 nma'yiY).

52 Article
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1.  Abstract

The Mediterranean Sea is a semi-enclosed basinadkared by a strong thermal
stratification during summer during which the atpioare is the main source of new nutrients
to the nutrient-depleted surface layer. From adreampling and microcosm experiments
performed during the TransMed BOUM cruise (Juneuly 2008) we showed that the
Mediterranean atmosphere composition was homogsnaaer ~28° of longitude and was a
mixture with a constant proportion of anthropogerantribution and a variable but modest
contribution of crustal aerosols. This quite statmenposition over a one month period and a
long transect allowed to define the Mediterrangamoapheric “background” characteristic of
the summer season in the absence of major Sahaeart and fires. Primary production
significantly increased at all tested stationsragt&richment with aerosols collected on-board
and with a Saharan dust analog, indicating thah kadditions relieved on-going (co)-
limitations. The probable higher solubility of nietits of mixed aerosols could be responsible
for the similar fertilizing potential observed fboth addition types, despite the different total
concentrations of nutrients and particulate massagterizing both. Although aerosol and
dust addition significantly increased the fikation rates at the western and central stations

diazotrophic activity remained very low (~ 0.2 nnal™.d?).
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2. Introduction

The Mediterranean Sea is a small Low Nutrient Lollo@phyll (LNLC) ocean. During
summer, as the Mediterranean Sea is characterigeal $trong stratification and a sharp
thermocline (~10 — 20 m deep; D’Ortenzio et al.02)0 the vertical diffusion of nutrients
from below is extremely reduced and the surfaceethitayer (SML) is severely nutrient
depleted (Moutin et al., 2002; Pulido-Villena et.,aR010). During this period, the
Mediterranean oligotrophy exhibits a longitudinak®vard gradient (Moutin and Raimbault,
2002; Bosc et al., 2004) reaching its highest lenethe Eastern Mediterranean. The main
external source of new nutrients to the SML at geiod is the atmosphere which provides
both natural (Saharan dust) and anthropogenic @lsrosAlthough recent satellite
measurements suggest that natural Saharan depadtés not play a significant role in the
sustainment of the phytoplanktonic dynamics in Metditerranean Sea (Volpe et al., 2009),
experimental evidence of fertilization by atmosghlas been shown. In vitro experiments
have shown significant responses to atmospheriogitegn of both heterotrophic (see for ex
Pulido-Villena et al., 2008) and autotrophic comiies (Klein et al., 1997; Bonnet et al.,
2005; Eker-Develi et al., 2006). Indeed, atmosghdaposition provides macronutrients as
phosphorus (Bergametti et al., 1992; Migon and 8amd1999; Ridame and Guieu, 2002;
Markaki et al., 2003) and nitrogen (Loye-Pilot &t 4990; Herut et al., 1999; Kouvarakis et
al., 2001; Bonnet et al., 2005; Markaki et al.,piress) as well as micronutrients, i.e iron
(Bonnet and Guieu, 2006, Theodosi et al., in presfle SML in the Mediterranean Sea and
may then relieve nutrient limitation of both baaetankton and phytoplankton encountered
during the stratification period (Thingstad et1898).

In this context, the aim of the present study wasniestigate the role of atmospheric
deposition on the biological activity in the SMLréhg summer, according to the longitudinal
gradient of oligotrophy. In particular, we investigd (1) the aerosol composition (P, Fe, Al)

and its longitudinal variability, (2) the potenti&értilizing effect of new nutrients from
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aerosols on biomass and production of autotroptmansunities (including diazotrophs), (3)
the effect of the mixing of air masses on the lieiig potential of atmospheric particles, by

comparing both aerosol and analog of Saharan ddgi@ns.

3. Material and Methods

The present study was performed during the trandigleanean BOUM (Biogeochemistry of
Oligotrophic to Ultra-Oligotrophic Mediterranearhttp://www.com.univ-mrs.fr/BOUNY/

campaign (18 June — 19 July 2008) which main goas w0 improve the Mediterranean
ecosystem functioning knowledge, following threeinmiaemes: (i) Longitudinal description
of the biogeochemistry and the biological divers{tyy Production and organic matter fate in
contrasted oligotrophic environments and, (iii) @ochemical fluxes and trophic web
representations as a function of the intensitynefdligotrophy.

3.1 Sampling
All manipulation took place under laminar flow bénmside a clean container and all

material was acid-cleaned following trace-metakq@cols prior utilization.

Aerosol sampling. Aerosol samples were continuously collected dutimg BOUM cruise
using a device adapted to clean sampling on boatdeoR/V Atalante (see description in
Wagener et al., 2008). Aerosols filters were adsdiced with a 2% solution of supra-pure
hydrochloric acid (Merck Suprapur grade) and thgtoy rinsed with ultra pure water. Filters
were dried under a laminar flow bench and storeatid-cleaned Petri dishes, in the dark. For
each sampling, aerosols were collected simultamgaurs four separate 47 mm diameter
filters, (0.45 um porosity polycarbonate membraatebout 1mh™ pumping rate. The total
amount of air pumped on each membrane was recarslag volumetric counters. A total of
9 x 4 samples were collected and labelled from Aeto Aero 10 (from the Eastern to the
Western Mediterranean, Figure 1). After samplomg of the 4 collected filters was stored in
the dark at ambient temperature (~25 °C) in itgiRksgh for further chemical analysis (total
concentrations of Al, Fe and P), in the laboratdrwo others filters were devoted to the
microcosm experiments that took place on board.

Seawater sampling. Surface seawater was sampled at 4 stations (&, &)d 17, Figure 1) at

8 m depth (above the base of the surface mixed)laysing a trace-metal clean protocol
described in Bonnet and Guieu (2006) allowing tecy pump the seawater inside the clean
container. Non-filtered seawater was collected atiol-washed 4.5 L polycarbonate bottles at



stations A, B, C and 17 to perform the microcosmeexnents. In addition, filtered seawater
(< 0.2 um — Sartobran cartridge filters) was caéldcfor measurements of initial dissolved
iron (DFe) concentration. Samples were acidifieghb2 (Ultrapur — Merck HCL — 30%) and
stored in the dark at 4°C. Non-filtered seawatso &as collected for measurements of initial
abundances of autotrophic organisms (cyanobacter@mo- and pico-eukaryotes) and
heterotrophic bacteria (ABA). Samples were preskmwéh 2% formaldehyde according to
Trousselier et al., (1995).

3.2 Fertilization experiment

Non-filtered seawater (4.5 L) was immediately aneghdith two types of aerosols: a whole
aerosol filter (Aero 3, 2, 4 and 5, see Figurerij a Saharan dust analog (1 mt).LSaharan
dust used resulted from a physical and chemicaltrtrent in order to have the most
representative fine fraction (<20 um) of Saharawosws that have been transported over the
Mediterranean Sea (see complete description ofptéocol in Guieu et al., submitted).
Chemical composition of that Saharan dust analagy @81 % of Fe, 1.15 % of nitrogen and
0.05 % of phosphorus (Guieu et al., submitted).hEiaeatment (+dust and +aerosol) was
performed in duplicate. For each experiment, twanu@nded bottles were kept as a control.
The bottles were capped with septum caps to av@dptesence of air bubbles inside the
bottle and sealed with polyvinyl chloride tape. &k bottles were incubated during 48 hours
in an on-deck incubator at appropriated irradiaé®% ambient light level representing the
light intensity encountered at 8 m). A running satex system continuously supplied water
from the sea surface to maintain a constant tertyreraAfter 24 hours, 2.5 mL of fCOs
and 5 mL of'® N, gas (99%, EURISOTOP) were added in each bottleriianary production
and N fixation determinations (dudfC/*> N, label technique). Bottles were incubated for

another 24 hours in the on-deck incubators.

At the end of the experiment, aliquots were takemfall the experimental bottles in order to
measure (i) autotrophic organisms and heterotrophuterial abundance, and (ii) primary

production and Kfixation rate.

3.3 Sampletreatment and chemical analysis

Acid digestion of aerosol filters. Acid digestion of aerosol samples as well ashoeet reagent
blanks, three filters blanks and two certified refeee material (GBW07313: marine sediment
from National Research Centre for Certified RefeeeNlaterials of China), was performed in

the laboratory according protocol described by deli(1998).

4



Aerosol metal analysis. Particulate aluminium and iron were analyzed b¥?-lKES Jobin
Yvon Horiba (JYH Ultima C) by H. Miche at the CEREGaboratory, on the acid-digested
samples. The detection limit of the apparatus {1 for aluminium and 5 ppb for iron) was
well below the lowest concentration of the digesibgquot. Reagents blanks and filters blanks
were under the detection limit for both aluminiudl)( and iron (Fe). Reference material

recovery was 105-115 % for aluminium and 98-103o%4rbn.

Aerosol phosphorus analysis. Phosphorus (P) was analysed in the laboratory fuduaied
(1/10) acid-digested samples by spectrophotom#torighy and Riley, 1962; Zhang and Chi,
2002) using a long waveguide capillary cell (LWG&)2-meters long, following the same
protocol and analytical parameters as Pulido-Vélen al. (2010). Detection limit, defined as
three times the standard deviation of 4 measuresvarthe reagent blanks, was 2.7 nmol.L
Digestion reagent blanks and filters blanks valvese respectively 15 + 2 nmol'L(n = 3)

and 2.0 + 0.2 nmol P-filtér(n = 3). Considering 3 times the standard dewviatbthe filter
blanks and an averaged air volume of 4% these numbers lead to an “aerosol P detection

limit” of 12 pmol.m®.

Dissolved iron concentration. 60 mL samples for DFe were filtered on 0.2 pmopiy
polycarbonate membrane and analysed by flow igectvith online pre concentration and
chimiluminescence detection (FIA — CL) followingetlsame protocol, analytical parameters
and instrument as Bonnet and Guieu (2006) (in tkegmt study, detection limit (DL) = 12 +
2 pM and average of 4 measurements of the reatgmits= 35 £ 8 pM).

ABA: Autotrophic eukaryotes (pico and nano), cyanobacteria (Synechoccocus and
Prochloroccocus), and heterotrophic bacteria abundances. ABA were measured at the
LOBB by flow cytometry with a FACSCalibur (BD) asstribed in Obernosterer et al.,
(2005 andTrousselier et al., (19957 he maximal organism size detected by the appsuiat
~20 pm (nano-eukaryotedpue to a sampling problem, no abundance data akable at

station C.

Primary production and N, fixation rates. Seawater (4.2 L) was filtered onto pre-combusted
25mm GF/F filters, and stored at -20°C until analy€oncentrations of N and C in
particulate matter as well dSN-enrichment in PON and®C-enrichments in POC were
guantified with a mass spectrometer (Delta plugrirtoFisher Scientific, Bremen, Germany)
coupled with a C/N analyzer (Flash EA, ThermoFisBerentific) via a type lll-interface.
Standard deviation (SD) was 0.004 and 0.009 prifolok PON and POC, respectively, and
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0.0001 atom% and 0.0002 atom% fax and**C enrichments respectively,xation rates
were calculated by isotope mass balanced as deddoyp Montoya et al. (1996), in parallel

with primary production.

Statistical treatment. For the microcosm experiments, numbers obtainecd&ch parameter
in the different treatments (control, +aerosol, stluwvere compared using a one-way
ANOVA and a Fisher LSD means comparison tes0(05).

3.4 Other data used

Air mass back trajectories. Back trajectories are usually used as an appraadbtermine the
origin of air masses carrying the sampled aerdsdhis study, the HYSPLIT (Hybrid Single
Particle Lagrangian Integrated trajectory from M®AA Air Resource Laboratory) model

was used Http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.phpvith reanalysed archive meteorological

data (GDAS). Back-trajectory were calculated (18rgvday with a finishing point at the ship
position at 12h UT and (2) at three altitudes (800 and 1000 m) with a starting time
beginning up to 120 hours before the time at thesliing point. The trajectory at 10 m was

representative of the vessel mast height where lsagnpas performed.

4. Results

4.1 Aerosols concentration

In the Mediterranean environment, the aerosol utdel mass being mainly due to lithogenic
material from Saharan origin (Loye-Pilot and Martit96), it was thus estimated using
aluminium as a lithogenic tracer. Aerosol insolublass was estimated considering that the
Saharan aerosols contain, on average, 7.1 % alumifGuieu et al., 2002a). During the
campaign, sampled aerosols exhibited little varretieither in their insoluble mass (0.69-4.53
ng.ni®) or in their total Fe (40-180 ng Al (50-320 ng.ri?) and P (3-16 ng.M)
concentrations (Table 1), contrary to the obseowsti made during the PROSOPE
Mediterranean cruise (Guieu et al., 2002b), duviigch a medium-intensity Saharan event
was encountered with Al and Fe concentrations rapbetween 140-1940 ng.m-3 and 130-
1070 ng.m-3 respectively. (Fe/Al) and (P/Al) rati@spectively ranged between 0.56-0.80
and 0.03-0.16 and were consistent for iron withultssreported for similar areas during the
PROSOPE cruise ((Fe/Al) = 0.4-1.5; Guieu et alQ24). An estimation of the enrichment
factor relative to Al (see calculation in the Talilleaption) showed that aerosol phosphorus
was enriched relatively to the crustal referencealli samples, by a factor 2 to 13 (Table 1).



4.2 Initial features at 8-metersdepth

The upper surface mixed layer (SML) remained stiyostyatified during the whole cruise (~
10 meters depth), typical of summer conditions (3&&rtenzio et al., 2005). Over the whole
transect, nitrate and nitrite concentrations is thirface mixed layer were below the detection
limit (< 30 nM) and phosphate concentrations weoshof the time below the detection limit
(< 20 nM ) (Pujo-Pay, pers.com.). At sampled stetjadissolved iron concentrations were
relatively high, ranging from 1.2 to 2.9 nmot,Land chlorophyll-a concentration ranged from

0.03 pg.L* at station C to 0.08 pg'iat station 17 (Leblanc, pers.com.).

Initial conditions for primary production, MNixation, bacterial abundance and autotrophic
prokaryotic and eukaryotic abundances are presefutedll stations on Figure 2. Mean
primary production was low from 0.70 to 2.81 mg C.d¥ (figure 2-a). Decreasing primary
production from station A to station C confirmee #astward gradient of oligotrophy usually
observed at that period (Bosc et al., 2004). Ceardily, abundance of small phototrophic
organisms such &ynechococcusvell adapted to nutrient depleted environmemistaased
toward the eastern Mediterranean (Figure 2-c) wdwerbigger cells less adapted to
oligotrophic conditions (see autotrophic pico arahm eukaryotes abundance, figure 2-d)
decreased toward the eastern Mediterranean.PNehlorococcuswere detected at that
sampling depth (8 m) at any station, consistenity Marty et al., (2008) findings (presence
below the mixed layer until 90 m deep). Heterotiogbacterial abundance decreased with
increasing oligotrophy (Figure 2 e). Initiab lxation rates were low at the 4 stations (from
0.08 to 0.16 nmol N. £d*, figure 2-b) and did not allow to depict any trealdng the
BOUM tested stations. Station 17 appears to bedigstrophic than the three others with the
highest primary production (2.81 mgC>md™), N, fixation (0.16 nmol N.[*.d*), bacterial
abundance (3.8 x @ell.mL*"), Synechococcuabundance (5496 cell.rif) and autotrophic
eukaryotes (357 cell.mt).

4.3 Biological responseto aerosol addition
4.3.1 Evolution of fluxes.

48h after enrichment, primary production was shdasignificantly increase at all stations
(Figure 3a, Table 2) in bottles amended by botlosss (from 95 to 145 %) and dust (from
80 to 135 %). The highest increase was noticedtattos 17 with 135 to 145 % for

respectively dust and aerosol addition. Despit@itant increase after dust and aerosol



addition, primary production after additions (1.8-6mg C.nt.d® depending on the

experiments) remained typical of oligotrophic enniments.

N, fixation was shown to significantly increase (TaRl) at station A in bottles amended by
both aerosol (+ 157 %) and dust (+ 164 %) and atsetation B in bottles amended by
aerosols (+ 151%). At the other stations, no sigaift increase of Nfixation was measured
after enrichment (Figure 3.b). Despite the sigaificincrease at stations A and B, fixation

rates remained low (about 0.2 nmol N.t%) after additions.
4.3.2 Evolution of abundances.

Synechococcuabundance was shown to significantly increase anlgtation A (Figure 3.c,
Table 2), in bottles amended by both aerosols @%d5and dust (+ 124%). Although the
highest increase was recorded at station 17 (+%9f®r aerosol addition), statistical test
showed that this increase was either not significardust or aerosol treatment, probably
because of variability between duplicates. No $igamt increase was found at station B.

Pico- and nanoeukaryote abundance was shown ticagmly increase only at station A, in
bottles amended by both aerosols and dust (Figutg Blo significant increase of the
bacterial abundance was measured at either si@igare 3 e) which is consistent with other
studies based on dust addition (Ridame, 2001; Boehel., 2005; Herut et al., 2005).
However, those authors clearly showed a stimulatdnbacterial production but this

parameter was not measured in the present study.

5. Discussion

5.1 Stability of the Mediterranean Aerosol characteristics during 2008 summer

Phosphorus concentrations were very consistentwaitles reported for samples collected at
coastal sites of Mediterranean islands (5-14 ngim-Gorsica, Bergametti et al., 1992 and ~
4-25 ng.m-3 in Crete, Markaki et al., 2003) and mlawer than concentrations reported for
coastal populated area (70-85 ng.m-3 in FrencheRiyiMigon et al., 2001). (P/Al) ratio was
mostly consistent with results reported for coaatah in Corsica: from 0.03 (crustal source)
to 0.07 (anthropogenic source) in Bergametti et(2092). EF observed in all samples (2 to
13, Table 1) was consistent with values reportedpen sea Mediterranean Sea (1-18, Carbo
et al., 2005, CYCLOPS cruise) and coastal areaoisi€a Island (2-9, Bergametti, 1989), but
slightly above the values reported in regions whaeeosols are directly influenced by
Saharan dust, such as the tropical Atlantic (~balieg to Baker and Jickells, 2006). Taking
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into account that recycled P from marine sourcee@igible (< 2%, Bergametti et al., 1992)
and that no biomass fires, important source of Bhdvald et al., 2008; Baker et al., 2006b),
occurred at that time in the surrounding Mediteeemnarea, the P enrichment relative to Al
observed in all samples is expected to be fromraptgenic origin (from incinerators,
fertilizers, chemicals, detergents and pesticidégcording to the P/Al obtained on the
BOUM aerosols, 2 groups of samples can be idedtifjgoup 1 with P/Al = ~0.03-0.04 and
group 2 with P/Al = 0.11).

The homogeneous (P/Al) of group 1 indicates thahrapogenic contribution (58-67 %
calculated in table 1) to the total aerosol Pablet during most of the campaign over ~28 ° of
longitude, with a variable proportion of crustahtbution. From figure 5a, one can see that
air-mass trajectories during the whole cruise oagged mainly from Western and Eastern
Europe with only one short event with a 1000 mery coming from Tunisa / East
Algeria. This corresponded to a very short rainnéwbat was observed on board but we
expect that only a very small fraction could haeatdabuted to the composition of AERO 7
and 8. Indeed, our sampling device is designednpte aerosols, the filter-holders are facing

the ground and in this configuration, only partctan be sampled, not rain drops.

Phosphorus in samples from group 2 (Aero 2, 9 &)chad a stable and low Al content and
higher and variable anthropogenic contribution A(Pfrom 0.05 to 0.16, Figure 4). (P/Al)
ratios found for (i) Aero2 was similar to the amtpogenic (P/Al) ratio = 0.07 defined by
Bergametti et al. (1992), and (ii) Aero 9 and 10reveimilar to the lowest (P/Al) ratios
(~0.10-0.20) reported in a coastal area submitbednthropogenic inputs by Migon et al.,
(2001). P in samples from group 2 had the highesiclement factors (4 to 13) with an
anthropogenic contribution to total aerosol P ofta®3 % (Aerol0, Table 1), typical from
coastal regions (90-98 % in Migon et al., 2001)rcA8 and 10 were collected close to the
coast in the north-western Mediterranean (Figureidgl were potentially the most influenced

by European air masses (Figure 5a).

BOUM samples were representative of the Mediteaargmospheric background, formed
by a homogeneous air mass at least over the eatercentral and the south-western part of
the Mediterranean open sea. According to phosphdata, most of the transect was
characterized by a low but variable contributioncoistal origin and a stable anthropogenic

contribution, even in the absence of direct Sahdragrevent.

5.2 Significant response of the primary production to addition experiments
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After addition, primary production significantlyareased at all stations up to 1.27 to 6.88 mg
C.m>.d" (according to the station, Figure 3a), but remairtggical of oligotrophic
environments (2.31 mg Chd™* at ALOHA; from Karl et al., 1996). The induced mary
production was consistent with values encountepethfsitu measurements in summer in the
Mediterranean (2-9.2 mg CHu™ over the whole Mediterranean, May-June 1996; Moutin
and Raimbault (2002)). Both + dust and +aerosoitiahd would have provided enough bio-
available nutrients, in particular nitrogen (N),ogbhorus (P) and iron (Fe), to enhance
biological activity. The bio-available fraction efements carried by both aerosols collected
on board and Saharan dust analog can be estin@tedihg two ways: (1) from the uptake

by primary producers or (2) from dissolution peteges estimated by other studies.
(1) From uptake

Increase in primary production after dust and asradditions ranged between 0.55 to 3.65
mg C.m>.d* and 0.75 to 4.36 mg C:frd” respectively. Assuming a Redfield ratio C: N: P =
106: 16: 1, the required phosphorus and nitrogenhi® induced new carbon can be roughly
estimated. It is important to note that these ettions are for a new primary production
induced between 24h and 48h. Very recent mesocgperienents testing biological response
to the same Saharan dust analog, showed that gripnaduction was highly stimulated after
24 hours incubation (DUNE experiment, Ridame et ial.prep.), indicating a noticeable
nutrient consumption between 0 and 24h. Nutrieetpuirements estimations given here
would thus correspond to a minimal need as theyndb take into account the 0-24h

consumption.

P-needswould have ranged from 0.4 to 1.3 nmol F at stations (C <B< A), and 3 nmol P
L™ at station 17. Total P inputs in dust and aerdseisg respectively 18nd 0.6-3.7 nmol P
L' (Table 3), the bio-available fraction would remeis2.5 to 18.8 % of total P in Saharan
dust analog and 66 to 216 % of total P in aercsallected on board.

N-needswould have ranged from 7 to 21 nmol N'4t stations (C <B< A), and ~48-50 nmol
N .L™at station 17. Total N inputs in dust being ~82@hhi .L™* (Table 3), the bio-available
fraction would represent 0.8 to 6 % of total N mh&ran dust.

(2) From dissolution

Dissolution percentages of P and N were definesther studies for both Saharan dust analog

(35 % for phosphorus with a similar particulate @emtration, Pulido-Villena et al., 2008;
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~100% for nitrogen in Dekaezemacker, 2009) and sa#s0(45% for P in atmospheric
particles derived from European air masses, Herak 1999)). . Total N was not measured
in aerosols, precluding any estimation of bioavddaDIN from on board sampled aerosols.
However, DIN measurements in aerosols, performedhé Cretan Island (Finokalia) by
Markaki et al. (2003), showed that the DIN broulgihtaerosols influenced by anthropogenic
air masses (N/NE sector), would lead to an inpu®.8f— 1.1 pmol N.I}, when adding a
whole aerosol filter to 4.5 L of seawater, as penked in our experiments. Respectively
applied to the different atmospheric additionsséhpercentages of dissolution would lead to
an input of bioavailable P of 6 nM in the dust tnreent and of 0.5 (AERO 2, 3 and 4) to 1.2
(AEROS5) nmol P.[* in the aerosols treatment. In the same way, Sahaust fertilization

would lead to an input of bioavailable nitrogerdd® umol N.L* (see Table 3).

It is noteworthy that for both P and N, the estidatptake by primary producers after
Saharan dust addition is lower than the estimatssbtvable fractions from Saharan dust.
This could be explained by: (i) the actual bio-¢alale fraction is lower that the total soluble
nutrients or (i) a rapid and strong nutrient cangtion, in particular P, by the bacterial
community as already observed after dust additifiglido-Villena, 2009) and (iii) a
significant nutrient consumption during the firgth2incubation.

P inputs estimated from aerosol dissolution cowtexplain on their own, unless at station
C, the P-uptake (deduced from PP measured andetiwdrRedfield ratio) by the primary
producers measured after incubation. It is impaértarmention that only inorganic forms of
nutrients were considered here, other pool suarganic forms been not taken into account.
Furthermore, calculations of P-uptake performedhis study are based on Redfield ratio,
probably not adapted to the Mediterranean enviratiymeading to un-avoiding bias. At last,
the dissolution percentage used to estimate theblsolP in aerosols could have been
underestimated: Bergametti et al., (1992) found pi@sphorus in anthropogenically derived

rains in Corsica was 40-100 % under dissolved form.

Although, it was shown that biological activity thg the spring bloom can decrease surface
waters DFe content to very low concentrationsheogoint where subsequent algal growth is
Fe limited, in summer, atmospheric Fe accumulatethe surface mixed layer and high
concentrations have been reported (Sarthou andidea2001; Bonnet and Guieu, 2006;
Theodesi et al., in press). High DFe pool in thdasie mixed layer over the whole cruise,

increased by both aerosol/dust additions, woulceh@evented autotrophic activity from any

11



iron limitation in the present experiments (Ridaeteal., 2009). However, it could still limit
biological processes such ag fikation (Mills et al., 2004), diazotrophic orgams having

high iron requirements (Kustka et al., 2003).

5.3 Comparison of the fertilisation effect of an atmospheric dust deposition or a mixed

event.

Saharan dust addition (~1 mg)Lwas representative of a realistic dust depositib8 g m?
(Loye-Pilot and Martin 1996, Guieu et al., in pre$srnon et al., 2010), diluted over the
whole 8 m deep surface mixed layer. Aerosol additi{®.01 to 0.04 mg. ) was
representative of a summer rain characterized ropgtscavenging of all the mixed aerosols
accumulated in the air column at that time. In t&hnmass, Saharan dust was introduced in
higher proportion than mixed aerosols (by a fadi@®), resulting in higher inputs of both
total nitrogen and phosphorus. However, the medsinmearease of atmospherically induced
primary production in the +dust treatments was statistically different from that in the
+aerosols treatments (Table 2). Dust and aerostitiaals would have provided a similar
amount of soluble and available nutrients to theayisuch as phosphorus and nitrogen. The
higher ratio [% increase of PP / particles masshtbfor aerosols (0.86-2.98) compared to
Saharan dust (0.02-0.03) indicates that the prmporof soluble bio-available nutrients

released by aerosols is indeed much higher th&@abgran dust.

Mixed aerosols are composed by a mixture of crustdl anthropogenic particles. The latest
were shown to present higher solubility than cluptaticles (Desboeufs et al.,, 2001), as
anthropogenic carbonaceous increases the solubilépecies associated to aerosols, such as
metals (Desboeufs et al., 2005). Thus, it is mosbable that the mixed character as well as
the low mass concentration of BOUM aerosols wowdehresulted in more labile nutrients.
Consequently, DIP and DIN released by aerosol impuld have been easily usable by the
biota compared to the Saharan dust addition. AB@ey atmospheric deposition from mixed
atmospheric events such as ‘summer rain’ or higdnsity Saharan event would induce

comparable response by the biota in the Meditearasarface mixed layer, during summer.
5.4 Effect on community structure

Biological community evolution after additions dmbt allow determining which biological
community beneficiated from atmospheric enrichmdntleed, unless at station A, no
significant increase in neither autotrophic orgarisnor heterotrophic bacteria was observed

(Figure 3 ¢, d and e). Two hypotheses can be pegpd@s while phytoplanktonic activity was
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enhanced, the high grazing pressure from heterdottapnoflagellates (Caron et al., 1999)
stabilized the picophytoplanktonic abundance aiosta C, B and 17 and (ii) the technical
tool used here (flow cytometer) does not detecamiggns bigger than 20 um. Recent study
performed in the north-western Mediterranean foemdlence of diatom growth after the
occurrence of a humid mixed Saharan event (Terbhah,e2010), indicating that bigger cells

such as micro-phytoplankton could be stimulategduigh atmospheric deposition.
5.5 Atmospheric fertilization benefited to N, Fixation

Nitrogen fixation was suspected to be a key progeslse Mediterranean Sea to explain the
high N/P ratio in the deep layers (Béthoux and @déyontégut, 1986). Recent measurements
performed in the open Mediterranean Sea showedNg\ixation rates during summer (in
both Western and Eastern basins: 0.05 nmol'Nit, May-June 2007, in Ibello et al., 2010;
in the north-western part: ~4-7.5 nmol Nd™*in July-August 2004 in Garcia et al., 2007; and
0.5 to 2 nmol N:t.12h" in late summer 2004 in Marty et al., 2008). Theakvé\, fixation
rates (0.08-0.16 nmol Nd*) measured at all stations during the BOUM campaign in
good agreement with the scarce literature data.itibdd significantly increased the
diazotrophic activity at station A and at stationoBly for aerosol addition. Nevertheless,
these rates remained low after the additions (€ @®ol N.I'.d%), and could only sustain
0.07 — 1.53 % of the induced primary productions@ithon a C: N of 8.6; Tuit et al., 2004).
As already observed by Mills et al., (2004) in tinepical Atlantic, the relief of nutrient
limitations (in particular phosphorus or iron) hy atmospheric input generated a benefit for
nitrogen fixer organism. However, this benefit waach lower in the present study than in
Mills et al. (2004). There is no way to determihe fparameters (nutrients, environmental
conditions) that limit nitrogen fixation during samer in the Mediterranean in this study.
Limiting parameters could differ from a stationtte other, according to the surface layer
initial biogeochemical conditions (Ridame et al. preparation).

6. Conclusion

Conducted during the oligotrophic season, thisysprdvides an aerosol data set covering the
whole Mediterranean open sea area. The TransmedBEAthpaign (June — July 2008) was
characterized by stable and homogeneous air masgthsthe north-western region being
more influenced by regional European aerosols.ruiat period, aerosols were from mixed

origins (determined from P — Al correlation), arekm to represent well the Mediterranean
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atmospheric background with a constant proportibrarhropogenic contribution and a

variable but modest contribution of crustal aerssol

Atmospheric new nutrient stimulated primary productat all stations by providing new
nutrients that would have relieved in part on-gdingtations. From this data set, there is no
way to determine which community sustained the apherically induced primary
production. Nitrogen fixation was also shown todmhanced by atmospheric deposition but
remained very low during summer 2008. Limiting tastshould be investigated in order to

understand this low activity of nitrogen fixers g@&me et al., in preparation).

The comparison of the potential fertilizing effeétSaharan dust and aerosol emphasis on the
fact that mixed aerosols may contain more labil@riewnt fraction compared to dust.
Increasing anthropogenic activities in the surrongdarea would result in more mixed
aerosol in the Mediterranean atmosphere, implylmg those mixed aerosols have to be
considered more in future research concerning piatdertilisation of the ocean surface by

atmospheric inputs.
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Figure Captions:

Table 1. Characteristics and elemental concentrationgiiosml samples collected during the
BOUM cruise. The contribution of anthropogenic s®m® to atmospheric particulate

phosphorus (P) can be calculated in percentagetiieranrichment factor (EF), as follows:

RIS
= TRV, e

with (Plerosa (Phnthro@nd (Prustal representing the concentrations of total, anthgepa and

crustal-derived P in the aerosol, respectively.sTleads toP, =P +P,

er osol anthro crustal

| which

gives divided by 1/Rros6i Pairo / Paerosss =1~ ( Paerosol j

crustal

P
Paer osol

Assuming Alerosol~ Alcrustas this expression giv SLWOJ =1-EF;

This ratio, expressed in percentage, gives therepmtigenic component of total P in the
atmospheric aerosols.

Table 2. Results of the statistical comparison betweerctrgrol vs each treatment and the
dust treatment vs the aerosol treatment at theoétite experiment (ANOVA-FISHER test)
for primary production, B fixation, Synehcococcusbundance and autrotrophic pico and

nano eukaryotes abundance. No data for abundahstgian C due to sampling problem.

NS: the difference between the two treatments tsstadistically different; S: the difference

between the two treatment is statistically différen

Table 3: Total and soluble P and N input (nmat)Lfrom both Saharan dust and aerosol

particles. Dissolution percentages values come fstiar studies mentioned under the table.

Figure 1. BOUM cruise track on surface chlorophyll-a concatibn map, realised from
satellite measurements performed in June-July ZMBDIS data, E. Bosc, pers.com.). On

the map was represented: the cruise track (blawk),lisampled stations (Red and white
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circles), aerosol sampling and the stations at kwfectilization experiments were performed.

The table reminds the aerosols and seawater useddh fertilisation experiment.

Figure 2. Initial biological conditions in control bottlef(imary Production and Nitrogen
Fixation) and for the TO sampling (Autotrophic papfotes, pico and nano eukaryotes

organisms and bacterial abundance) given for eatios before the experiment.

Bacterias,Synechococcuand autotrophic organisms are expressed in abuoadaell/mL).
Primary production and dinitrogen fixation are fsx(nmol. [*.d™%)

Initial abundances of bacterias, autotrophic p&oed nano-eukaryotic organisms as well as

Synechococcuare missing for the experiment performed at stafio

Primary production and nitrogen fixation error baepresent the standard deviation from

duplicate incubations (1 and 2) of the control. €®rs were calculated as follow:
AX =M ean[(DupIicatel; Duplicatez) -M ean(DupIicatel; Duplicate, )]

With X the parameter considered and Duplicate 1atite two bottles incubated.

Figure 3: Evolution in both treatments (+dust and +aerosasipared to the control at each
studied stations for (a) primary production inteégdaover 24 hours, (b) dinitrogen fixation
integrated over 24 hours, (cpynechococcusabundance, (d) Autotrophic eukaryotes
abundance, and (e) Bacterial abundance. (*) méatsnb data is available at station C for
the Synechococcusommunity, the pico and nano eukaryotes and tleéebal community

(see text).The error bars represent the standardtaba from duplicate incubations.

Figure 4. P/Al ratio versus Al concentration in aerosolslexkd during the BOUM cruise
and in comparable studies (aerosol collected initdadnean Islands (Bergametti et al.,
1992) or tropical Atlantic (Baker and Jickells, B)0D Assuming Aderosol ~ Alcrustas @n
increasing Al concentration for a constant (P/Ad)io would indicate an increasing crustal
content whereas an increasing (P/Al) ratio for astant Al concentration would indicate an
increasing anthropogenic content. Crustal referer{@@/Al) = 0.012 for Saharan particles;
Guieu et al., 2002a and (P/Al) = 0.008 for the upgmntinental crust; Wedepohl, 1995) are
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also plotted. The black line signals the mean (Pi&lue found for BOUM aerosols (0.03,
unless the three no aligned samples).

Figure 5. Air mass back trajectories computed a) at 10 nmtHerwhole cruise, b) at 1000 m
for Aero 7 and 8 (Saharan rain event)
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P
Sample Volume Aerosol anthropog
Name Latitude Longitude pumped Al Fe P mass EFp enic

Begining End | Begining End m3 ng.m'3 ng.m'3 ng.m'3 pg.m'3 %
AERO 2| 35°54N 33°41 N | 17°22E 30°09 E 46 81 61 4 1.14 4 78
AERO 3| 33°41 N 33°38N | 30°09 E 32°38 E 48 118 90 3 1.66 2 58
AERO 4| 33°38N 33°43N | 32°38E 32°18E 42 142 102 4 2.00 2 59
AERO 5| 33°43N 33°59 N | 32°18E 18°06 E 60 166 115 6 2.34 3 67
AERO 6| 33°58 N 33°58 N | 18°03E  18°32E 44 321 179 11 4,53 3 64
AERO 7| 33°58 N 36°45N | 18°32E 12°17 E 4] 262 173 9 3.69 3 66
AERO 8| 36°45 N 39°19N | 12°17E 05°20 E 45 207 120 7 291 3 66
AERO 9 39°19 N 40°09 N [ 05°20E 05°06 E 58 49 40 0.69 9 89
AERO 10] 40°09 N 43°17 N | 05°06 E 05°22 E 18 97 78 16 1.37 13 93
TABLE 1
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17 A B C
Production Primaire
Dust vs Control S S S S
Aerosol vs Control S S S S
Dust vs Aerosol NS NS NS NS
Synechococcus
Dust vs Control NS S NS no data
Aerosol vs Control NS S NS no data
Dust vs Aerosol NS NS NS no data
Eukaryotes
Dust vs Control NS S NS no data
Aerosol vs Control NS S NS no data
Dust vs Aerosol NS NS NS no data
Diazotrophes
Dust vs Control NS S NS NS
Aerosol vs Control NS S S NS
Dust vs Aerosol NS NS NS NS
TABLE 2
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w

Particle Composition Total Estimated Dissolved
Mass P concentration dissolution Concentration
mg.L™ % nmol.L™ % nmol.L™"
Saharan dust 1
N 1.15 821 1001 821
P 0.05 16 352 6
Aerosols 0.01- 0.03
N - - - 800-11004
P 0.2-0.38 0.6-3.7 45 3 0.3-1.6
: Dekaezemacker, 2009
: Pulido-Villena et al., 2010
: Herut et al., 1999
: Markaki et al., 2003
TABLE 3
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Il - CARACTERISATION DE L’AEROSOL ET DE SES EFFETSJR LA
BIOGOCHIMIE DES EAUX DE SURFACE EN MEDITERRANEE ESVALE

6 CONCLUSIONS

L’étude menée pendant la campagne BOUM a permisigeix appréhender le role des
dépbts atmosphériques en Méditerranée oligotrophd13 les cycles biogéochimiques (en
particulier du fer, avec une évolution des conraaises nécessaires a la paramétrisation de la
dissolution), et (2) sur la dynamique des commuigbtologiques de surface (en particulier

les diazotrophes).

La collecte d’aérosols réalisée a permis de détennies caractéristiques physico-chimiques
de l'aérosol en période estivale et de quantifeecdntribution des sources anthropiques et
crustales. Les résultats indiquent que pendantttaudurée de la campagne (1 mois), les
aérosols présentent une faible concentration mas€@.7 — 4.5 pg.i) et sont constitués
d’'un mélange de particules anthropiques (contrilbutstable) et de particules minérales
d’origine saharienne (contribution faible mais whie). En 'absence d’événements sahariens
majeurs et de feux de forét, 'atmosphére médibéeane en été se caractérise par un « bruit
de fond » (mixture d’aérosols crustaux et anthropggen faibles quantités) qui résulte de la
rencontre et de ’'homogénéisation de masses déaines d’Europe et d’Afrique du Nord qui
mettent en moyenne 4 a 6 jours a traverser la Meéditée (Kallos et al., 1998).

La collecte d’aérosols effectuée au cours de lapemme trans-méditerranéenne BOUM
constitue a ce jour le jeu de données en mer hartduet en période estivale le plus complet
en ce qui concerne le fer, I'aluminium et le phasphparticulaire. La comparaison de nos
résultats avec ceux obtenus pour des études mepnéeates iles de Méditerranée (Créte —
Markaki et al., 2003 ; sous presse et Corse — Beetjg 1987 ; Bergametti et al., 1992 ;
Losno, 1989) indique que la composition de I'atni@sp en mer ouverte et sur ces iles est
tres comparable. Le développement d’'un échantiigensimultané des retombées dans
diverses iles de la Méditerranée ouverte (CorseteCBaléares, Sicile, Chypre) permettrait
donc d'établir de facon relativement précise lepoi® atmosphériques en Méditerranée
hauturiere. L’avantage d’une telle démarche papodpa une campagne océanographique est
I'établissement d’une série temporelle couvrantdaabilité intra-annuelle et interannuelle de
ces retombées. De telles études sont envisagésslal@adre du Chantier Méditerranée en
particulier dans le cadre de l'action CHARMeX (Tkdemistry-Aerosol Mediterranean
Experiment).

L’étude menée dans ce chapitre fournit par ailleles valeurs de pourcentage de dissolution
du fer atmosphériques dans l'eau de mer (1.5 — )1 réfprésentatives de ce qui est
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généralement observé pour des aérosols d’origingen{(Guieu et al., 2005). En effet,
I'origine mixte des aérosols facilite la dissolutiales éléments qui les composent en
augmentant leur solubilité (en particulier le fddesboeufs et al., 2005 ; Bonnet, 2005).
D’autres parameétres comme le contenu en fer dess@séreux-mémes et la quantité de
carbone organique dissous de I'eau de mer influgnieedissolution du fer atmosphérique
dans le milieu marin, venant confirmer les réssalthautres études (Backer et Jickells, 2006 ;
Guieu et al., 2005 ; Wagener et al.,, 2008b). Néamsnda composition des aérosols de
BOUM ainsi que la biogéochimie des eaux utiliséastérelativement stable d’'un échantillon
a l'autre, ce résultat doit étre considéeré avecaurgon.

Les expériences d’enrichissement effectuées ddtes éride ont permis de tester la réponse
de I'assemblage naturel présent dans les eauxrfiEsa cette époque, a un ensemencement
d’origine atmosphérique. Pour ce faire, deux tyg@gouts ont été réalisés avec d’'une part
des particules minérales sahariennes et d’autitelggmmérosols collectés a bord pendant la
campagne.

Les résultats indiquent que ces ajouts réalistgisent une augmentation significative de la
production primaire dans toutes les zones de laitelédnée (+ 80 a 150 %). Il est
particulierement intéressant de noter que les digpes d’ajouts (analogues d’aérosols
sahariens ou aérosols mixtes) induisent une réptm@egique similaire, malgré des
concentrations en particules introduites trés difiées. La contribution anthropique dans la
composition des aérosols BOUM engendrerait une mmsaolution facilitée des éléments
nutritifs les rendant ainsi plus bio-disponibleubBé facon plus générale, ces résultats mettent
en évidence les effets comparables sur ['écosystastigotrophe de I'occurrence
d’événements (1) saharien d’intensité forte ebfageux humide d’été.

Les taux de fixation d’azote mesurés au cours dardgente étude montrent que les ajouts
atmosphériques induisent une croissance signifeatde I'activité des organismes
diazotrophes dans certaines zones de la Méditerrgmétamment le bassin occidental).
Néanmoins, malgré une stimulation significativel&1 a 164 %), les taux restent faibles (<
0.3 nmol N.I%jrY). Au vu de ces résultats, il apparait que la saesiivale ne constitue pas
une période favorable au développement des orgasishazotrophes, ce processus semble
n’intervenir que d’'une maniere trés restreinte ain sle I'écosystéme estival méditerranéen.
La détermination des éléments limitant I'activitésdfixateurs d’'azote en Méditerranée
estivale fera I'objet d’'un deuxieme article a paeatlans I'issue spéciale de BOUM, dont je

serais deuxieme auteur (Biogeochemical factorsralling primary production and nitrogen
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fixation in the Mediterranean Sea. Ridame, C., @B, Le Moal, M., Guieu, C., Biegala,
I., Van Wambeke, F., Catala, P., Lebaron, P., Pgg-M.).

Aucune identification des espéces autotrophes Iuisiéds de I'ajout de particules
atmosphériques, n'a pu étre réalisée, constituaet des limites de cette étude. Il serait
intéressant a I'avenir d’étudier la réponse du aplancton, via des mesures de pigments,
puisqu’il est suspecté d’étre stimulé par les demitmosphériques mixtes (Ternon et al.,
2010).

Les résultats obtenus au cours des campagnes DUBPW@M, réalisées en parallele mais
avec des procedés expérimentaux différents (raspewnt des larges mésocosmes (en
triplicat) et des microcosmes (en duplicat)) rémelee certaine similitude dans I'intensité de
la réponse biologique (production primaire, fixatiod'azote) a un enrichissement
atmosphérique. Malgré ces ressemblances, il estortaqg d’évoquer la limite de
I'expérimentation en microcosmes en lien avec teblpmes de reproductibilité des duplicats
(souvent engendrés par des effets de confineminérme, il serait souhaitable que ce type
d’expérience d’enrichissement soit effectué en m@smes, qui sont plus représentatifs du
milieu naturel et pour lesquels 'ensemble de Basslage, y compris les plus hauts niveaux

trophiques, peut étre étudie.

Du fait de leur impact sur la dynamique phytoplana@jue en période oligotrophe, les
retombées atmosphériques, en particulier de typgenpourraient jouer un réle important en
termes d’export de carbone depuis la surface wsduches profondes. Afin de quantifier
cet impact de facon précise, une étude complénmentaiété réalisée a l'aide de séries
temporelles synchrones du flux atmosphérique sesddp a la surface et du flux particulaire
marin s’exportant en profondeur. Les résultats migeprésentés dans le chapitre suivant, ont
permis de déterminer les roles joués par les pdgBaminérales d’origine saharienne dans le

cycle du carbone en Méditerranée.
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Les résultats obtenus dans le chapitre précéddtemhen évidence le potentiel fertilisant des
retombées atmosphériques intenses (pluies sahar@nmixte) dans la couche mélangée de
surface. Cette fertilisation génere une augmemtatignificative de la production primaire
pouvant se traduire en quantité de matiere organigar ailleurs, la levée des (co)-limitations
nutritives permet dans certains cas le développemeém plus grosses cellules
phytoplanctoniques, qui, du fait de leur taillensglus efficaces en termes d’export de
carbone vers les couches profondes (Guidi et @LOR La question essentielle de la quantité
de carbone organique induite par la fertilisatiom st exportée vers la profondeur demeure,
et sa résolution permettrait de quantifier l'infhee des dépdts atmosphériques dans le cycle
du carbone et donc d’appréhender son réle damsmiébnnement de la pompe biologique.

La pompe biologique est un mécanisme complexe @finitl le transport du carbone
organique particulaire (POC), produit par la phgtdlsése dans la couche euphotique, depuis
la zone épipélagique jusque dans les profondeufscian mondial (Volk et Hoffert, 1985).
Le POC peut étre constitué de formes vivantes oucomme les pelotes fécales, les détritus,
les TEP mais aussi de matiere mucilagineuse c@emsar des organismes zooplanctoniques
tel que les appendiculaires (De la Rocha et Pas200#). Au cours de son export, il a été
mis en évidence dans différentes zones de I'océaerbque plus de 90 % de ce carbone
organique est reminéralisé sous forme inorganiduetigjecté dans la colonne d'eau. La
majeure part de cette reminéralisation a lieu darns Twilight Zone » (Boyd et al., 2008),
zone mésopeélagique située entre 100 et 1000 m afengleur. Du fait de 'augmentation
actuelle de la concentration du £€@tmosphérique (Le Quéré et al., 2009), la pompe
biologique océanique est I'objet de toutes leéitias. Sigman et Boyle (2000) rapportent en
effet, qu'une augmentation de lintensité de la penbiologique au cours du dernier
maximum glaciaire a été accompagnée d'une diminutie 30 patmospheres de la
concentration en CQOatmosphérique. La quantité de £s#questrée par I'océan sous forme
de carbone organique pouvant étre déterminée waapdrt de POC, une meilleure
guantification du transfert et de la reminéralisatile ce dernier est nécessaire.

De nombreux efforts de compréhension quant aux m&o&s impliqués dans I'export et la
reminéralisation du POC ont été réalisés ces desiidécennies (Honjo et al., 2008 et
références associées) grace au programme interabtiGOFS. Des modeéles cherchant a
prédire de maniere quantitative et mécanistiqurtdil profond de reminéralisation du

carbone organique ont été élaboré (Martin et &i871 Armstrong et al., 2002 ; Francois et
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al., 2002). Cependant, certains parameétres pountunencer le flux de POC ne sont par pris
en compte dans ces modeéles faute de connaiss&@iestle cas entre autres des particules
minérales d’origine désertique : outre leur roldilisant en environnement oligotrophe qui
pourrait induire une augmentation de la quantitécddone organique exporté, la partie
insoluble de ces particules (~1 — 20 um) pourradrivenir dans les mécanismes de I'export
(Hamm, 2002 ; Neuer et al., 2004 ; Passow et olzha, 2006, Ploug et al., 2008).

Le manque de connaissances et de données a cemugtitue un réel handicap quant a la
paramétrisation de la pompe biologique dans dega@mements intensément soumis aux
dépbts atmosphériques tels que la Méditerranéeddds le cadre du changement global, la
fréquence et l'intensité de ces apports sahariengg@ent évoluer (Mahowald et Luo, 2003 ;
Tegen et al, 2004). Afin de pouvoir appréhendeimpact des changements
environnementaux sur la pompe biologique en Mer iMé&@dnée, la compréhension et la
guantification de l'influence des particules sabamnes sur le flux particulaire marin est
nécessaire.

Pour ce faire, nous avons entrepris une comparalsoseries temporelles atmosphérique et
marine synchrones, obtenues dans des sites geagraptent proches. Plusieurs études ont
précédemment cherché a mettre en évidence leniea #ux atmosphérique et flux marin en
Méditerranée Occidentale sur de courtes échellapdeelles (1 mois a une année selon les
études : Fowler et al., 1987 ; Buat-Ménard et 889 ; Quétel et al., 1993 ; Migon et al.,
2002 ; Zuniga et al., 2007 et Lee et al., 2009)pedeant, la durée limitée des périodes
présentées dans ces études ne permet pas d'awas acla variabilité saisonniére et
interannuelle qui caractérise ces types de fluxpadicularité de notre étude réside dans le
fait que nous disposons de 4 années conseécutamesjrgerruption d’échantillonnage. En plus
de ces séries synchrones, les sorties mensuelkteddY FAMED des services d’observation
DYFAMED et BOUSSOLE nous donnent acces a plusiparametres biogéochimiques des

200 premiers métres de la colonne d’eau qui valdrai I'interprétation des données.

Les objectifs de ce chapitre sont les suivants :
- Comprendre le réle joué par les événements salsasignia composition et I'intensité
du flux particulaire marin,
- Etudier le devenir des particules sahariennes ldarsonne d’eau,
- Quantifier leur participation au bilan de carbonetamment via la production de
matiere organique induite par la fertilisation asploérique sur 'assemblage naturel

dans les eaux de surface.
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Le plan de ce chapitre est le suivant :
- description des conditions hydrologiques et bialogs des années 2003 a 2007 du
site d’étude,
- présentation de I'article khe impact of Saharan dust on the particulate expothe
water column of the North Western Mediterranean sjeaccepté pour publication a
Biogeosciences
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1 CARACTERISATION DE LA ZONE D’ETUDE DYFAMED —
ATMOSPHERE ET COLONNE D’EAU

1.1 L’atmosphere : choix et caractéristiques des si  tes d’étude

Un échantillonnage du flux de dépbt atmosphériquesae DYFAMED méme n’est
malheureusement pas envisageable. La Mer Ligurg étecadrée par la Corse et le sud de la
France continentale, on a considéré que les stalitborales du Nord Ouest Corse (Ostriconi,
lle Rousse, Ponte Leccia, collaboration MD LoyeRIENS Paris) et du Sud Est de la France
(Cap Ferrat) sont représentatives du site DYFAMBDeemes de retombées atmosphériques.
Cependant, les particules sahariennes étant trdéspoen panaches qui souvent ne
recouvrent qu'une partie de la Méditerranée (Moeliral., 1997 ; Sciarra et al., 2003), il est
possible que dans certains cas, les flux enregistr€ap Ferrat ou en Corse ne soient pas
identiques au site DYFAMED. Cette incertitude paiirétre levée par le biais d’'observations
satellites Néanmoins, les fortes retombées sahariennes entdvt@dée occidentale sont
généralement accompagnées de pluie (Loye-Pilotastih] 1996) et donc associées a une
épaisse couverture nuageuse qui rend difficileséobation satellitaire.

Mais de fait, une comparaison des flux atmosphésgechantillonnés des deux cétés de la
mer ligure pour les années 1991-92, 92/93 19994 2202006 montre que les retombées
sahariennes sont généralement synchrones surudashdeds de la mer ligure et qu’il existe
peu de différences en terme de flux annuel et pangment (Loye-Pilot, communication
personnelle a partir des données de Corse : Ld§ie-Fionnées non publiées, et de Cap
Ferrat : Ridame, 2001 ; Bonnet et Guieu, 2006 idBtVillena et al., 2008).

Les sources des aérosols aux sites d’échantill@enagosphérique en Corse et au Cap Ferrat
sont les mémes que dans toute la Méditerranée {RPogeet al., 1986 ; Loye-Pilot et Morelli,
1988 ; Chester et al., 1993 ; Guieu et al., soess®) : (1) les activités humaines qui sont
responsables d’un bruit de fond anthropique, awscsiburces principalement sur la bordure
Nord ; (2) les émissions sporadiques de pouss@gssrtiques sahariennes ; la Méditerranée
est parmi les régions océaniques du globe qui vegoiles plus importants dépbts de
particules minérales (Guerzoni et al., 1999), étlé3recyclage des sels marins. Une autre
source est constituée par les feux de biomassacipsaiement en été (Guieu et al., 2005),
période pendant laquelle le pourtour méditerrangmmait de fréquents incendies en lien

avec les périodes de sécheresse.
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Dans le cadre de cette thése, les années 2003720206té étudiées et les données brutes des

flux marins peuvent étre consultées dans I'annexe 1

1.2 La colonne d’eau : caractéristiques hydrologiqu es et

biogéochimiques du site DYFAMED

La Méditerranée est soumise au régime saisonngemileeux tempérés se traduisant par une
succession de configurations hydrologiques coréieasau cours de I'année. Cette évolution
du régime hydrologique est le principal paramétrecgntraint la biogéochimie de la colonne
d’eau et plus particulierement de la couche deasarfLe site DYFAMED a fait I'objet d’'une
étude approfondie pendant prés de 20 ans (1991)}2887s le cadre d’'un programme
d’observation labélisé par 'INSU. Des missions swilles ont permis de décrire avec
précision I'évolution temporelle des caractéristigiinydrologiques et biogéochimiques de ce
site que ce soit a I'échelle décennale ou annybleety et al., 2002 ; Marty et Chiaverini,
2002 ; Bonnet and Guieu, 2006 ; Sandroni et aD,720Pulido-Villena et al, 2008 et 2010 ;
Wagener et al., 2008b), corroborées par des olsmrsasatellites de la « couleur de I'eau »
(Bosc et al., 2004).

1.2.1 Evolution temporelle de I'hydrologie

Trois périodes caractéristiques de durée plus ansnariable selon les années ont été mises
en évidence : (1) une période oligotrophe (de duidctobre) pendant laquelle la colonne
d’eau est stratifice et la couche de surface edéasdes eaux profondes par la barriere
physique que constitue la thermocline. La diffusierticale de nutriments depuis les couches
profondes est trés réduite et I'atmosphere devergrincipale source d’éléments nutritifs
nouveaux a la couche de surface. (2) Du fait d’irfgyds coups de vent et de la baisse des
températures a I'automne, la thermocline est p@ew érodée jusqu’'au déclenchement du
mélange hivernal (de Janvier a Mars). Les eaux uwttace plus froides et plus denses
plongent vers le fond induisant un mélange de larmce d’eau, plus ou moins important
selon les années (i.e 150 m en 2003 et 2300 m @®).20'instabilité de la colonne d’eau,
ainsi que le manque de lumiere, affaiblit 'actvthotosynthétique des cellules autotrophes.
L’'injection d’éléments nutritifs nouveaux dans auche de surface au cours de cette période
permet le développement phytoplanctonique qui ¢térge la troisieme « saison ». (3) Le
réchauffement des températures, permet a la coldea® de se stabiliser dés les premiers
mois du printemps (de Mars a Mai). Ces conditiopdrdlogiques propices, associées a un

important stock d’éléments nutritifs et a l'augnaidn de la lumiére, induisent le
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développement d’une floraison algale (bloom). Cptieode de bloom prend fin une fois le
stock en nutritifs épuisé. La Figure Ill. 1 illustpour les années 2003 a 2007 les différentes

étapes du cycle hydrologique au site DYFAMED, pauwouche 0 — 200 m.
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Figure Ill. 1. A) Couche de mélange (m) entre 0 2500 m, B) Température (°C) pour la couche
0 — 200m, pour la période de 2003 a 2007 a DYFAMEDLttp://www.obs-Vifr.fr/sodyf/ ).

102



[Il - ROLE PHYSICO-CHIMIQUE DES DEPOTS ATMOSPHERI@®S$

1.2.2 Evolution temporelle de la biologie

Du fait que I'hydrologie constitue le principal dodle de I'approvisionnement de la couche
euphotique en éléments nutritifs, son évolutios@aniere conditionne I'activité biologique,
et en particulier la production primaire.

La production primaire (PP) peut étre mesurésitu (mesures discrétes via un marquage au
4C) ou calculée a partir de modéles numériquessatiti comme paramétre d’entrée des
images satellites. Ces derniers offrent une résoluemporelle et spatiale plus adaptée a
notre étude que des mesumsitu discrétes. Le principe de la modélisation de laaRRrtir

de I'espace est basé sur I'utilisation d’'un modahaiére-photosynthése (Morel et Berthon,
1989 ; Morel, 1991) et d'images satellites de coulde I'océan et de SST (Sea Surface
Temperature). Les images de couleur de l'océan gttent, via I'utilisation d’algorithmes,
d’estimer la concentration en chlorophylle et leRPg&éclairement photo-synthétiquement
disponible a la surface), paramétres nécessairealeul de la PP. Cette production, intégrée
sur la colonne d’eau (épaisseur de la couche elgpi@)f est ici calculée a partir des images
de concentration en chlorophylle de surface duetap(Sea-viewing Wide Field-of-View
Sensor) sur la base du modele d’Antoine et Moréb§) adapté par (Bosc et al., 2004).
Emmanuel Bosc (IAEA, MEL, Monaco) a appliqué ce &ledaux années 2003 — 2007, a
partir d'images composites a 8 jours, d’'une résmtuspatiale de 9km, et extrait de cette série

temporelle les valeurs de PP (g G.jit) pour la région du site DYFAMED.

L’évolution temporelle de la production primaireddée des observations de couleur de I'eau
(Figure I1l. 2) présente un fort signal saisonréewrarie entre 105 et 2430 mg C3jiT, avec

un maximum et un minimum qui coincident respectigetnavec la période de bloom
printanier (maximum en Avril 2005 sur la périodétdde) et le début de I'hiver (minimum

en Décembre 2003 sur la période d’étude). Ces rmakant trés similaires a celles déduites
des mesures de production primainesitu, mesurées au méme site au cours des missions
mensuelles DYFAMED réalisées de 1993 & 1999 (104826 mg C.iijr, Marty et
Chiavérini, 2002). Au cours de I'année, la Médaege nord occidentale passe d'un caractere
oligotrophe (été/automne) a mésotrophe (printerappyésente ainsi une production primaire

annuelle moyenne plus forte que celle typiquentenivée dans les zones oligotrophes.
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Figure . 2. Evolution de la PP (g C.n%’.j™") déduite des observations satellitaires de la caur
de I'eau (Bosc, pers.com.) et des flux de POC (grn€%j™) d’aprés les mesures sur la matiére
collectée dans les pieges a sédiments a 200 et 180Cu site DYFAMED pendant les années
2003 a 2007. A noter, le facteur 60 qui existe emtt’échelle des productions et celle des flux de
POC, qui indique gu’une intense reminéralisation ducarbone organique particulaire a lieu au-

dessus de 200 m, notamment en période de forte &g biologique.

La production primaire résulte de la somme de dgwes de production : la production
régénérée et la production nouvelle (Dugdale etri@ge 1967). Une estimation de la
contribution relative de ces deux types de producén fonction des saisons est possible par
le biais de l'indice Fp (Claustre, 1994).

Cet indice se base sur le fait que le stock dergply/lle a résulte majoritairement d’'une
production nouvelle (Eppley et al., 1992). Aingis lespéces contribuant a la plus grosse part
du stock de chlorophylla sont aussi les principales contributrices de talpction nouvelle.
Elles sont formées de grosses cellules opportigieatomées, dinoflagellés) qui, en
présence de nutriments, prennent I'avantage supdéises qui elles, dominent plutét la
production régénérée (cyanobactéries, prochlor@ghyt Or, a chaque espece
phytoplanctonique correspond un pigment diagnost{deffrey, 1997) dont la mesure permet
de déterminer la quantité d’individus en préserige.Fp ratio prend principalement en
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compte la concentration pigmentaire des diatoméedee dinoflagellés (respectivement
fucoxanthine et peridinin) selon I'équation suiva(tlaustre, 1994) :

F ratio = (fucoxanthine + peridinine)

(fucoxanthine + peridinine + 19"HF + 1 9'BF + alloxanthine + TChib + zeaxanthine)
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Figure Ill. 3. Evolution mensuelle du Fp ratio calalé pour chaque année entre 2003 et 2007, a
partir des données de pigment, mesurés lors des cpagnes mensuelles DYFAMED
(http://www.obs-vlfr.fr/sodyf/) et BOUSSOLE fttp://www.obs-vlfr.fr/Boussole/). La variabilité

des valeurs observée pour un méme mois est due aspacement temporel des campagnes

réalisées dans le cadre de ces 2 programmes (paesple début et fin Mars en 2005). A noter
gue faute de prélevements, il n'existe pas de dorgg pour les mois suivants : Janvier et Aolt
2003, Mai 2004 et Aodt 2006.

Du fait de la forte variabilité saisonniere de tieité biologique en Méditerranée, et
notamment au site DYFAMED (de la mésotrophie adatrophie), le Fp ratio oscille entre
0.05-0.78 selon les périodes de I'année (Marty.e2@02). Plus précisément, la Figure Ill. 3
montre pour chaque mois des années qui nous camtgiiviars 2003 a Février 2007) le Fp
ratio intégré sur la couche euphotique, calculé@rdirpdes données de pigments mesurés lors
de chaque mission mensuelle des services d’obsan@Y FAMED et BOUSSOLE.
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Les résultats issus de ce calcul marquent bieaitonalité du site, en accord avec ce qui a
été précédemment décrit pour cette méme zoneérlade mésotrophe de bloom printanier

est clairement associée a de la production noyvedaamment pour les années 2005 (65 %)
et 2006 (85%), et la période estivale stratifi@ggattophe plutdt associée a de la production
régénérée (production nouvelle comprise entreI & globalement pour les mois de juillet

et aodt). Ainsi, le bloom printanier est soutenuneajeure partie par de grosses cellules
phytoplanctoniques de type micro-phytoplanctonsatpe la période stratifiée se caractérise
par le développement de petites cellules, adapiéassress nutritif, comme le pico et le nano-
phytoplancton. Du fait de I'existence d’un lien renka taille des cellules phytoplanctoniques
en surface et l'intensité de I'export de carbongaaique particulaire dans la colonne d'eau
(Guidi et al., 2010), le flux de POC au site DYFABIEest suspectée suivre I'évolution

saisonniere du rapport Fp et donc de la part velates deux types de production.

Le service DYFAMED ayant aussi pour ambition derdifir le flux de particules exportées

a 200 et 1000 m de profondeur en Mer Ligure et diéterminer la nature, des piéges a
particules (fonctionnement décrit dans le chapljreont été installés de 1991 a 2007,
permettant I'élaboration de la plus longue sérimperelle de trappe a sédiments en
Méditerranée. Le site DYFAMED, protégé par le cotirigure, est considéré comme une
zone 1-D, ne présentant pas de forte advectiorzdrtdle (Andersen et Prieur, 2000). Par
conséquent, le flux de matiére récolté en profondea subita priori pas d’influence
continentale issue des cotes du sud de la Frande Qorse.

La Figure IIl.2 permet une comparaison des fluP@C a 200 et 1000 m avec l'activité des
producteurs primaires en surface. Il est intérasgamoter que contrairement & ce que 'on
attendait, les périodes dominées par la productouvelle ne constituent pas les périodes de
plus forts flux. De méme, certaines périodes aégsca la production régénérée montrent des
flux de POC plus importants que ceux généralemardctéristiques d’une telle situation
trophique. Ainsi, le transfert du POC vers les ¢mscprofondes n’'est pas directement et
simplement lié a l'activité des producteurs priraairen surface. Le développement de
programmes internationaux tel que JGOFS ont pedmisnettre en évidence certains des
mécanismes impliqués dans I'export de POC, comsiitune avancée majeure dans la
compréhension de la pompe biologique. Qu’en adt-ites mécanismes au site DYFAMED ?
En particulier, quelle est I'influence des partesiiminérales déposées a la surface par de

fréequents évenements sahariens sur I'export de POC
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2 THE IMPACT OF SAHARAN DUST ON THE PARTICULATE
EXPORT IN THE WATER COLUMN OF THE NORTH WESTERN
MEDITERRANEAN SEA

Article soumis le 17 Novembre 2009

Accepté le 19 Feévrier 2010

2.1 Résumé en Francais

Trois séries temporelles de mesures de dépbts ph@agues, du flux particulaire marin a
200 m et de biomasse phytoplanctonique (vue patligat ont été réalisées de 2003 a 2007
en Mer Ligure (Méditerranée Nord Occidentale). ldépobts de particules atmosphériques
sahariennes se caractérisent par une forte irnéigukemporelle et par l'importance d'un
événement extréme sur la moyenne annuelle totald ¢Ln’.an’ pour les 4 ans étudiés). Le
flux de masse total marin moyen est de 31 gam', avec une fraction lithogénique
dominante (~37%). Une saisonnalité du flux marimase en évidence avec un maximum en
hiver, avant le pic du bloom printanier. Les plagg flux de POC n’ayant pas lieu pendant la
période de bloom, aucun lien simple avec I'actiytgtoplanctonique de surface n’a pu étre
trouvé. Au cours des 4 années, les plus forts dexPOC sont synchrones avec les fortes
augmentations du flux lithogénique marin induit s retombées sahariennes récentes
(Février 2004, Aolt 2005) ou formé d’anciennes ipales sahariennes stockées dans la
couche de surface (Mars 2003, Février 2005) ourende matériel lithogénique issu des
crues des fleuves se déversant en Mer Ligure (Dgee2003, rivieres Arno, Var et Roya).
Ces exports associant des particules lithogénigiesu POC sont appelés « évenements
lithogéniques ». Ces derniers résultent de la coaron de plusieurs mécanismes
(convection hivernale ou événements saharien, eicyléer les événements extrémes), de
I'activité biologique (zooplancton) ou encore dagfégation MO — minéral provoquant les
effets de ballast. L’existence d’ « événementogtdniques » en période de stratification a
aussi été mise en évidence dans un cas de fdibilisde la couche de surface par un
évenement saharien. L'export de POC associé aureéwents lithogéniques serait plus
efficace qu’en période de bloom printanier. En tefé le bloom contribue pour ~25 % du
flux de POC total annuel, pas moins de ~45 % d#useannuel a été généré en 2004 par
I'évenement extréme de Février. Ce résultat mecéat sur I'importance des « évenement
lithogéniques », et en particulier des évenemealtsirgens extrémes, en termes d’efficacité

d’export de carbone dans la Méditerranée Nord ideatale.
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Abstract. Simultaneous measurements of atmospheric debe more efficient in transferring POC to the deeper layers
position and of sinking particles at 200 and 1000 m depth,than the spring bloom itself. The extreme Saharan event of
were performed in the Ligurian Sea (North-Western Mediter- February 2004 exported45% of the total annual POC, com-
ranean) between 2003 and 2007, along with phytoplanktonigpared to an average 0¥25% for the bloom period. This
activity derived from satellite images. Atmospheric deposi- emphasises the role played by these “lithogenic events”, and
tion of Saharan dust particles was very irregular and con4n particular those that are induced by the more extreme Sa-
firmed the importance of sporadic high magnitude eventsharan events, in the carbon export efficiency in the North-
over the annual average (11.4gfyr—1 for the 4 years). western Mediterranean Sea.

The average marine total mass flux was 31dyr—1, the
larger fraction being the lithogenic one-87%). The ma-
rine total mass flux displayed a seasonal pattern with a maxq  |ntroduction

imum in winter, occurring before the onset of the spring

bloom. The highest POC fluxes did not occur during the The Mediterranean Sea is a semi-enclosed basin receiving
spring bloom nor could they be directly related to any notice-one of the highest rates of aeolian material deposition in the
able increase in the surface phytoplanktonic biomass. Oveworld (Guerzoni et al., 1999). It receives mineral dust from
the 4 years of the study, the strongest POC fluxes werehe Sahara desert in the form of strong pulses, and also con-
concomitant with large increases of the lithogenic marinetinuous anthropogenic aerosol inputs from industrial and do-
flux, which had originated from either recent Saharan fall- mestic activities on both sides of the basin. It also receives
out events (February 2004 and August 2005), from “old” Sa-lithogenic material from coastal margins and rivers which
haran dust “stored” in the upper water column layer (Marchcontribute to the overall pool of lithogenic particles in the
2003 and February 2005), or alternatively from lithogenic water column.

material originating from Ligurian riverine flooding (Decem-  Recent studies have shown the importance of lithogenic
ber 2003, Arno, Roya and Var rivers). Those associated exparticles in the export of the organic matter through the ag-
port fluxes defined as “lithogenic events”, are believed to re-gregation process (Hamm, 2002; Passow and De la Rocha,
sult from a combination of forcing (winter mixing or Saha- 2006; Ploug et al., 2008). Nevertheless, the physical role of
ran events, in particular extreme ones), biological (zooplank{arge sporadic inputs of mineral dust during extreme Saharan
ton) activity, and also organic-mineral aggregation inducingdust events still remains poorly documented.

a ballast effect. By fertilising the surface layer, mixed Saha-

ran dust events were shown to be able to induce “lithogenic

events” during the stratification period. These events would
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= — 2 Materials and methods
\\\qﬂ // S~ JTALY - .
o FRANCE [som [/ N 2.1 Atmospheric sampling
V.“% = LIGURIAN \.,A.RNO . .
R; F SEA ;/ Bulk atmospheric deposition samples were collected at
A . - 1 \ coastal sampling sites located on both sides of the Ligurian
4 - ; Sea (Fig. 1): Cap Ferrat on the continental shore line for
nf° = the years 2004 and 2006 (Bonnet and Guieu, 2006; Pulido-
I%ﬁfa&r,\ J’f«"‘w@ Villena et al., 2008), and at three sites in Corsica (Ostriconi,
(& op)\ lle Rousse and Ponte Leccia) for the years 2003 and 2005.
iCORSICA] ' ¢ Insoluble particulate atmospheric deposition was obtained
¥ , by filtration of the samples onto membrane filters (see Ta-
6'E TE 8'E 9E 10°E ble 1 for details) and then determination by weighing. The

_ ) _ o _ visual inspection of the filters allows discriminating the ori-
Fig. 1. Atmospheric and marine sampling sites. (Details on eachgin of long range transported atmospheric particulate matter

site are avallabl_e in Table 1; Ostr O_strlcor_u, IR=Ile Rousse; (Loye-Pilot and Martin, 1996). Saharan dust corresponds to
PL =Ponte Leccia; CF=Cap Ferrat). Circulation of surface water . . .

. S . ed clayey silts whereas particulate matter of anthropogenic
masses are illustrated by grey arrows. Ligurian rivers are illustrate

by black arrows origin is made of “black material”, which is mainly black
' carbon (Lge-Pilot et al., 1986, 1990). In the case of mixed
events with particulate matter of both origins {lesPilot and

The Mediterranean Sea is characterized by strong stratifiMorelli, 1988; Loye-Pilot et al., 1990) the weight of the pol-
cation of the upper water column during at least five monthsluted component, generally very low:2 mg on filters), was
of the year, Occurring during the summer period, during estimated and subtracted from the total We|ght in order to
which time the atmosphere then becomes the main exterobtain the contribution of Saharan material.
nal source of nutrients for the water surface mixed layer The Saharandustfalloutis very irregular flesPilot et al.,
(see Guieu et al., 2010). By influencing the marine nutri- 1986; Lg/e-Pilot and Martin, 1996), and varied from 0.05 to
ent cycle and hence the nutrient budgets of nitrogen, phos22 gnt?2 for different events during the study period. The
phorus, iron (L§e-Pilot et al., 1990; Markaki et al., 2003; atmospheric sampling sites were considered as representa-
Krom et al., 2004; Bonnet and Guieu, 2006), these atmo-ive of the atmospheric deposition actually depositing in the
spheric inputs can impact on the heterotrophic (Thingstad e¢entral Ligurian Sea (Fig. 1).
al., 1998; Pulido-Villena et al., 2008) and autotrophic pro-
duction (Klein et al., 1997; Kouvarakis et al., 2001; Bonnetet2.2 Marine sampling
al., 2005; Guieu et al., 2010) of the Mediterranean Sea. The
biological production depends in part on the atmospheric in-Since 1988, marine settling particulates have been collected
puts, and so therefore the marine particulate flux should als@t the DYFAMED site (4325 N 07°52 E) with 2 multisam-
be indirectly linked to atmospheric deposition via its depen-Pling cylindrical sediment traps (Technicap PPS 5, height
dence on the biological production. This is in addition to of 2.3 m-collection surface of 1fn moored at 200m and

its more direct link via the sedimentation of insoluble atmo- 1000 m. This time-series sitatfp://www.obs-vifr.fr/sodyf
spheric particles. is located in an open ocean area (depth = 2330 m), 50 km off-

The proximity and the diversity of aerosol sources, asshore from the French coast and 130 km from Corsica. Data
well as the biogeochemistry of the surface layer, make thefom the upper trap (200 m) were mainly considered in our
Mediterranean Sea an excellent natural laboratory to studytudy in order to relate observations of a potential increase
the transfer of atmospheric lithogenic material and its potendn primary production induced by atmospheric deposition in
tial role in the export of carbon. This 4-year time-series of the surface mixed layer. Data from the 1000 m sediment traps
both atmospheric and marine fluxes allows us to investigatd1ave only been used on an ad hoc basis.

(i) the effect of the atmospheric lithogenic deposition on the The 24 trap collector cups were filled with a solution of
intensity and composition of the marine flux, (i) the response2% buffered formaldehyde in filtered seawater in order to
of the biota to atmospheric inputs, and the associated maprevent in situ microbial degradation and grazing by swim-
rine flux occurring during the summer stratified period, and mers. Traps were set to sample sinking particles for consec-
(iii) the role of lithogenic particles in the transfer of organic utive periods ranging between 7 and 15 days. After retrieval

matter from the surface to the deeper layers of the water colof the traps (operated by IAEA up to November 2005, and
umn. then by LOV laboratory (Service National “Celluledge”

INSU), the samples were stored in the dark &C4until pro-
cessed. Swimmers were identified and carefully removed,
first by sieving through 1500 and 160 um mesh and then by

www.biogeosciences.net/7/809/2010/ Biogeosciences, 782892010
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handpicking the remainder under a binocular microscopeemental analyser, as mentioned above. Whereas for those
Any visible material attached to the swimmers was carefullytreated at the LOV, the POC was calculated by subtracting
removed as best as possible, to avoid biasing the particulatihe inorganic particulate carbon from the total carbon. The
flux result. The remaining sample was desalted with ultra-organic matter fraction (OM) was calculated as(2 POC).

pure water and freeze-dried for future analyses. Mass flux The lithogenic fractiorwas estimated from the particu-
was measured by weighing the freeze-dried sample five timefate aluminium concentrations with 3 different assumptions
with the accuracy of the weighing being about 1% over thefor the aluminium (Al) content of lithogenic particles: Al

whole data series (Miquel et al., 1994). concentrations are (i) typical of the upper continental crust
(Al=7.74%, Wedepohl 1995), (ii) influenced by their Saharan
2.3 Particulate matter analysis origins (Al=7.1%, Guieu et al., 2002), or (iii) typical of river-

ine particles (Al=9.4%, Martin and Windom, 1991). There-
Carbon and nitrogenFor the samples treated at the IAEA, fore, a range-value of the lithogenic fraction is given using
total carbon and nitrogen were analysed in duplicates using ghese 3 concentrations.
VarioEL (CHN) elemental microanalyser on 2-3 mg aliquots  The opal fractionwas calculated as the difference be-
of dry samples (Miquel et al., 1994). For samples treatediween the total mass, and the sum of the other components
at LOV, the concentration of total carbon and nitrogen was(CaCQ+OM-+Lithogenic material). Here again, a range is
analysed in triplicate with a Perkin Elmer 2400 elemental given, resulting from the range of the lithogenic fraction.
analyser on 3—4 mg sub-samples of the desiccated samples,
all according to Guieu et al. (2005). 2.4 Additional in situ and satellite data

Aluminium and calciumvere analyzed by ICP-AES Jobin ] ] ]

Yvon (JY 138 “Ultrace”), on acid digested samples. The ge-Daily surface chlorophyll cpncentratlons'estlmated frqm the
tection limit of the apparatus, defined as 3 times the standar@/ASA sensor MODIS, using reprocessing #4, (carried by
deviation of 10 measurements of the blank (9 ppb for alu-AQUA), were spatially averaged by considering all the data
minium and 4 ppb for calcium), was well below the lowest oM a square of 10 k_?n(aroun_d 9 pixels) surrounding the
concentration of the digested aliquot. The acid digestion wa®YFAMED site. Despite the missing data due to clouds, the
performed in 7 ml Teflon flasks inside an oven (28) and time series, from March 2003 to end of 2007, reached a tem-
“suprapur” acids were added to 20 mg of sample, following Poral cover of up to 60% during that period. ,
two steps (1 mL 65% HN§) and then 500 uL 65% HNE+ Salinity and water temperature, measur_ed routinely by
500 L of 40% HF). After each treatment, samples were overlCTD casts between 0 and 200 m depth during the monthly
heated at 150C for 5h (see Journel, 1998). Eight aliquots DYFAMED surveys (4325 N, 7°52'E, http://www.obs-VIfr.
of both blanks and certified reference material (GBW07313:f/sodyf)), and BOUSSOLE cruises (322 N, 7°54'E, http:
marine sediment from National Research Centre for Certified/WWW.obs-vifr.fr/Boussolg/ were used to estimate the
Reference Materials of China) were digested and analyzed iff"ixed layer depth. During these cruises, biological mea-
the same conditions. Results were consistent for the blank§Urements such as pigment concentrations were also deter-
(9 ppb for aluminium and 4 ppb for calcium), and also for mined and those discrete data were used to help interpret

the reference material (recovery beingt9s for aluminium ~ OUr results. Physical data such as air and sea surface tem-

and 96-2% for calcium;=8). perature, sea surface salinity, as well as wind speed and
direction were continuously recorded by thee®b France
Reconstitution of the different fractions Buoy (close to the DYFAMED site, 438 N, 7°83 E, http:

/Iwww.meteo.shom.fr/real-time/html/dyfamed.hyml

Elemental analyses were used to calculate the 4 main frac- French riverine data (Var and Roya) were obtained from

tions of the collected material: carbonates, organic matterthe free access website of the French governmental hydro-

lithogenic material and opal. logical office fttp://www.hydro.eaufrance.jt/ The Italian
Carbonates For samples treated at the IAEA the organic river_data (Arno) were obta_ined from the Servizi_o Idrologico

carbon was measured, after removal of carbonates (1M Phodk€gionale — Centro Funzionale — of the Regione Toscana

phoric Acid), by CHN analysis as described above. The in-(G- Fiorini, personal communication).

organic carbon was estimated as the difference between to-

tal and organic carbon and the carbonate fraction was caI3 Results

culated as CaCgxPICx8.33. For samples treated at the

LOV laboratory the carbonate fraction was determined fromgz 1 Atmospheric flux

particulate calcium concentration measured by ICP-AES

(CaCQ=2.5xCa). Particulate inorganic carbon was then de- During the 4 years of this study, Saharan dust events cov-

duced from the carbonate fraction (PIC=0xk2aCQ). ered a huge range of frequency and intensity. Very low
Organic matterFor samples treated at the IAEA, the par- (0.05gnT2) dust flux events occurred relatively often (27

ticulate organic carbon (POC) was analysed by a CHN el-events in 4 years) but there was only one extreme event

Biogeosciences, 7, 80826, 2010 www.biogeosciences.net/7/809/2010/
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Fig. 2. 4 years time series of simultaneous marine and atmospheric lithogenic fluxesi%mgmhe Ligurian Sea (Atmospheric stations:
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Fig. 3. Monthly average over the 4 years of the atmospheric deposition of insoluble particles. (The scale for February, on the right Y axis,
is different in order to take into account the extreme Saharan event of February 2004. The error bars represent the standard deviation of the

mean monthly values).

(22gnT?), (Fig. 2). That particular Saharan event repre- Loye-Pilot and Martin, 1996). Most of the dust deposition
sented almost 90% of the Saharan input reported for theoccurred as wet deposition. This is consistent witlye-o

whole of 2004 at the Cap Ferrat site. The importance of a sinPilot and Martin (1996) who showed that more than 95% of
gle event as part of the annual flux is consistent with previoughe Saharan events in Corsica are associated to wet deposi-

observations by Lye-Pilot and Martin (1996). The monthly tion.
dust deposition during the study period shows a strong inter-
annual variability (Fig. 3). The average annual dust flux over

the 4 years (11.4gnfy—1) is very similar to the one ob-
served in Corsica for the period 1984-1994 (12.5¢ g1 1,

www.biogeosciences.net/7/809/2010/
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3.2 Hydrological and biological features of the study 900 -
site

Monthly cruises at the DYFAMED site were monitored since oo |
1991. This site is characterized by important seasonal vari-
ations in both hydrological and biological features (Marty

et al., 2002). The hydrological seasonality is characterized 3% 1
by a vertical mixing period that generally occurs from late
December until late March (winter mixing), and a period

Lithogenic and
total mass flux
(mg.m2.d?)

2003

- 700

-+ 600

-+ 500

1 400

-+ 300

- 200

-+ 100

0

of strong thermal stratification~10 to 20 m, D’Ortenzio et 31_
al., 2005) usually from June to October, which is defined as
summer stratification. The maximum of the winter mixing 1
generally occurs in February and reachelb0—200 m deep
(Marty et al., 2002). The biological activity within the water
column is driven by the hydrology, when the winter mixing
brings nutrients into the surface layers, with a spring bloom
generally initiated in early March, a peak in April and end- 3%
ing in late May (Marty et al., 2002; Bosc et al., 2004). The
beginning of the bloom is dominated by large and oppor-

600 4

0
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Lithogenic fux
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> — 8
|
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0

tunistic phytoplanktonic cells (diatoms), followed later by
smaller cell species. Later in the season, during the strat-
ification period, the biomass declines and is dominated by .
smaller picoplankton. The chlorophyllimaximum is then

found at greater depth (30-50m), following the establish- |
ment of a deeper nutricline layer (Marty et al., 2002).

The evolution of the hydrology during this study was
generally consistent with the pattern described in Marty sw |
et al. (2002). However, the years 2004, 2005 and espe-
cially 2006 were characterized by strong mixing events with

Lithogenic flux
(mg.m2.d%)
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T T T T T T T
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mixing depths reaching 400, 600 and 2300 m, respectively ©°
(Fig. 4). Contrary to these, the years 2003 and 2007 were
characterized by weak mixing~(L00 to 150 m depth) that

0
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815

Fig. 4. Temporal evolution of the mixed layer (ML) depth (black

began in late January. Summer stratification was strongjashed lines) and marine lithogenic fluxes (mgfd—1) at 200
(~10m depth) and similar for each year studied. As shown(pjye lines) and 1000 (green lines) m depth at the DYFAMED site
on Fig. 5a, the evolution of the biological features over this for the years of high marine lithogenic fluxes during winter mixing
4-years study is consistent with the pattern described by2003, 2004 and 2005). For the year 2003, lithogenic flux being
Marty et al. (2002), Bonnet and Guieu, (2006) and Bosc etnot available before 13 March, the total mass flux (dotted lines)
al. (2004). According to pigment data (not shown) the suc-was plotted. The mixed layer was estimated from CTD data from
cession of phytoplankton species was the same as previousi{)e monthly DYFAMED cruises using the criteria that the density
described by these authors. Nevertheless, over the perio@,r"f‘d'e”t between the surface and the base of the mixed layer is 0.05
the intra-annual pattern and maximum intensity of the sur-(Levy etal, 1998).

face chlorophylla concentration showed an important inter-

annual variability (Fig. 5a).

al., 1996), and 26 mgnfd—1 at BATS (Conte et al., 2001).
Table 2 compares the data obtained at DYFAMED during
this study with data from other Mediterranean sites and also
from oceanic oligotrophic sites subject to noticeable atmo-
spheric inputs (EUMELIE, BATS). However, the comparison
From 2003 to 2007, the total mass flux (TMF) was on av- between all these studies remains difficult as the sampling
erage 86 mgm?d—1, and presented a strong temporal vari- depths and duration were highly variable, with some stud-
ability over the 4 years (5-1228 mgthd—1, Fig. 5b). If ies not covering the key periods such as the spring bloom,
the DYFAMED site is oligotrophic most of the year, the to- the stratification period or the winter mixing. As compared
tal mass flux is higher than those reported for other open+to studies covering at least one year, our data are consis-
ocean oligotrophic sites located far from continental influ- tent with the values reported for similar depths, at differ-
ence, for example 66 mgm d—1 at Station ALOHA (Karlet  ent Mediterranean sites: 111 mg#d~1 for the same site

3.3 Marine flux

3.3.1 Marine total mass flux

www.biogeosciences.net/7/809/2010/ Biogeosciences, 782892010
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Fig. 5. Monthly average over the 4 years @) the surface chlorophyl-concentration (ugil) estimated from MODIS ocean color sensor
measurements (pigment data are not shop))the marine total mass flux at 200 m (mg‘?ﬂd_l), and(c) the marine biogenic (CaGD

+ Opal + OM) flux at 200m (mgm?d—1). The error bars represent the standard deviation of the mean monthly values. High average
and standarzd d(:aLviation for the February month are due to the extreme Saharan event of February 2004 which induced a total mass flux of
1228 mgm<d—+.

during the year 1987 (Miquel et al., 1994), 106 mg#a—1 total mass flux values: 300 and 647 mg#a ! for respec-
for the Adriatic (Boldrin et al., 2002) and 96 mgrhd 1, tively the Gulf of Lions and the Alboran Sea (Monaco et al.,
for the Algero-Provencal Basin (Zuniga et al., 2007). Some1999; Sanchez-Vidal et al., 2005) and 35 mgfrd—2 for the
other Mediterranean sites characterized by different hydrodonian Sea (Boldrin et al., 2002).

logical and biological features, present either higher or lower
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Lee et al. (2009) measured the total mass flux in the samearbonate fraction could include a fraction of Saharan origin,
area and depths during the spring bloom, from March toas Saharan dusts may contain up to 20% Ca(®&uieu et
May in 2003 and 2005, and at the beginning of the strati-al., 2002). A high lithogenic contribution to the annual to-
fication period in May—June 2003, but with a different sam- tal mass flux has also been reported for other Mediterranean
pling device (a sampling surface of 0.0184 ws. 1 n? in sites: 39% for both the Adriatic and lonian seas (Boldrin
this study) and a different sampling scheme (5 days vs. 14t al., 2002) and 51% for the Algero-Balearic basin (Zuniga
days in this study). In the situation of the low fluxes (most et al., 2008). The remaining part of the flux in our study
of the time), the total mass flux was similar in both studies (~60%) represented by the sum of the biogenic fluxes (car-
whereas in the situation with high fluxes (March 2003), the bonates + OM + opal) was quite similar to values reported
total mass flux measured by Lee et al. (2009) was twice thathroughout the Mediterranean basin: 53% (Boldrin et al.,
of this study (800 and 430 mg m? d~1, respectively). This  2002), 52% (Zuniga et al., 2008), and 55% (Stavrakakis et
difference could have several causes such as spatial patchal., 2000).
ness or over/under collection by respective sampling devices.

If a sampling bias was the cause of the observed discrepVvariability of the marine flux composition

ancy, both the 200 and 1000 m traps would show a differ-

ence in flux. The comparison of the integrated total massThe seasonal pattern observed for the total mass flux is also
flux (mg m~2) over the common periods (6 March to 6 May Vvalid for both lithogenic and biogenic fractions. The highest
2003, 14 May to 30 June 2003, and 4 March to 1 May 2005)lithogenic fluxes occurred during the winter mixing period
indicated that fluxes described by Lee et al., were higher by 4265+312mgnT2d~1 in February over the 4 years period),
factor of 1.0 to 2.9 at 200 m and from 0.74 to 1.7 at 1000 m.and the lowest during summer45 mg nt2d=1 in July).

The discrepancy at 200 and 1000 m, being of the same order For high mass fluxes (winter mixing), the lithogenic frac-
of magnitude, reinforces the sampling bias hypothesis. tion is the dominant component of the total mass flux,

Over our 4 years study, the marine total mass flux atwhereas for low mass fluxes (stratification period), the bio-
200 m depth had a seasonal pattern (Fig. 5b) with the higheggenic fraction dominates, as already mentioned by Migon et
fluxes in winter (303426 mgnT2d—1, February) and low- al. (2002). This indicates that in winter the biological activ-
est fluxes in summer (610 mgm2d—1, July). Such a pat- ity is not the main parameter controlling the total mass flux
tern is consistent with the one previously described for thecomposition and intensity.
same site by Miquel et al. (1994). Fluxes were also high dur- Reflecting the species succession during the spring bloom,
ing the spring bloom period (Z2121 mgnT2d~1, in April). the biogenic flux was mostly formed by opal at the begin-
It is noteworthy that the maximum of the total mass flux oc- ning of the bloom (diatoms bloom in February—March) and
curred before the peak of the bloom. This is still true if we do then by carbonates (prymnesiophytes bloom in April-May).
not take into account the particular event of February 2004 The dominant group of phytoplankton are the prymnesio-
The high values of the standard deviation for some monthghytes in the North Western Mediterranean Sea and this
denote significant inter-annual variations of this pattern (i.e.predominance is independent of the season (Marty et al.,
February with a standard deviatiorl00%, Fig. 5b). How-  2002). Thus, the carbonate fraction dominates the biogenic
ever, the fluxes recorded during the year 2006 seem abnoflux most of the time, and its contribution presents gener-
mal with very low fluxes in late winter and moderate fluxes ally very little variation throughout the year. The highest
during the spring bloom. The year 2006 was characterizedluxes of CaCQ@ and OM were reached in February 2004
by a very strong deep winter mixing (over the whole wa- with respective values of 295 and 71 mgfu—L. In con-
ter column) associated with strong currents at 200 m depthrast, lowest values for carbonates were observed in sum-
(>15cms?, and up to 30cms!) (Service d’Observation, mer 2004 (0.8 mgm?d—1) and for OM in summer 2006

Observatoire Oeganologique de Villefranche-sur-Mer). (2mgnt2d-1). On average, the highest biogenic fluxes oc-
curred before the peak of the bloom (Fig. 6), at the end of

3.3.2 Composition of the marine flux the winter mixing (122144 mgnr2d-1 in February) and
the lowest during the stratification period @& mgnt2d-1

Average composition in July). Only the year 2006 exhibited its highest biogenic

fluxes during the spring bloom.
The relative average contributions of the major constituents
(carbonates, organic matter, lithogenic material and opal) to
the marine particulate flux are shown in Table 2. During4 Discussion
the study, the marine particulate matter was composed of
27+8% CaCQ, 25+12% OM, 3#-19% lithogenic material, It has been suggested that atmospheric deposition of mineral
and 13t12% opal. A similar composition has already been particles from the Saharan source may be the major source
reported for the Ligurian Sea at the same depth for the yearsf terrigenous sediments in the offshore Mediterranean Sea
1986-1987 (Qétel et al., 1993; Miquel et al., 1994). The (Loye-Pilot et al., 1986; Bergametti et al., 1989; Tomadin
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Fig. 6. Surface chlorophylk: concentration (ugtl) estimated from MODIS ocean color sensor measurements, and POC export
(mgm~2d~1, in situ measurements) at 200 m depth (DYFAMED site).

and Lenaz, 1989) and thus would contribute to lithogenicMigon et al., 2002), and this was observed in our stud-
particles trapped in the water column at the DYFAMED site ies in March 2003 (430mgmnfd—1) and February 2005
(Buat-Menard et al., 1989; @tel et al., 1993; Journel, 1998; (451 mgnr2d-1). Mass fluxes were mainly formed by
Migon et al., 2002). lithogenic material (4&5% and 8&11% in 2003 and 2005,
Although over the 4-years, the average of atmospheric andespectively) which was not related to an identified Saharan
marine lithogenic fluxes were of the same order of magnitudeevent (Fig. 2). Atmospheric mineral particles deposited dur-
(respectively 237mgnT?d-! and 4Gc7mgm2d-1), ing the previous months are reported to remain stored in the
two different temporal trends can be observed when comparsurface layers of the water column during the stratification
ing both fluxes (Fig. 2). Atmospheric and marine lithogenic period (Migon et al., 2002), along with dissolved organic
fluxes were in general not synchronous, preventing any direcearbon and small biogenic particles. These could then be
temporal comparison. Because some marine lithogeni¢apidly exported when the stratification breaks down and
peaks observed throughout the time-series can be related winter mixing starts. The reasons why these mineral parti-
atmospheric deposition whereas others do not, three coreles are exported during the winter mixing is still not fully
trasting cases will be explored in the following discussion: understood. However, three mechanisms favouring the quick
(1) winter high marine lithogenic fluxes which were not re- export of the particles from the surface layer to the deeper
lated to direct or recent Saharan events (March 2003, antfyers can be proposed: i) the vertical convection processes
February 2005); (2) high marine lithogenic fluxes related during winter which homogenise the superficial part of the
to Ligurian riverine flooding rather than Saharan depositionwater column (0-250m; Marty et al., 2002), ii) the incor-
(December 2003); and (3) high marine lithogenic fluxes poration of mineral particles into faecal pellets (= biological
following Saharan dust events (February 2004 and Augusgggregation; Burd and Jackson, 2009) as shown by Fowler et
2005). al. (1987) and Buat-Menard et al. (1989) which greatly con-
tributes to the mass flux during the winter mixing (Miquel
4.1 Winter high marine lithogenic fluxes: March 2003 et al., 1994), and iii) the incorporation of mineral particles,
and February 2005 acting as ballast, in organic aggregates (= physical aggrega-
tion; Burd and Jackson, 2009). These organic aggregates
Some high marine lithogenic fluxes that took place dur-may be formed by either ‘old’ organic matter stored in the
ing winter mixing (March 2003 and February 2005) could water column (Marty et al., 1994) or organic colloids such
not be related to direct nor recent atmospheric depositionas TEP (transparent exocellular polysaccharides; Alldredge
Winter mixing constitutes a period of high marine mass et al., 1993) generated by the emerging diatom blooms.
fluxes in this area (Miquel et al., 1994; €el et al., 1993;
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The comparison of sediment trap data (200 and 1000 nter 2003—-2004, a significant proportion of marine lithogenic
depth) and the mixed layer depth temporal evolution (Fig. 4)material at the DYFAMED site originated from the riverine
shows that for the years 2003 and 2005, high marine fluxe$looding, and that the advection of particulate matter from the
were concurrent with the start of the deepening of the mixedcoastal margins could explain that, in some years, the marine
layer. Although the mixed layer did not reach 1000 m depth,lithogenic flux can be higher than Saharan inputs alone.
near concurrent high marine fluxes were observed at both 200
and 1000 m depths. It has been recently stated that the mixed.3 Marine lithogenic fluxes following Saharan dust
layer deepening would act as a trigger for aggregation via events
the collision of particles and algal cells which takes place in
the mixed layer (Jackson, 2008), rather than as a conveyor dburing the 4 years time series, 2 specific high marine
particles. The formation and enhanced growth of aggregatelthogenic fluxes illustrated how a rapid transfer of Saharan
would accelerate particulate removal by a massive and rapigharticles can occur in very contrasting hydrological condi-
sedimentation to the deeper layers. tions.

Itis also possible that dissolved aluminium could be scav-
enged by siliceous organisms (Mackenzie et al., 1978; Hy4.3.1 High marine lithogenic fluxes following the ex-
des, 1979; Gehlen et al., 2002), increasing the particulate treme Saharan event of February 2004
aluminium flux during the period of early diatoms blooms;
as a result, the lithogenic flux derived from particulate alu- Whilst the winter mixing process was high, an extreme Sa-
minium would have also included any dissolved aluminium haran dust input (22.2gm?) occurred in the early hours of
(also from eolian origin — Measures, 1995; Han et al., 2008)21 February 2004. The strong and rapid marine lithogenic
and stored like Fe (Bonnet and Guieu 2006), in the mixedexport that followed the event was attributed to this Saha-
layer during the stratification period. Aluminium scavenging ran dust fallout. Indeed, taking into account that the atmo-
by diatoms could thus lead to an overestimation of marinespheric deposition was not precisely measured at the DY-
lithogenic fluxes, which will be particularly significant at the FAMED site, the amount of lithogenic particles retrieved in
beginning of the spring bloom. the traps within the following month (23 g) was of the same

order of magnitude as the Saharan deposition (22.29m
4.2 High marine lithogenic fluxes related to Ligurian ~ measured at Cap Ferrat. The marine lithogenic flux in Febru-

river floods: December 2003 ary 2004 was the highest flux ever reported at the DYFAMED

site (Buat-Menard et al., 1989; @iel et al., 1993; Migon et
In December 2003, a strong export of lithogenic particlesal., 2002; Lee et al., 2009), and would have been made up of
(478£67 mg m2d—1; Fig. 2) occurred at the very beginning the new lithogenic particles brought in by the Saharan event.
of the winter mixing period (mixed layer between 20 and Indeed, the sedimentation of the December 2003 floods ma-
90 m deep), but with no associated Saharan dust depositiotierial washed out all the lithogenic particles that were stored
The DYFAMED site is believed to be most of the time a 1-D in the surface layer during the previous stratification period.
site, presenting thus a weak advection (Andersen and Prieuf;he lack of lithogenic particles in the mixed layer at the be-
2000). However, in the case of very strong floods from theginning of the winter mixing would have prevented the for-
Ligurian rivers, the DYFAMED site may be influenced by mation of any high marine lithogenic fluxes from early 2004
those inputs (Bthoux and Prieur, 1983; Stemmann, 1998; (Fig. 4) until the Saharan event occurred.
and Stemmann et al., 2002), and this has also been observedSeveral studies performed at the same site (Fowler et
on the ocean floor (Guidi-Guilvard, 2002). al., 1987; Buat-Menard et al., 1989) showed that alumino-

Data from the three major Ligurian rivers show severesilicate minerals are easily incorporated into faecal pellets
floods on the 1 November and 3 December 2003, while theor trapped in organic aggregates, thus enabling the possibil-
high marine lithogenic flux was measured from the 21 De-ity of a rapid export of lithogenic and organic material to
cember until the end of January 2004 (Fig. 7). If the highthe deeper water column, and implying that lithogenic parti-
lithogenic flux recorded at DYFAMED is linked to inputs cles do not sink following Stokesian settling rates. Indeed,
from those rivers, it means that the transit time necessary foGaharan particles were also directly transferred to 1000 m
a riverine particle to reach the DYFAMED site is at least 3 (Fig. 4), confirming very high sedimentation rates during
weeks. This time is consistent with the observation madesuch sporadic extreme dust events, with a minimal settling
by Béthoux and Prieur (1983) who showed that strong fresh-velocity of 100 m d 1 for ~35% of the lithogenic material re-
water inputs in Italy can be transported by the Ligurian cur- sulting from atmospheric deposition. At the same site, Arm-
rent within 3 weeks to as far as 30 nautical miles away fromstrong et al. (2009), measured a settling velocity with an av-
the French coast. Those findings were confirmed by Stemerage of 35376 md-! for the fast sinking particles. Thus,
mann et al. (2002), who showed that according to the flowit is not surprising that more than half of the amount of the
patterns of the Ligurian current, parts of those riverine inputsSaharan dust input was retrieved within less than 10 days
could reach the DYFAMED area. This means that in win- at a depth of 200 m. In addition, the near concurrent high
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the end of 2003.

lithogenic flux measured at 1000 m depth (Fig. 4) confirmsmixed layer. The dust fallout of the 11-12 August was also
that for high fluxes, aluminium could be a good tracer of accompanied by convective rains, and the end of the event
lithogenic material, despite the potential scavenging of dis-was typically a “mixed” event. In “mixed” rain events (i;e-
solved aluminium onto silica. Pilot and Morelli, 1988; L§e-Pilot et al., 1990), anthro-
pogenic aerosols are scavenged with Saharan dust, and their
4.3.2 Induced fertilisation related to Saharan inputs  high inorganic nitrogen content and acidic/complexing com-
during the stratification period in summer 2005 ponents increase the dissolution of the inorganic phosphate
. ) of the Saharan patrticles to provide a notable input of bioavail-
A series of Saharan events in August 2005 (10th to 12th, an@pje nutrients. According to values reported for “mixed rain”
18th) brought~2gn2 of mineral particles into the water ip other Mediterranean studies (J®-Pilot et al., 1990; Herut
column. An increase of the marine lithogenic fluxes wasgt 5. 1999: Migon and Sandroni, 1999), such an event
observed then during the following month (14 August to 11 5uld have bring~150-300 umol m? of nitrogen and~9—
September), which was actually quite surprising as generally, g umol n2 of phosphorus into the surface layer. By us-
the marine summer fluxes are low, with the well establisheding the Redfield ratios (C:N:P=106:16:1), the calculated sur-
stratification and the established thermocline layer acting tG,ce new primary production would have ranged from 12 to
limit the downward transport of atmospheric material (Migon 54 mg C nT2, and the chlorophylt concentration from 0.04
etal., 2002). to 0.08 ug -1 (based on a C/Cht-ratio of 50; Guieu et al,
During that period, the atmosphere represents a significan10). The estimated dust-induced chloroplaytencentra-
influence on the biogeochemical cycles in the surface mixedjgp, represented 20 to 40% of the surface chlorophydbn-
layer, and provides the nutrients to be able to sustain “new'sentration observed at that time (0.2 pgi— MODIS data,
production (see for example Duce et al., 1991). Phosphorig. 6), but no increase was detectable from satellite data at
rus is thought to be the limiting element in summer for both that time. Theoretically, the amount of POC exported, fol-
bacterioplankton and phytoplankton communities (Moutin etjowing such a fertilisation, could have reached up to 24 mg
al., 2002; Bonnet et al., 2005; Pulido-Villena et al., 2008). ¢ m~2, However, within 14 days after the dust event, the
Therefore, an input of “new” phosphorus released by atmo-sediment traps recorded a much higher increase of the POC
spheric deposition to the P-depleted mixed layer would en-j;x (140mg C nT2; Fig. 6). This 3 fold increase of the
hance the bacterial and the phytoplankton activity, given thaipgc export can be compared to the biogeochemical response
there was sufficient N in the system to support this. Thegpserved after a dust deposition in the Atlantic oligotrophic
Saharan dust fallouts in August 2005 were accompanied b)gyre (Neuer et al., 2004), or in the North Pacific (Bishop
moderate winds (13 knots), and these were not sufficientlyat 51, 2002), both attributed to dust-induced fertilisation of

new nutrients from below the thermocline into the surface
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carbon induced by fertilisation would only explain 17% of appears clear that whatever the aggregation catalyst is, the
the total amount of POC exported afterwards. In addition tosimultaneous presence (with a certain balance: Passow and
freshly-produced POC, an export of the in situ OM, alreadyde La Rocha, 2006) of organic matter and mineral particles is
present in the water column, would have occurred simultanerequired to form any large and fast sinking particles. In situ
ously. It is important to note that the organic matter broughtorganic matter quality was shown to vary seasonally at the
by a Saharan event would not significantly contribute to theDYFAMED site, influencing the sinking flux material com-
POC flux as organic carbon in Saharan dust only representgosition and velocity (Bourguet et al., 2009; Wakeham et al.,
0.43%+t0.02% of the particle mass (Ridame, 2001). 2009). Furthermore, recent measurements showed that “old”
The fact that this dust-induced biological enhancementorganic matter, present in winter, (Marty et al., 1994), was
was not visible from satellite information could be due to more efficient in transferring aggregates to the deeper layers
the lack of sensitivity of the satellites in detecting very small (Ploug et al., 2008). Organic matter quality may thus play an
chlorophylla variations. Bonnet et al. (2005), reporting important role in the occurrence of “lithogenic events” but
results from dust additions to microcosm experiments, ob-unfortunately it was not measured during this study.
served a~0.02 ug L1 increase in chlorophyl concentra- In addition to this, several studies at the DYFAMED site
tion and showed that, despite such a small increase of thbave shown that zooplankton grazing and subsequent faecal
total Chla, primary production was positively enhanced by pellet production may be a very efficient removal process
the dust fertilisation and was sustained by bigger phytoplank-of mineral particles from the surface waters (Fowler et al.,
ton cells than those usually observed in the Mediterraneari987; Buat-Menard et al., 1989). Unfortunately, only few
at that time of the year (Marty et al., 2002). This is con- zooplankton data are available for the time-series, and we do
sistent with the observed increase of the opal flux after thenot know to what extent zooplankton can mediate high ma-
event (data not shown), which indicates growth in the diatomrine POC - lithogenic fluxes.
species. Bigger cells, stimulated by the input of new nutri- Itis noteworthy that over the whole time-series, the highest
ents, would be more prone to export, hence potentially in-POC fluxes were not related to high biological activity (i.e.,
ducing higher POC fluxes. The probable shift in biological spring bloom), as already observed at that site (Miquel et al.,
communities that occurred after dust-fertilisation is also not1994; Migon et al., 2002), but rather to “lithogenic events”.
detectable from satellite data from those oligotrophic watersFast sinking particles formed by the aggregation of organic
No significant increase in Chi-as indicated by satellite in- matter and lithogenic material are less remineralised while
formation after a dust event, should thus not be interpreted intransferring to the deeper layers (Hedges et al., 2000) than
such cases as a lack of marine biological response, as stateiliring the bloom period. Such “lithogenic events” can occur

by Volpe et al. (2009). regularly (yearly, triggered by winter convection), or occa-
sionally (triggered by Saharan events, in particular extreme
4.4 “Lithogenic events” and POC export efficiency ones).

Unpredictable Saharan events can play an important role
Data from this Study shows that for this 4'years time S€-in carbon export at the year|y scale: the very h|gh POC ex-
ries, hlgh POC fluxes were related to hlgh marine |ithogeniCport (08 g C n’fz) measured after the extreme Saharan event
fluxes (Fig. 8), forming high export events named hereafterof February 2004 representedt5% of the annual POC flux
as “lithogenic events”. This was especially the case for thethat year ¢1.78 g C n72). Other “lithogenic events” (March
previously described contrasting cases: March and Decem>003 and February 2005) that are attributed to the winter con-
ber 2003, February 2004, and February and August 2005yection and not related to direct atmospheric dust deposition
As stated for the oceanic regions highly influenced by dustare also associated with high POC fluxes representing a large
deposition (Neuer et al., 2004; Lee et al., 2009), such an aspart of the annual export of POG-80%). Thus, even in the
sociation (POC — lithogenic matter) and subsequent exportaghsence of any extreme Saharan events, the annual winter
would be mainly permitted by biological/physical aggrega- convection leads to a more efficient particulate organic car-
tion processes and mineral ballasting (Boyd and Trull, 2007) hon export than the bloom periost25% of the total annual

Indeed, several studies have proposed that ballast minePQC flux those years).

als (opal, carbonates and clay minerals) are able to scav-
enge organic matter (Hamm, 2002; Passow and de la Roch&,5 The case of significant Saharan dust events with no
2006; Engel, 2009), hence affecting the POC flux sinking induced lithogenic marine flux: June 2006
velocity and its remineralisation rate. The mineral matrix
would first provide a protection for the organic matter, and In June 2006, during the stratification period (mixed layer
this would then act as a “glue” to bind particles together. ~6 m) a sequence of Saharan events occurred during a 10
Passow (2004) suggested that, rather than lithogenic partidays period of “sirocco” winds and brought 2.5 gfof
cles, organic matter would be driving the aggregation pro-dust to the sea surface; the dust deposition occurred with
cess, the sinking POC scavenging small lithogenic particlesa very low rainfall, from a few drops, up to short showers
in suspension in the water column. From those studies, ibf less than 0.1 mm deposited. The filters did not display
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Fig. 8. Marine POC flux against marine lithogenic flux (mg?r) at the DYFAMED site, 200 m depth, from 2003 to 2006.

any evidence of mixing with polluted material (such as black actually be exported away from the study site by lateral ad-
carbon). Despite evidence that these dust deposition evenigection before reaching the 200 m sampling depth.

played a fertilising role to the bacterial community in the

surface mixed layer at the DYFAMED site (Pulido-Villena .

et al., 2008), neither any increase of lithogenic (see Fig. 2)° Conclusions

nor biogenic fluxes were noticed at 200m during the fol-
lowing weeks. In order to explain this “non-export”, three
hypotheses are proposed. Firstly this ‘pure Saharan even

During this 4-year study, the Saharan dust inputs over the
E.,igurian Sea displayed a temporal pattern and an annual
mean flux very similar to previous observations in the same

(associated with a weak input of soluble inorganic nitrogenarea where short events of high magnitude (as in February
(Loye-Pilot et al., 1990) would have precluded any |nduced|2004) drive the inter- and intra-annual variability. The sea-

phytoplankton growth enhancement, and such low biOIOgicasonal attern of total marine mass flux also fitted the pre-
activity would have prevented any transfer via organic aggre-. pattern : . . pre
gates. This is the general case observed during the summdious description at the same site with the highest fluxes in

months with a strong stratification of the water column, whenVﬁ'gﬁi;g”gﬂ?g?r;%gsitr;n rseusn;:;?;é;;oL;Tﬁeﬁ;:?;;ﬁ::ge‘
the mineral particles of small size are suspected to remain ilji 9 P 0

the surface layer (Miquel et al., 1994; Migon et al., 2002). mass flux with the same seasonal trend as the total mass flux.

Secondly as already mentioned, in situ organic matter qual- Mar.ine lithogenic particyla’Fg flux and d.USt depo;ition dis-
ity and low zooplankton activity could also be responsible for play different 'Femporal variability, preventmg any direct jrem-
that non-export. Indeed either the seasonal variation of thé,).Oral cor_nparlson”over the_whole tlme_ series. The notion of
organic matter quality or the low zooplanktonic abundance lithogenic events” was defined as the intense and concurrent

measured at the time of the 2006 Saharan event (L Stem(gxport in the water column of POC and lithogenic material.
i This study suggests that “lithogenic events” occur when

mann and L. Berline, personal communication), could haveh i il ¢ . tter (“old” i
prevented any formation and export of aggregates. Finally\tNiif[er'S ?;‘mlﬁl an?O&JS p[jesﬁgﬁ?]; orgatl)nlcdmetl nertr(i ont ir:n
it is possible that on occasions the Ligurian Current could er, orireshly produced a uced by “us » ume i
have flowed through the DYFAMED area (evidence from puts in summer), lithogenic materlal (from *old” Saharan
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sequence that the particles reaching the surface waters ma&ngmatmg from a recent _Saharan dust event or very occa-
ionally from riverine flooding events), and most probably of
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3 CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L'implication des dépdts de particules atmosphé&sminérales dans les mécanismes de
transfert de matiere au sein de la colonne d’eaufait I'objet que d’un trés faible nombre
d’études (Bishop et al., 2002 ; Neuer et al., 20@4urtant, certains environnements comme
la Méditerranée sont régulierement soumis a d’inguas dépots atmosphériques qui, du fait
d'un potentiel fertilisant (Bonnet et al., 2005 ulido-Villena et al., 2008), pourraient
influencer le cycle du carbone. Afin de modélisefdnctionnement de la pompe biologique
en Méditerranée de la facon la plus précise passies particules minérales atmosphériques
devraient étre intégrées dans la modélisation gekes biogéochimiques. Mon travail a
permis de mettre en évidence deux des principal@s jdués par les particules sahariennes
dans le cycle du carbone.

3.1 Réles et devenir des particules minérales dans la colonne d’eau

Le premier de ces rbles est de nature biogéochemiajoignant les conclusions du chapitre
précédent et constituant I'objectif initial de eetétude. Ce dernier avait pour objet de
quantifier I'effet de la fertilisation de la couclde surface par les événements sahariens en
période oligotrophe, en termes d’'export de POC.eHet, la stimulation de I'activité des
producteurs primaires de la couche euphotique, aiu fun apport externe d’éléments
nutritifs, peut engendrer la production de mat@nganique particulaire pouvant étre exportée
sous forme de POC. Cet export peut représenten’asq du flux annuel (Aot 2005), c'est-
a-dire autant qu’en période de bloom. Les résuiteent en évidence le potentiel fertilisant
plus important des dépbts sahariens mixtes humidedt 2005) par rapport aux depots
typiqguement sahariens et quasi secs (Juin 2006Xpbort de POC et la potentielle occurrence
d’'« événement lithogénique » en période de steatifin résulte en partie de la fertilisation de

la couche de surface par un dépét atmosphériquie mix

Si le role biogéochimique des particules minéradedieu principalement en période
oligotrophe, leur seconde implication, de naturgspfue, peut se produire a tout moment de
I'année.

La partie insoluble des particules sahariennes titoasla principale source minérale en
Méditerranée hauturiére (Loye-Pilot et al.,, 19863: I'échelle de l'année, les flux
atmosphériques peuvent expliquer la totalité des fithogéniques marins, comme montré

par Buat-Ménard et al., (1989). Or, dans cetteorégie la Méditerranée, les dépbts de
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particules sahariennes se produisent de fagonguniaés relativement réguliere (dépot moyen
entre 2003 et 2007 ~ 11.4 g’ran?). Cette source importante de particules lithogéesga la
colonne d’'eau se répercute sur la composition @ flarticulaire marin qui est constitué a
~37 % de matériel lithogénique, et ce en accordc ad@utres études réalisées en
Méditerranée Nord-Occidentale (Fowler et al., 19Buat-Ménard et al., 1989 ; Quétel et al.,
1993 ; Migon et al., 2002 ; Zuniga et al., 2007@sIparticules minérales d’origine saharienne
sont alors destinées a sédimenter dans la coldeaga plisqu’aux couches profondes.

Au cours de leur sédimentation, les particules naie§ jouent le role de « mineral ballast »,
c'est-a-dire qu’elles agrégent et/ou sont agrége@esla matiére organique. Les agrégats
formés par l'introduction des particules sahariesngemblent favoriser un export rapide du
POC, ce qui conduit a une plus faible reminérabsatOn a donc a la fois un fort export de
mateériel lithogénique et un fort export de POC. 8lawons appelé de tels événements des
« évenements lithogéniques ».

Malgré un manque certain de mesuiessitu, cette étude a mis en évidence que certains
parametres intrinseques a la colonne d’eau étaidispensables a I'occurrence d’évenements
lithogéniques. La présence simultanée de matigranigue, d’activité zooplanctonique et de
particules lithogéniques (Figure Ill. 4) semble effiet nécessaire pour amorcer un tel
évenement : en I'absence de I'un d’eux, aucun exptemse de matiére particulaire n’a lieu —
comme c’est le cas en Juin 2006 du fait d'une éadnttivité zooplanctonique comme en
attestent les mesures d’abondance réalisées daonfotane d’'eau a cette période (Berline et
Stemmann, pers. com.). D’autres facteurs qui faeoti le déclenchement d’événements
lithogéniques ont pu étre mis en exergue par caitraC’est le cas en particulier de la
convection hivernale pour qui, au-dela d’'un certzail d’approfondissement de la couche de
mélange, la formation et I'export massif d’agrégs¢saient permises, ou de l'occurrence
d’évenements sahariens extrémes qui déposent de bagtale, une quantité tres importante
de particules lithogéniques a la surface de lartwal’eau.

La forte corrélation entre flux minéral — flux deOE mise en évidence au cours des
« evenements lithogéniques » se traduit par d'itapds exports de POC associés aux
particules minérales, pouvant représenter jusga’aoitié du flux annuel (Février 2004).
Ainsi, la fraction non soluble des particules sarares intervient de fagon importante dans le
cycle du carbone en Méditerranée, et ce d’'une manativement insoupgonnée.
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Figure Ill. 4. Schéma récapitulatif des processus 'dgrégation et d'export impliquant les

poussieres sahariennes, la matiére organique et ¢tvité zooplanctonique (pelotes fécales) — en
Méditerranée. Modifié d’apres Burd et Jackson, (200) afin de prendre en compte les processus

mis en évidence par notre étude.

3.2 Modélisation de I'export de POC en Méditerranée

Grace aux résultats obtenus dans cette etudendpmdoliste des mécanismes qui contrélent
I'export de POC (voir Honjo et al., 2008 et référes associées) vient s’enrichir d’un nouvel
élément : le ‘vecteur’ particule minérale. La bafitgire qui caractérise I'export particulaire
dans la colonne d'eau se complexifie un peu plenamt infirmer une fois de plus
I'hypothese initiale selon laquelle le flux de P@€rait uniquement induit par I'export de la
production primaire nette de surface (Eppley eteRRen, 1979). C'est cette premiére
hypothése qui a conduit a I'élaboration de modedawmples de distribution et de
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reminéralisation du carbone organique, comme pamele la loi empirique de Martin et al.,
(1987). La limite de cette loi en puissance estelig’ n’identifie ni ne différencie les
différents mécanismes physiques et biologiquescqatrdlent I'export de POC, leurs effets
étant synthétisés dans une puissance ‘b’, de valadable en fonction des régions
océaniques considérées (Boyd et Trull, 2007 ; Gatidi., 2010).

Les équations plus complexes des modeéles élabémssnment cherchent a intégrer les
différents mécanismes qui contrdlent I'export martire (Armstrong et al., 2002 ; Francois
et al., 2002 ; Stemmann et al., 2004 a et b). Pauxj certains prennent en compte le facteur
« ballast minéral » (Armstrong et al., 2002 ; F@sgt al., 2002) mais ne sont valables qu’a
partir d’une certaine profondeur (en dec¢a de 2000 Lres rdles joués par les particules
sahariennes sur I'export de POC n’a pour le morpastfait I'objet de modélisation, faute de
connaissances dans ce domaine. Or, cette étudeer@oqtel point les évenements sahariens
sont impliqués dans I'export de POC dans les régipn y sont fortement soumises, comme
la Méditerranée. L'intégration du parametre « patés sahariennes » dans la modélisation
du cycle du carbone semble donc nécessaire poanwironnement tel que la Méditerranée.
Néanmoins, le caractére aléatoire des apports isabaminsi que la variabilité des
configurations physiques et biologiques de la coéod’eau au cours de I'année, font que les
différents « évenements lithogéniques » identifiésconduisent pas au méme résultat en
termes dexport de POC, rendant la tache de madiéirs ardue. Certains problemes
actuellement en suspens doivent étre résolus deemagxpérimentale avant toute tentative
de modélisation :

- Hiérarchisation des processus d’agrégation : dgii@ntl'importance relative des
pelotes fécales ou des agrégats organiques damsorpPioration des particules
minérales.

- Détermination de la contribution relative des mantes minérales (Hamm, 2002 ; Lee
et al., 2009) ou de la matiére organique (Pass604 2 Passow et De la Rocha, 2006)

en tant que catalyseurs potentiels du processgségjation.

Cette étude jette les bases d’'une recherche « neemeViéditerranée: I'export de particules
minérales d’origine atmosphérique en lien avecoletenu en matiere organique et I'activité
zooplanctonique doit étre comprise en détails gbosisible modélisée afin de prévoir les
variations de la pompe biologique en lien avec deangements environnementaux. Les
résultats obtenus dans cette étude, considérés eqmécurseurs d’'une étude a plus large

échelle, indiquent la direction a prendre : mesurestu, étude plus poussée des flux a 1000
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m, complexification des modeles d’'export de POQ afe prendre en compte le role des
particules sahariennes. De plus, la variabilité aessobservés au cours de notre étude prouve
la nécessité de travailler sur des séries tempasrédingues, afin d’appréhender tous les cas
d’études possibles. Enfin, un des résultats ins@rgsde ce chapitre concerne I'importance
des événements sahariens extrémes sur le bilaardene. L'évolution de la fréquence et de
l'intensité de ces événements atmosphériques @ospidstion de leur impact a I'échelle
annuelle, décadale ou encore a plus long terme @atstion sera reprise plus en profondeur

dans la conclusion générale de ce manuscrit.
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1 SYNTHESE

Le travail effectué dans le cadre de cette theaeiibdes éléments de réponses a certaines
grandes questions posées par la communauté sigeetifiternationale traitées dans le cadre
des programmes SOLAS et IMBER. En patrticulier, piroation des dépdts atmosphériques
dans le cycle du carbone océanique a pu étre étuded qui revét une importance toute
particuliere dans le contexte actuel de changemiebtal. En effet, du fait de I'évolution de
l'intensité des émissions atmosphériqgues humairtesnaturelles, I'impact des dépodts
atmosphériques sur la pompe biologique en milietimpaeut étre modifié.

Cette étude s’est focalisée sur la caractérisatemimpacts des dépots atmosphériques dans
le fonctionnement d’'un écosystéme marin a dominasigwtrophe. A linverse des zones
HNLC, peu d’études existent sur le réle biogéochimides apports atmosphériques en zone
LNLC. De méme, les connaissances acquises quaidephysique des particules minérales
d’origine atmosphérique au sein de la colonne d'ezsient trés parcellaires. Ce travalil
s'intéresse en particulier a la Méditerranée, maottophe LNLC une grande partie de
I'année et soumise a d’'importants dépbts atmospheésid’origines diverses.

L’objectif de ce travail a été de mettre en exerpserbles complexes et variés joués par les
dépots atmosphériques dans le fonctionnement desisteme et de la pompe biologique en
Méditerranée. Deux actions couvertes par les deuncipaux chapitres de ce manuscrit ont
été nécessaires pour atteindre cet objectif :

1.1 Réle biogéochimique des dépdts atmosphériques en période

estivale (LNLC)

Cette premiére étude a été réalisée dans le cadmerajet BOUM, partie intégrante du
programme européeBESAME. Elle a permis d’évaluer la nature des aérosolpéiode
estivale, de quantifier la dissolution du fer atptoé&ique en milieu marin en conditions

abiotiques, et enfin de comparer la fertilisatioduite par des aérosols naturels et mixtes.

Les mesures d'aérosols réalisées dans le cadre tlavail ont confirmdexistence d’'un

« bruit de fond » atmosphérique en période estivalerelativement homogéne sur
'ensemble de la Méditerranée. Ce « bruit de fond sse compose d’aérosols en faible
quantité et de nature mixte, avec une fraction anttopique stable et une fraction
saharienne modérée mais varial®. En I'absence d’événement atmosphérique remaleuab
(saharien, orage d'été ou feux de forét), la contipns mixte des aérosols indiqgue une

homogénéisation réguliere des masses d’air (hasddtau dessus de la Méditerranée.
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Des expériences de dissolution du fer contenu desisaérosols viennent renforcer les
résultats d’études menées récemmedatsolubilité du fer atmosphérique porté par des
aerosols de type mixte, dans I'eau de mer, en cotidns abiotiques, est comprise entre
1.5 et 11 % pour des expériences en batch sur 48unes. Malgré la relative homogénéité
des caractéristiques physico-chimiques des différaérosols et eaux de mer rencontrés au
cours de la croisiere BOUMIn lien entre la dissolution et le contenu en feres aérosols et

en carbone organique dissous de I'eau de mer a ptré&& mis en évidence. Nos résultats
indiquent que la relation dissolution=f(DOC) dépendfortement de la composition et de

la concentration de I'aérosol introduit

De nouvelles expériences, a partir d'eau et d’adsgsrésentant une plus grande variabilité
dans leurs caractéristiques physico-chimiques,afe\dtre réalisées dans le but d’établir des
lois de dissolution robustes, pouvant étre intégr@ans des modeles de cycles
biogéochimiques. Par ailleurs, I'étude de la dissoh du phosphore atmosphérique, élément
limitant principal en Méditerranée LNLC, était jusg présent limitée analytiquement. En
effet, l'utilisation des méthodes classiques nemmér pas de détecter les tres faibles
concentrations de phosphore et d'azote de I'easudace en été (Moutin et al., 2002) et/ou
introduites par les dépots atmosphériques. L'atilis de la technique spectrophotométrique
a long chemin optique qui permet des mesureseté\NPau niveau nano-molaire permettra de
combler ces connaissances (Pulido-Villena et #2102 et d’intégrer, pour ces éléments

comme pour le fer, des lois de dissolution damaddélisation des cycles biogéochimiques.

Les expériences de fertilisation montrequ’'un apport important de particules
atmosphériques sahariennes ou mixtes induit une aogentation significative de la
production primaire (+ 80 a 145 %) en période esti@le dans toutes les zones de la
Méditerranée, grace a la levée des (co)-limitations (probablemdént P, I'élément fer
n'étant a priori pas limitant)qui caractérisent cette période. La nature etefgité de la
réponse biologique générée par les deux typesudsaj@érosols mixtes naturels et analogue
d’aérosols sahariens) sont similaires, ce qui ssppm mém@otentiel fertilisant pour un
dépdt de type « mixte » pouvant s'apparenter a unvénement humide type orage d’'été,
et pour un évenement saharien de forte intensitét ee malgré une différence de masse
importante. Ceci peut s’expliquer par une plus grande sditébitles éléments nutritifs
associés aux aérosols mixtes.

Cette étude aura par ailleurs permis de mettreveterdce des taux de fixation d’azote tres

faibles en Méditerranée hauturiéere LNLC, qui neveett en aucun cas expliquer le fort
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rapport N/P mesuré dans les eaux profondes. Bienlep dépbts atmosphériques simulés
stimulent significativement ['activité des diazgitees en Méditerranée centrale et
occidentale, les taux de fixation d'azote restaitlés (< 0.3 nmol N.iid?). Ce travail ne

permet pas de conclure sur les raisons de cetite factivité. Plusieurs hypotheses peuvent
étre évoquées : les flux importants d'azote atmédghe a la couche de surface qui
inhiberaient le processus de diazotrophie, ou entalternance saisonniére des limitations

nutritives trop stressantes pour ce type d’orgaeism

1.2 Réle et devenir des particules minérales atmosp  hériques dans

I'export de matiere particulaire — influence sur le cycle du carbone marin
Premier en son genre en Méditerranée, le travathsrvation réalisé dans le cadre de cette
thése a permis d’évaluer les réles joués par |&tdép particules minérales atmosphériques
dans les mécanismes d’export de matiere partieylairaussi dans le fonctionnement de la

pompe biologique.

A I'échelle annuelle, c’est en moyenne prés i g.m2.an” de particules atmosphériques
d’origine saharienne qui se déposent en Méditerrarg® Nord-Occidentale via des
évenements épisodiques et pulsé®’une durée variable allant de quelques heures a
quelques jours, certains de ces événements peexeéter les 22 g.m(par exemple en
février 2004). La composition et I'intensité duxXlparticulaire marin résulte en partie de ces
importants dépobts de matériel lithogénique atmasphé : la fraction lithogénique constitue

~37 % du flux marin.

L'impact des dépbts de particules minérales atmésphes sur la biogéochimie de 'océan
est double.

Premierement, un impact biogéochimique en période@. vient rejoindre les conclusions
élaborées au chapitre 1l a partir des résultatspgreences de fertilisation. En effet, la mise a
disposition d’éléments nutritifs nouveaux issusndé&venement saharien de type mixte a la
couche de surface, stimule 'activité phytoplan@oe (y compris du macroplancton, comme
les diatomées), engendrant une production de R@Glux de POC résultant, 4 a 5 fois
plus important que dans une situation estivale horsdépét notable, est formé de
I'association du POC induit par fertilisation et de la MO in situ, présente avant
I'événement.ll est important de noter, qu’une telle fertilisatisemble uniguement observée
dans le cas d’événements mixtes (dissolution féeilides éléments nutritifs qui lui sont

associés) d'intensité moyenne (~2 §)md’oll la rareté de I'occurrence de tels événement

133



IV - CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Le deuxiéeme impact des particules minérales cordesymécanismes d’export de la matiére
particulaire (r6le physique). A travers des proasesscomplexes d’adsorption et/ou
d’agrégation entre particules minérales et MO (TRElptes fécales, ...)es particules
lithogéniques augmentent l'efficacité de transfertdu POC vers les couches profondes.
Ces phénomeénes d’agrégation peuvent générer destexpassifs et simultanés de POC et
de matiere lithogénique, qui ont été définis commévenements lithogéniques.
L’occurrence de tels événements sepaissible par la présence conjointe dans la colonne
d’eau de patrticules lithogéniques, de matiere orgague et d’activité zooplanctonique En
lien avec le type «d’événement lithogéniques »diétul’age des particules minérales
intégrées dans les agrégats varie : de récent l@anas d’'un événement lié a un dépot
saharien, a ancien pour un événement lié a la ctionehivernale.

Les mécanismes qui favorisent et/ou déclenchent &g nements lithogéniques » sont de
nature et de rythmicité variable : (1) I'approfosgBment de la couche de mélange lors de la
convection hivernale annuelle, (2) l'introductionutale et imprévisible d’'une importante
quantité de particules minérales par le biais duaénement saharien fertilisant ou extréme.
Ces deux mécanismes générent des agrégats entéeenmaganiquen situ et/ou induite par

la fertilisation, et particules lithogéniques (qaele soit leur ageNéanmoins, les processus
complexes impliqués dans la formation des agrégatmatiere organique — particules
minérales restent a ce jour mal déterminés, nécetant un effort de recherche.

Le flux de POC associé aux « évenements lithogésiguest tres significativement amplifié
par rapport & une situation normale — jusqu’'a wtefa 13 pour les événements sahariens
extrémes — ce qui a pour eftBaccroitre I'efficacité de I'export de carbone eta plus large
échelle de la pompe biologiqueLes « évenements lithogéniques » doivent étre @mis
compte dans la modélisation du fonctionnement dmsystemes soumis a dimportants
dépdts atmosphériques, afin de mieux appréhender Iepact sur les cycles

biogéochimiques, et en particulier celui du carbone

2 QUELLE EVOLUTION POUR L'ECOSYSTEME

MEDITERRANEEN ?

De part ses dimensions restreintes et son fonaiment hydrologique, la Méditerranée peut
étre considérée comme un modéle réduit de 'océamdial. La réponse de I'écosystéme aux
changements environnementaux actuels pourrait ¢/ &mplifié et plus rapide que dans
d’autres régions océaniques. La compréhension desdes atmosphériqgues auxquels

I'écosystéeme méditerranéen est soumis, et la misielence des effets de I'évolution de ces
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forcages, permettront d’appréhender la répons&déadn dans sa globalité, aux changements

environnementaux actuels.

La température de I'atmosphére et les émissionesh@riques font partie des principaux
forcages atmosphériques appelés a évoluer cesgmeshdécennies (au méme titre que la
concentration en CQatmosphérique). L'étude des effets de leur évatutionstitue un des

principaux objectifs du projet MERMEX (Marine Ece$gms Response in the Mediterranean
Experiment) élaboré par la communauté océanograplirgncaise, et ayant pour ambition de
mettre en évidence les changements qui vont s'o@éneles écosystemes méditerranéens

dans les prochaines décennies sous l'effet degyeh@ants anthropique et global.

L’augmentation de la température de I'atmospherditeanéenne de 1 — 2 °C cette derniere
décennie (IPCC, 2007) pourrait avoir un fort impactr la durée et lintensité de la
stratification, habituellement restreinte aux na&té (Juin — Octobre). Un allongement de la
période de stratification aurait pour conséquenee aligotrophisation plus poussée des eaux
de surface, la rendant encore plus dépendanteppesta d’éléments nutritifs nouveaux par
'atmosphere. Actuellement, la période oligotropdee caractérise par de fortes limitations
nutritives dans la couche de surface, notammenltepginosphore (Moutin et al., 2002) mais
aussi par I'azote (Zohary et al., 2005). Davantdgéigotrophie géneérerait un renforcement
des limitations nutritives, ce qui engendrerait deedifications dans la répartition de
'assemblage naturel des organismes. En effet, degles réalisées dans le bassin
méditerranéen oriental ultra — oligotrophe montemtdéveloppement préférentiel des petits
organismes, tels que |&ynechococcysadaptés au stress nutritif (Bertilsson et alQ30
plus compétitifs que les grosses cellules phytaptaniques. Or, les petites cellules
autotrophes (cyanobactéries) produisent moins deeraaorganique que les grosses cellules
phytoplanctoniques, influencant potentiellemenpdat de carbone exporté vers les couches
profondes (Guidi et al., 2010). Ainsi, une modifioa de l'intensité de I'export de carbone

pourrait étre une conséquence directe du réchaaffede I'atmosphére méditerranéenne.

Le deuxieme forcage atmosphérique important egbligion de la nature et de I'intensité des
émissions atmosphériques. En effet, la pressiohr@oijue croissante sur le pourtour
méditerranéen (industrie, pratiques agricoles,nér@teurs) ainsi que la désertification des
régions proches du Sahara, pourraient amplifierélasssions anthropiques et sahariennes

vers la Méditerranée.
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L’évolution de la nature des dépbts atmosphérigumesrait se traduire par une modification
des caractéristiques chimiques des aérosols (ganm@e évolution du rapport N/P) induisant
une possible modification des limitations nutriwde la couche de surface marine en période
oligotrophe, période a laquelle [l'approvisionnemeah éléments nutritifs se fait
majoritairement par voie atmosphérique. Ainsi, @ieds limitations pourraient a terme
s’estomper, comme éventuellement I'azote dontheis®ons anthropiques et les retombées a
la surface de I'océan ont augmenté de facon saatifie au siecle dernier (Duce et al., 2008).
Le comblement de certaines limitations pourrait esryer I'apparition de nouvelles (par
exemple fer ou silice, Bartoli et al., 2005) ourbietensifier celles déja en place (phosphore).
L’évolution de [lintensité des dépdts atmosphérgus’illustre en particulier avec
l'augmentation de la fréquence d’évenements extsémre Mediterranée au cours de la
derniere décennie et cette tendance pourrait siiemplLes évenements atmosphériques
extrémes définissent le plus souvent les événersahteriens qui apportent de fagcon soudaine
et bréve des quantités colossales de particuleérad@s sahariennes (> 20 tonnes’krm la
couche de surface. Mais ce terme désigne aussidges d’éte, intenses et mixtes (saharien +
anthropique), qui lessivent une colonne d’air halgéelusieurs kilométres précipitant dans la
couche mélangée de surface, des quantités condieléfaléments nutritifs (Loye-Pilot et al.,
1990 ; Migon et Sandroni, 1999), de polluants, etpadrticules minérales. Du fait qu'ils
génerent des « évenements lithogéniques » au sdim eblonne d’eau (via une fertilisation
ou non), 'augmentation de la fréquence des évenmmamosphériques extrémes devrait
engendrer une recrudescence des exports massifi®gidas POC — particules minérales en
milieu marin. Or, la contribution d’'un « événemdititogénique » au flux de POC annuel
pouvant atteindre les 45 % (Ternon et al., 2018% derniers participent activement a la
séquestration du carbone oceéanique. Ainsi, une angtion de la fréquence de ces
evenements a I'échelle annuelle ou décadale, pbataroitre I'efficacité du piégeage de
carbone et par la-méme de la pompe biologique editbtéanée. A long terme, c’est le puits
de CQ océanique qui pourrait s’en trouver modifié.

Certaines rétroactions, positives ou négativesliean avec les scénarios évoqués peuvent
aussi étre envisageées.

Une augmentation des évenements sahariens / feuiodeasses / émissions industrielles
pourrait générer une épaisse couche d’aérosol ldgnssphere, qui interviendrait de facon

non négligeable dans le bilan radiatif terrestrek(lik et Toon, 1996), lui-méme lié a

I’évolution du climat planétaire. L'étude de cefetd radiatifs et de leur évolution, ainsi que
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celle de la quantité d’'UV recue par la couche d#ase, sont au programme de MERMEX-
CHARMEX.

Par ailleurs, si les « événements lithogéniquespaaissent comme des acteurs efficaces du
piégeage de carbone, une augmentation importanteuddréquence pourrait influencer le
processus de reminéralisation au sein de la coldiwa. En effet, du fait des fortes vitesses
de chute des agrégats matiére organique — maititogénique, la dégradation de la matiére
organique s’en trouve amoindrie (Hedges et al., 0200éduisant par la-méme la
reminéralisation d’éléments nutritifs qui lui s@gsociés. Ainsi, un appauvrissement nutritif
de la colonne d’'eau en lien avec une plus faibleinéralisation pourrait potentiellement
constituer une des rétroactions de l'augmentat®adiréquence des évenements sahariens
extrémes. Ceci pourrait avoir des implications mige en termes de bio-disponibilité des

éléments nutritifs pour les communautés biologigieeta couche euphotique.

3 PERSPECTIVES

Un des résultats majeurs de ce travail de théseecoa I'influence des particules sahariennes
sur I'export de carbone organique particulaire mata les processus d’'agrégation avec la
matiere organique. Cette thématique des procesagsedation entre matiere organique et
minéraux, et en particulier les particules lithagées, constitue I'un des sujets brdlant de
I'étude du flux particulaire marin. Ainsi, les pcipales perspectives liées a cette thése sont en
relation avec I'étude de I'export de POC en liee@les phénomenes d’agrégation particules
minérales — POC.

Les limites de cette étude ont rapidement éténddieicar le travail d’observation entrepris ne
pouvait comporter aucune description précise desessus physico-chimiques mis en jeu
lors des « évenements lithogéniques ». Quelgueauxade laboratoire récents ont mis en
évidence les phénoménes dagrégation entre pasiculithogéniques et matiere
organique/pelotes fécales (Hamm, 2002 ; Passowe dtaDRocha, 2006 ; Ploug et al., 2008),
constituant la base des hypothéses émises damaved!,tsur la genése des « évenements
lithogéniques ». Aucune mesune situ et/ou d’observation des particules au sein de la
colonne d’eau ou dans la matiere issue des trapEEsliments n'a pu étre réalisée dans le
cadre de la présente étude, ne permettant ni deraen ni d’infirmer nos hypotheses.

Ainsi, une premiere perspective a l'issue de cétdse serait d'observer les mécanismes de
formation des agrégats qui conduisent a la genéseértements lithogéniques, et ce a travers
plusieurs questions :

- quel type de matiere organique (qualité, age) pefagregation ?
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- quelle quantité minimale de particules lithogén&jest requise pour engendrer une
agrégation ?

- quelle proportion relative de matiére organiqudesparticules lithogéniques est-elle
nécessaire pour permettre la formation de ces atgég

- quelle dégradation et reminéralisation pour cesgajs au cours de leur export ?

Ces questions, en partie liées a la qualité eudmtifé de matiére organique nécessaire a la
formation et a I'export des agrégats MO — partisuleghogéniques, me semblent étre
fondamentales. En effet, seule leur résolution péna a terme d’intégrer le phénomene de
« mineral ballast » dans les équations qui mod#lifexport de carbone dans l'océan de
subsurface (100 — 1000 m). Or, ce travail de medttin est essentiel si I'on veut pouvoir
appréhender I'impact de I'évolution des dépbts afphériques sahariens sur le cycle du
carbone en Méditerranée mais aussi dans d’autggsnee du globe soumises a d’intenses
dépdts de particules minérales. C’est le cas eutires de I'océan Atlantique tropical (Neuer
et al.,, 2004) et de lI'océan Pacifigue Nord (Bistaipal., 2002). La taille de ces régions
océaniques justifie a elle seule une conceptionemuskée de la pompe biologique via la
modélisation de I'export de POC en lien avec lggtkeatmosphériques.

Une des conséquences possibles de I'évolution deatare et de l'intensité des dépodts
atmosphériques a la colonne d’eau est le réarramgfetie communautés phytoplanctoniques
dans la couche de surface. Or, en fonction de é@spen présence, la matiére organique
formée par les exsudats de phytoplancton, les leslimortes, ou encore les résidus de
broutage zooplanctonique, est de nature différeXitesi, les processus d’agrégation dans un
environnement colonisé par le picoplancton (i.edgsnobactéries en Méditerranée LNLC),
organisme autotrophe le plus adapté aux stresgifisygpourraient étre réduits de facon trés

significative, diminuant par la-méme l'efficacité th pompe biologique.

Les questions énoncées pourront étre résolue® @it d’'une approche expérimentale : via
I'observation de la couche de surface (lieu suppmesdormation des agrégats) suite a un
dépbt de particules minérales atmosphérique (vuasimulé). Pour ce faire, I'utilisation

d’outils optiques et/ou caméras permettrait derd@éteer les caractéristigues physiques des
agrégats, y compris leur nature, leur densité @t letesse de chute. En complément, un
travail d’observation et d’analyses biochimiques dgrégats (lipides, sucres, amino-acides)
collectés dans des pieges a particules serait seoegpour déterminer la nature et la qualité

de la matiere organique exportée et agrégée atigylas minérales.
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Ces nouveaux questionnements constituent la baserajet de recherche que jaspire a
développer avec, dans un premier temps, la réalisafun contrat post-doctoral. Je suis
actuellement a la recherche de collaborations st esu contact avec Uta Passow (USCB,
USA spécialiste de I'étude du flux de carbone maeh James Bishop (Berkeley, San
Francisco, USA spécialiste de I'étude de la dynamidu systéme carbone en milieu marin)
pour mettre en place ce projet post-doctoral. lavdit envisagé pourra se faire en
collaboration avec le LOV puisque les questionsgées ci-dessus sont aussi a la base du
projet MESOPT (Particules atmosphériques et maritsas la colonne d’eau de l'océan :
observations optiques et mesures chimigues en slamésocosmes et au laboratoire)

coordonné par Cécile Guieu.
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ANNEXE 1 : Base de donnée du flux marin particulaie a 200 métres de profondeur au site DYFAMED entrMars 2003 et Février 2007

Date de débu

de collectt Flux C total N total CaCoO3 COP Al Fe Flux Lithogenique Opale déduite
ir mg/m?2/j mg/m?/j mg/m?/j mg/m?/j mg/m?2/j mg/m?/j mg/m?/j mg/m?/j mg/m?/j
13/03/2003 429 38 4 106 25 13 7 164 108
17/03/2003 428 38 4 99 26 14 7 177 99
31/03/2003 157 16 2 47 11 4 2 56 32
14/04/2003 56 10 1 18 8 1 1 16 7
28/04/2003 70 13 1 18 11 2 1 23 8
12/05/2003 54 9 1 13 7 2 1 20 7
26/05/2003 53 8 1 13 6 2 1 20 8
09/06/2003 34 5 1 11 4 1 1 15 2
23/06/2003 14 2 0 4 2 0 0 6 1
09/07/2003 8 2 0 2 2
10/07/2003 5 1 0 1 1 0 0 0 1
24/07/2003 6 1 0 2 1 0 0 1 1
07/08/2003 5 1 0 1 1 0 0 1 0
04/09/2003 14 3 0 6 2 0 0 4 0
18/09/2003 14 3 0 4 2 0 0 4 2
02/10/2003 27 4 0 11 2 1 0 10 1
16/10/2003 19 3 0 7 2 1 0 7 1
30/10/2003 14 2 0 5 2 0 0 5 0
13/11/2003 14 3 0 5 2 0 0 5 0
14/12/2003 32 3 0 11 2 2 1 20 0
21/12/2003 585 32 2 139 15 38 20 478 4
04/01/2004 176 13 1 54 7 10 6 125 1
18/01/2004 131 10 1 38 5 8 4 95 0
01/02/2004 42 4 0 13 2 2 1 26 1
15/02/2004 1228 71 5 295 36 67 39 846 48
29/02/2004 853 45 3 196 22 49 29 619 29
14/03/2004 234 14 1 56 7 14 8 170 7
28/03/2004
11/04/2004
25/04/2004 209 42 9 5 113
09/05/2004
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Date de débu

de collect: Flux C total N total CaCos3 COP Al Fe Flux Lithogenique Opale déduite
jr mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/m?2/j mg/mz/j

31/05/2004 55 13 2 11 12 1 0 7 13
07/06/2004 38 8 1 6 7 0 0 5 12
21/06/2004 25 5 1 6 4 0 0 6 6
05/07/2004 9 2 0 1 2 0 0 2 1
19/07/2004 8 2 0 1 2 0 0 2 1
02/08/2004 5 1 0 1 1 0 0 1 1
16/08/2004 15 3 0 3 2 0 0 5 3
30/08/2004 14 2 0 4 2 0 0 4 2
18/09/2004 24 5 0 11 4

03/10/2004 13 3 0 4 2

23/10/2004 18 4 0 6 3 0 0 4 1
06/11/2004 17 3 0 7 2 0 0 5 0
20/11/2004 8 2 0 3 1 0 0 3 0
04/12/2004 57 9 1 28 5 1 1 16 2
18/12/2004 55 7 1 23 4 2 1 25 1
01/01/2005 48 4 0 14 3 3 2 32 0
15/01/2005 89 9 1 33 5 4 3 51 1
29/01/2005 50 5 0 16 3

12/02/2005 62 6 1 22 3

21/02/2005 451 23 2 92 12 29 17 363 9
26/02/2005 319 20 2 70 12 19 11 245 6
12/03/2005 125 8 1 24 5 8 4 95 4
26/03/2005 409 27 3 75 18 23 13 290 17
09/04/2005 38 4 0 6 3 2 1 19 7
23/04/2005 37 5 1 6 5 1 1 15 6
07/05/2005 23 4 1 4 4 1 0 8 3
21/05/2005 19 4 1 3 4 0 0 6 2
04/06/2005 15 3 0 3 3 0 0 4 2
18/06/2005 10 2 0 2 2 0 0 4 0
02/07/2005 21 3 0 4 3 1 0 9 2
16/07/2005 35 5 1 8 4 1 1 16 3
02/08/2005 30 5 1 11 4 1 0 9 3
14/08/2005 80 10 1 20 7 3 2 41 4
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Date de débu

de collect: Flux C total N total CaCos3 COP Al Fe Flux Lithogenique Opale déduite
jr mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/m?2/j mg/mz/j

28/08/2005 133 15 1 41 10 6 3 72 3
11/09/2005 37 4 0 9 3 2 1 19 2
25/09/2005 24 3 0 7 2 1 1 12 1
09/10/2005 39 5 1 13 4 2 1 19 1
23/10/2005 45 6 1 15 4 2 1 23 1
06/11/2005 51 6 1 17 4 2 1 29 1
23/11/2005 25 4 1 7 3 1 0 8 2
26/11/2005 21 4 1 8 3 0 0 5 2
10/12/2005 34 6 1 12 5 1 0 10 2
24/12/2005 23 4 1 6 4 1 0 7 2
07/01/2006 30 5 1 7 4 1 1 12 2
21/01/2006 22 3 0 6 2 1 1 11 1
04/02/2006

09/02/2006 12 2 0 3 2 0 0 5 1
23/02/2006 18 2 0 4 2 1 0 10 1
09/03/2006 19 2 0 5 2 1 0 11 1
23/03/2006 18 2 0 5 2 1 0 8 3
06/04/2006 33 5 1 5 4 1 0 11 8
20/04/2006 131 15 2 17 13 2 1 26 62
04/05/2006 103 12 1 16 10 2 1 23 44
18/05/2006 33 5 1 6 5 1 0 7 10
01/06/2006 59 8 1 14 6 1 1 16 16
15/06/2006 49 6 1 15 4 1 1 16 10
06/07/2006 28 5 1 5 4 1 0 8 7
12/07/2006 19 4 0 5 3 0 0 6 2
26/07/2006 22 5 1 5 5 0 0 5 3
09/08/2006 5 1 0 1 1 0 0 1 1
23/08/2006 32 7 1 6 6 0 0 6 6
06/09/2006 24 5 1 6 4 1 0 7 3
20/09/2006 19 4 1 4 4 0 0 3 5
04/10/2006 17 4 1 4 4 0 0 3 2
18/10/2006 23 6 1 5 5 0 0 3 4
06/11/2006 24 7 1 6 6 0 0 3 2
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Date de débu

de collect: Flux C total N total CaCoOs3 COP Al Fe Flux Lithogenique Opale déduite
jr mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/mz/j mg/m?/j mg/mz/j mg/m?/j mg/m?/j
18/11/2006 21 5 1 6 4 0 0 2 5
02/12/2006 21 3 1 4 3 0 0 1 10
16/12/2006 32 6 1 13 4 0 0 3 7
30/12/2006 19 4 0 10 3 0 0 2 3
13/01/2007 90 14 1 37 10 2 1 24 9
27/01/2007 98 18 3 34 14 2 1 20 15
10/02/2007 41 8 1 10 7 1 0 8 9
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Abstract. The Mediterranean Sea is a semi-enclosed basirboard collected aerosol as compared to Saharan dust ana-
characterized by a strong thermal stratification during sum-og. Finally, those experiments showed that atmospheric in-
mer during which the atmosphere is the main source of newputs from a mixed atmospheric event (“summer rain” type)
nutrients to the nutrient-depleted surface layer. From aerosobr from a high-intensity Saharan event would induce com-
sampling and microcosm experiments performed during theparable response by the biota in the stratified Mediterranean
TransMed BOUM cruise (June—July 2008) we showed that:SML, during summer.

(i) the Mediterranean atmosphere composition (Al, Fe, P)
was homogeneous over28 of longitude and was a mixture
with a constant proportion of anthropogenic contribution and
a variable but modest contribution of crustal aerosols. This!
quite stable composition over a one month period and a Iongi/I _ . ) _ _
transect 2500 km) allowed to define the Mediterranean at- Marine oligotrophic regions are characterized by very low
mospheric “background” that characterizes the summer seaconcentrations of chlorophyil-in their surface waters

3. :
son in the absence of major Saharan event and forest fire%;o'l mgnm*; Carr etal., 2006). For the Low Nutrient Low
(ii) primary production significantly increased at all tested ©hlorophyll (LNLC) regions, the weak biological activity re-

stations after aerosols addition collected on-board and afPOrted results from a strong nutrient deficiency in surface

ter Saharan dust analog addition, indicating that both addiWaters. Atmospheric deposition is now well-known to con-

tions relieved on-going (co)-limitations. Although both ad- stitute one of the major sources of new nutrients for surface
ditions significantly increased the,Nixation rates at the Waters in open oceans. However, the impact of this new nu-
western station, diazotrophic activity remained very low trients input on the biological community still remains poorly
(~0.2 nmol N -1 d~1), (iii) due to the presence of anthro- understood. _ _ _
pogenic particles, the probable higher solubility of nutri- 1he Mediterranean Sea is one of the most oligotrophic
ents associated with mixed aerosols (crustal + anthropogenieceanic regions. Characterized by rapid dissolved inorganic
contribution), conferred a higher fertilizing potential to on- Phosphate turnover times, the Mediterranean Sea can be con-
sidered as a Low P Low Chlorophyll (LPLC) environment
(Moutin et al., 2008). During summer, as the Mediterranean

Correspondence tcE. Ternon Sea is characterized by a strong stratification and a sharp
BY (evaternon@yahoo.fr) thermocline ¢10-20 m deep; D'Ortenzio et al., 2005), the

Published by Copernicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.

Introduction



http://creativecommons.org/licenses/by/3.0/

1068 E. Ternon et al.: Longitudinal variability of the biogeochemical role of Mediterranean aerosols

vertical diffusion of nutrients from below is very low and 2.1 Sampling
the surface mixed layer (SML) is severely nutrient depleted
(Marty et al., 2002; Moutin et al., 2002; Pulido-Villena et All manipulations took place under laminar flow bench in-
al., 2010). During this period, the Mediterranean oligotro- side a clean container and all material was acid-cleaned fol-
phy exhibits a longitudinal eastward gradient (Moutin and lowing trace-metal protocols prior utilization.
Raimbault, 2002; Bosc et al., 2004) reaching its highest
intensity in the Eastern Mediterranean. The main externaR.1.1 Aerosol sampling
source of new nutrients to the SML at that period is the at-
mosphere, which provides both natural (Saharan dust) anéerosol samples were continuously collected during the
anthropogenic aerosols. Although recent satellite measureBOUM cruise using a sampling device designed to avoid ship
ments suggest that natural Saharan deposition does not playpntamination. This sampling device (see Wagener et al.,
a significant role in the sustainment of the phytoplanktonic2008 for further details) was made by a “box” that achieved
dynamics in the Mediterranean Sea (Volpe et al., 2009), exan integrative sampling during the cruise. The “box” was at-
perimental evidence of fertilization by atmosphere has beeriached on the front desk of the ship to a 7 m-high mast in
shown from in vitro experiments on both heterotrophic (seeorder to avoid any contamination from the engine exhaust
for ex Pulido-Villena et al., 2008) and autotrophic commu- stack. Local wind direction and speed were measured contin-
nities (Klein et al., 1997; Bonnet et al., 2005; Eker-Develi uously close to the sampling box using a wind anemometer.
et al., 2006). Indeed, atmospheric deposition provides phosbepending on the wind conditions, the box operated either
phorus (Bergametti et al., 1992; Migon and Sandroni, 1999;in a “sampling” mode or a “protection” mode. “Sampling”
Ridame and Guieu, 2002; Markaki et al., 2003; Pulido- mode (air pumped through the filters) was activated only if
Villena et al., 2010; Guieu et al., 2010b), nitrogen yee  wind was oriented in a 90open angle upwind at a speed
Pilot et al., 1990; Herut et al., 1999a; Kouvarakis et al., 2001;higher than 2 mst. “Protection” mode (no air pumped, box
Sandroni et al., 2007; Bonnet et al., 2005; Markaki et al.,closure, and filters protected) was activated if wind condi-
2010) as well as iron (Bonnet and Guieu, 2006; Theodosi etions could generate samples contamination.
al., 2010) to the SML in the Mediterranean Sea. Prior to filtration, filters (polycarbonate, 47 mm diameter,
In this context, the aim of the present study was to investi-0.45 um porosity) were acid-cleaned with a 2% solution of
gate the spatial variability of the chemical composition of the HCI (Merck, Ultrapur, Germany) and thoroughly rinsed with
Mediterranean aerosols and to evaluate the impact of atmaultra pure water then dried under a laminar flow bench and
spheric deposition on the biological activity in the SML dur- stored in acid-cleaned Petri dishes. On board, four aerosols
ing summer, according to the longitudinal gradient of olig- samples were collected simultaneously at about® b
otrophy. In particular, we investigated (1) the aerosol chemi-pumping rate. The total amount of air pumped on each fil-
cal composition (P, Fe, Al), (2) the potential fertilizing effect ter was recorded using volumetric counters. A total af®
of new nutrients from aerosols on autotrophic organism (in-samples were collected and labeled from Aero 2 to Aero 10
cluding diazotrophs) diversity and production, (3) the influ- (from the Eastern to the Western Mediterranean, Fig. 1). Af-
ence of the nature of aerosols on their fertilizing potential, byter each sampling, one of the 4 collected filters was stored
comparing the effect of additions of both on-board collectedin the dark at ambient temperature35°C) in its Petri dish
aerosols and Saharan dust analog. for further chemical analysis in the laboratory (total concen-
trations of Al, Fe and P). Two filters were devoted to the
) on-board microcosm experiments.
2 Material and methods

. : . 2.1.2 Seawater sampling
Aerosol sampling and microcosm experiments were per-

formed during the trans-Mediterranean BOUM (Biogeo-
chemistry of Oligotrophic to Ultra-Oligotrophic Mediter-
raneanhttp://www.com.univ-mrs.fr/BOUM/campaign (16
June—20 July 2008) on board R/Xtalante The main
goal of the campaign was to improve the knowledge of the

Surface seawater was sampled at 4 stations (A, B, C and 17,
Fig. 1) at 8 m depth (above the base of the surface mixed
layer), following the same protocol as described in Blain et
al. (2008) that allows direct pumping of the seawater inside

. C ) . “the clean container. Non-filtered seawater was collected into
Mediterranean ecosystem functioning, following three main_ :
o o - . . acid-washed 4.5L polycarbonate bottles at stations A, B, C
themes: (i) longitudinal description of the biogeochemistry : . -
. ; . . A . . and 17 to perform the microcosm experiments. In addition,
and the biological diversity, (ii) biological production and _ : .
. . . : . filtered seawater<0.2 um — Sartobran cartridge filters) was
organic matter fate in contrasted oligotrophic environments PR )
collected for measurements of initial dissolved iron (DFe)

a'md, (i) b|ogeqchem|cal 'quxes'and tl’OphIF: web representa'concentration. DFe samples were acidified to<pB with
tions as a function of the intensity of the oligotrophy.

HCI (Merck, Ultrapur, Germany) and stored in the dark at
4°C. Non-filtered seawater was collected for measurements
of initial abundances of autotrophic organisms (prokaryotes,

Biogeosciences, 8, 1067680 2011 www.biogeosciences.net/8/1067/2011/
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Addition experiment Label Seawater Sampling  Aerosol samples used

1 (+ SDA, + CA) Station C Aero 2
2 (+ SDA, + CA) Station B Aero 4
3 (+ SDA, + CA) Station 17 Aero 5
4 (+ SDA, + CA) Station A Aero 3

Fig. 1. BOUM cruise track (black) indicating all BOUM sampling stations reported on a map compilation of the sea surface chlarophyll-
concentration of June and July 2008 months (MODIS data, E. Bosc, personal communication, 2008). Aerosol sampling, including the
location of the 4 stations where addition experiments were performed (St. 1., St. 17, St. B and St. C), are represented by the white arrows.
The table indicates the aerosols filters and seawater used for each addition experiment.

pico- and nanoeukaryotes) and heterotrophic bacteria. Santhe laboratory. The principle is to quickly evaporate a water-
ples were preserved with 2% formaldehyde according toaerosol mixing in the typical proportions of a cloud drop in

Trousselier et al. (1995). order to mimic the atmospheric uptake of inorganic and or-
ganic acid species on dust during evapocondensation cycling
2.2 Aerosols addition experiment that reproduces the gradients in pH and ionic strength during

cloud processing of dust particles (based on Desboeufs et al.,

Non-filtered seawater (4.5 L) was immediately amended with2001). That Saharan evapocondensed dust (named hereafter
two types of aerosols: (1) on-board collected aerosols (CASaharan dust analog”) contains 2.31 % of Fe, 1.15 % of ni-
Aero 2, 3, 4 and 5, see Fig. 1). Using clean plastic forcepsfrogen and 0.05 % of phosphorus (Guieu et al., 2010a).
two whole simultaneously sampled filters were dropped in- Each treatment (+ Saharan dust analog and + collected
side two bottles, (2) Saharan dust Analog (SDA, 1mé).  aerosols) was performed in duplicate. For each experiment,
4.5 mg of SDA were directly introduced to two other bottles. two unamended bottles were kept as controls. The bottles
Dust were weighted before the cruise and kept in clean tubes/ere capped with septum caps to avoid the presence of air
until the experiment. To ensure that all the SDA was well bubbles inside the bottle and sealed with polyvinyl chloride
removed from the tubes, several rinsing with 0.2 um filteredtape. All the bottles were incubated during 48 h in an on-deck
seawater were performed and the water was poured inside thacubator at appropriated irradiance’50 % ambient light
4.5L bottles. level representing the light intensity encountered at 8 m). A

It is noteworthy that due to on-board schedule pressurefunning seawater system continuously supplied sea surface
aerosol filters used were not necessarily geographically repwaters to maintain a constant temperature. After 24 h, 2.5mL
resentative of the area where the seawater was sampleef H*COj and 5 mL of'®N; gas (99 %, EURISOTOP) were
(Fig. 1). At that point, it is important to mention that the dis- added in each bottle for primary production anglfixation
cussion on the aerosol characteristics (see Sect. 5.1) showieterminations (duaPC/*°N; label technigue). Bottles were
that this geographical difference does not constitute an issu#cubated for another 24 h in the on-deck incubators.
in this experiment. At the end of the experiment, aliquots were taken from

The protocol for preparing the Saharan dust analog (SDAR!I the experimental bottles in order to measure (i) au-
is fully described in Guieu et al. (2010a). Briefly, Saharan totrophic organisms and heterotrophic bacterial abundance,
analog was produced fror:Q0 pm) soil collected in Tunisia and (i) primary production and Nixation rate.
followed by an artificial aging of the atmospheric particles in

www.biogeosciences.net/8/1067/2011/ Biogeosciences, 8, 108@-2011
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2.3 Sample treatment and chemical analysis limit (DL) =12+ 2pM and average of 4 measurements of
the reagent blanks 35+ 8 pM).

2.3.1 Acid digestion of aerosol filters
2.3.5 Autotrophic pico- and nanoeukaryotes,

Acid digestion of aerosol samples, three reagent blanks, prokaryotes (Synechoccocus and
three filters blanks and two certified reference material Prochloroccocus), and heterotrophic
(GBWO07313: marine sediment from National Research Cen- bacteria abundances

tre for Certified Reference Materials of China), was per-

formed in the laboratory according protocol described by4 Ml of seawater samples were fixed with formaldehyde (2 %
Ternon et al. (2010). Briefly, acid digestion was performedfinal concentration). Samples were incubated &€ 4nd

on a whole aerosol filter using Suprapur reagents follow-then frozen in liquid nitrogen then stored a80°C un-

ing two steps: 1.5mL 65% HNgand then 0.5mL 65 % til their analysis in the laboratory. Counts were performed
HNOs + 0.5 mL 40 % HF. After each step, samples were ovenWwith the FACSCalibur flow cytometer (Becton Dickinson at
heated at 150C for 5h. The dry residue obtained was di- the LOBB, Banyuls-sur-mer, France) equipped with an air-
luted in 15 mL Nalgene bottles with>35 mL HNOz 0.1 N cooled argon laser (488 nm, 15 mW), as described in Trous-

Suprapur. selier et al. (1995) and in Obernosterer et al. (2005). Due to a
sampling problem, no abundance data are available at station
2.3.2 Aerosol metal analysis C.

Particulate aluminium and iron were analyzed by ICP-AES2-3-6  Primary production and N fixation rate

Jobin Yvon Horiba (JYH Ultima C) by H. Miche at the S ter (421 fitered ont busted 25
CEREGE laboratory, on the acid-digested samples. The de: eawater (4.2L) was filtered onto pre-combuste mm
F/F filters, and stored at20°C until analysis. Concen-

tection limit of the apparatus (defined as 3 times the standard”" . ) :
PP ( rations of N and C in particulate matter as well ‘2-

deviation obtained on 10 measurements of the HNIDL N . . . .
& enrichment in PON an#C-enrichment in POC were quan-

matrix: 15 ppb for aluminium and 5 ppb for iron) was well ified with ¢ ter (Delta plus. Th Fish
below the lowest concentration of the digested aerosols sama cd With @ mass spectrometer (Delta plus, Thermorisher
cientific, Bremen, Germany) coupled with a C/N analyzer

les. Digestion reagents blanks and filters blanks were unde ) SRPLIG .
b 9 9 Flash EA, ThermoFisher Scientific) via a type IlI-interface.

the detection limit for both aluminium (Al), and iron (Fe). o

Reference material recovery was 104#% % for iron and Standard deviation (SD) was 0.004 and 0.009 umdlL

96 %+ 6 % for aluminium f = 11). for PON and PO(135, respeglvely, .and 0.0001 atom'% and
0.0002 atom % for>N and “°C enrichments respectively.

N> fixation rates were calculated by isotope mass balanced

as described by Montoya et al. (1996), in parallel with

rimary production. Detection limits for Nfixation is

.1nmolL-1d~ (Bonnet et al., 2011).

2.3.3 Aerosol phosphorus analysis

Phosphorus (P) was analysed in the laboratory from dilute
(1/10) acid-digested samples by spectrophotometry (Mur-
phy and Riley, 1962; Zhang and Chi, 2002) using a long -

waveguide capillary cell (LWCC) of 2-m long, following the 2.3.7 Statistical treatment

same protocol a.nd.analytical parameters as Pulido-Villena efne microcosm experiments being performed in duplicates,
al. (2010). A dilution had to be made as the LWCC sys-y mpers obtained for each parameter in the different treat-
tem requires 30 mL of sample and the final volume of water s (control, +collected aerosol, + Saharan dust analog)

added after acid digestion was 10 mL. Detection limit, de- . q compared using a one-way ANOVA and a Fisher LSD
fined as three times the standard deviation of 4 measurementfaans comparison test & 0.05).

of the reagent blanks, was 2.7 nM. Digestion reagent blanks

and filters blanks values were respectivelyldnM (n =3) 2.4 Other data used

and 20+0.2 nmol P filter 1 (n = 3). Considering 3 times the

standard deviation of the filter blanks and an averaged airvol2.4.1  Air mass back trajectories
ume of 45 i, these numbers lead to an “aerosol P detection

limit” of 12 pmolm—3, Back trajectories are usually used as an approach to deter-
mine the origin of air masses carrying the sampled aerosol.
2.3.4 Dissolved iron (DFe) concentration in seawater In this study, the HYSPLIT (Hybrid Single Particle La-

grangian Integrated trajectory from the NOAA Air Re-
DFe was analysed by flow injection with online pre concen-source Laboratory) model was usdktf://ready.arl.noaa.
tration and chimiluminescence detection (FIA — CL) follow- gov/HYSPLIT.php with reanalysed archive meteorological
ing the same protocol, analytical parameters and instrumendata (GDAS). 5-days back-trajectory were calculated (1) ev-
as Bonnet and Guieu (2006) (in the present study, detectiorery day with a finishing point at the ship position at 12:00 UT

Biogeosciences, 8, 1067680 2011 www.biogeosciences.net/8/1067/2011/
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and (2) at three altitudes (10, 500 and 1000 m) with a startinghe highest primary production (2.81mgC#d=1), N,
time beginning up to 120 h before the time at the finishing fixation (0.16 nmol N 1d~1), bacterial abundance .@x
point. The trajectory at 10 m was representative of the vessel° cellmL~1), Synechococcuabundance (5496 cell mitl)
mast height where sampling was performed. and autotrophic eukaryotes (357 cell ).

3.3 Biological response to aerosol addition
3 Results

N 3.3.1 Evolution of fluxes
3.1 Aerosols composition

) . . ) 24 h after enrichments, the primary production increased sig-
During the campaign, sampled aerosols exhibited I'ttlegva”a'nificantly at all tested stations (Fig. 3a, Table 2) in bottles
tions in their total Fe (40-180ng™), Al (50-320ngM°)  amended by both collected aerosols (named hereafter CA)
and P (3-16 ng ) concentrations (Table 1). Aerosol insol- (from 95 t0 145 %) and Saharan dust analog (named here-
uble mass can be estlma_lted using alun_umum as a lithogeniggiar SDA) (from 80 to 135%). The highest averaged pri-
tracer, since in the Mediterranean environment the aeroshyary production increase was noticed at station 17 with 135
insoluble mass is mainly due to lithogenic material from Sa-i, 14594 for respectively SDA and CA additions. Despite
haran origin (Lge-Pilot and Martin, 1996). Considering that gjgnificant increase after SDA and CA addition, primary pro-
the Saharan aerosols contain on average 7.1% aluminiurgction (1.27-6.88mg Cn? d-! depending on the experi-
(Guieu et al,, 2002), the insoluble mass of the sampleqyens) remained typical of oligotrophic environments.
aerosols ranged between 0.7-4.5 gm(Fe/Al) and (P/Al) N, fixation was shown to significantly increase (Table 2)

ratios respectively ranged between 0.56—0.80 and 0.03-0.16 siation A in bottles amended by both CA (+157 %) and
SDA (+164 %) and also at station B in bottles amended by
CA (+151%). At the other stations, no significant increase
The surface mixed layer (SML) remained strongly strati- of Nz_fix.aﬁon rgtes followed the_ additions (Fig. 3b). De_spite
fied during the whole cruise~(10 m depth, Moutin et al., the §|grj|f|cant increase at stations A and ?laft_elr additions,
2011), typical of summer conditions (see D'Ortenzio et al., N2 fixation rates remained low<0.3nmol N L™= d™%).

2005). At sampled stations, nitrate, nitrite and phosphat
concentrations in the SML were below the detection limit
(20 nM for nitrate and nitrite and 10 nM for phosphate; Pujo-
Pay et al., 2011). Dissolved iron concentrations were rang
ing from 1.2 to 2.9 nM. Chlorophyl+ concentrations ranged
from 0.03pug L=t at station C to 0.08 ugt! at station 17

(J. Ras, personal communication, 2008).

Initial conditions for primary production, N fixation,
bacterial abundance and autotrophic prokaryotic and eu
karyotic abundances at the tested stations are presented
Fig. 2. Mean primary production was low from 0.70 to
2.81mgCm3d-! (Fig. 2a). Decreasing primary produc-

3.2 Initial features at 8-m depth at the 4 tested stations

e3.3.2 Evolution of abundances

Synechococcuabundance was shown to significantly in-
‘crease only at station A (Fig. 3c, Table 2), in bottles amended
by both CA (+150%) and SDA (+124%). Although the
highest increase was recorded at station 17 (+193 % for col-
lected aerosol addition), statistical test showed that this in-
crease was not significantly different from the control in ei-
ther treatment, probably because of variability between du-
?)rﬂcates. No significant increase was found at station B.
Pico- and nanoeukaryote abundance increased signifi-
. . ) . cantly only at station A, in bottles amended by both CA and
tion from station A to station C confirmed the eastward gra-gpa (Fig. 3d). No significant increase of the bacterial abun-

d:en;g(f)gllgoérophytus:ally gbszrved at fthat pIT”c;]d t(Btosch?tdance was observed at either station (Fig. 3e) which is consis-
al, <& ): OES'Ssen y,ha un ance”o dsm? dpt oto rtqp 'Ctent with other studies based on dust addition (Ridame, 2001,
organisms such asynechococcusvell adapted 10 nulrl- g, ot o al., 2005; Herut et al., 2005) but different from in

:An(;[ digﬁf;iinen;-'ronzngentﬁgrggéegs e%rtzgﬁédle?se a?jZSttZr tu observation after a natural Saharan event and in vitro dust
! (Fig. 2c) w 99 P4 ddition experiments in Pulido-Villena et al. (2008).

to oligotrophic conditions (see autotrophic pico and nano
eukaryotes abundance, Fig. 2d) decreased toward the east-

ern Mediterranean. N&rochlorococcuswere detected at 4 piscussion

that sampling depth (8 m) at any station, consistently with

Marty et al. (2008) findings in the North-western Mediter- 4.1  Stability of the Mediterranean aerosol

ranean during the stratified period. Heterotrophic bacterial characteristics during 2008 summer

abundance decreased with increasing oligotrophy (Fig. 2e).

Initial N fixation rates were low at the 4 tested stations Phosphorus concentrations were very consistent with values
(from 0.08 to 0.16 nmolN L1 d~1, Fig. 2b) and did not al-  reported for samples collected at coastal sites of Mediter-
low to depict any trend along these stations. Station 17ranean islands (5-14 ngm in Corsica, Bergametti et al.,
appears to be less oligotrophic than the three others wit989 and~4-25ngnt? in Crete, Markaki et al., 2003) and

www.biogeosciences.net/8/1067/2011/ Biogeosciences, 8, 108@-2011
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Table 1. Characteristics and elemental concentrations of aerosol samples collected during the BOUM cruise. The contribution of anthro-
pogenic sources to atmospheric particulate phosphorus (P) can be calculated in percentage from the enrichment factor (EF), as follows:

=LP/AD] i - ; vk P _ 1 I _ _
EFp= [(P)/(Al)]ii:zzl' Assuming Aberosor™ Alcrustal this expression give %::;;l) =1- ;. This ratio, expressed in percentage, gives

the anthropogenic contribution to the total P in the atmospheric aerosols.

Sample Latitude Longitude Volume Al Fe P Aerosol P/Al  EF Anthropogenic
Label Beginning End Beginning End pumped mass P
m3 ngm=3 ngm3 ngm3  pgm3 %
AERO 2 3554N 3341N 1P22E 3009E 46 81 61 4 1.14 0.05 4 78
AERO 3 3341N 3338N 3C09E 3238E 48 118 90 3 1.66 0.03 2 58
AERO 4 3338N 3343N 3238E 3218E 42 142 102 4 2.00 0.03 2 59
AERO 5 3343N 3359N 3218E 1806 E 60 166 115 6 2.34 0.04 3 67
AERO 6 3358N 3358N 1803E 1832E 44 321 179 11 4.53 0.03 3 64
AERO 7 3358N 36°45N 1832E 1217E 41 262 173 9 3.69 0.04 3 66
AERO 8 3645N 3919N 1217E 0520E 45 207 120 7 291 0.04 3 66
AERO 9 3919N 40°09N 05°20E 0506 E 58 49 40 5 0.69 0.11 9 89
AERO 10 4009N 4317N 0506 E 0522E 18 97 78 16 1.37 0.16 13 93
3.5 7 @) ! 0.24 1 ) (b) '
. : N Fixation
3.0 4 Primary Production | [
(m;yc.m_, oy 020 A (nmol N.L-.d1) !
25 1 | l :
! 0.16 1 !
2.0 ! ! ‘
1 0.12 A !
1.5 - i I i
1 1
1.0 1 I | 0.08 7 L :
: | | i
05 : 0.04 - i
| |
0.0 r r ; 10.00 . ' ' .
STA STB STC ST17 STA STB STC ST17
6000 - (© 400 - @ 6E+S5 1 (e)
Synechococcus abundance ! Pico & nano eukaryotes | Bacterial abundance |
(cell.mlh) ! abundance ! SE+5 A (cell.mlh) !
! 300 1 (cell.ml'h) ! I
1
- - 4E+5 A .
1 1 1
1 1 1
1 1 1
3000 A | 200 A , 3E+5 A !
| i |
' ' 2E+5 A !
' 100 1 , !
| i 1E+5 A !
Missing | Missing | Missing |
0 ' . ; 0 . . ; ' OE+0 ’ ’ ! ,
STA STB STC ST17 STA STB STC ST17 STA STB STC ST17

Fig. 2. Initial biological conditions in control bottle&) Primary Production an¢b) Nitrogen Fixation and for th@y sampling(c) Au-

totrophic prokaryoteqd) pico and nano eukaryotes organisms ébacterial abundance for each station before the addition experiment.

Due to sampling problem, initial abundances of bacteria, autotrophic pico- and nano-eukaryotic organisms aSymeltlascoccuare

missing for the experiment performed at station C. Primary production and nitrogen fixation error bars represent the standard deviation from
duplicate incubations of the control bottles.
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Fig. 3. Evolution in both treatments (+ SDA and + CA aerosols) compared to the control at each tested staf@ngriorary production
integrated over 24 h(b) nitrogen fixation integrated over 24 {t) Synechococcuabundance(d) autotrophic eukaryotes abundance, and
(e) bacterial abundance. No data is available at station C foByimechococcusommunity, the pico and nano eukaryotes and the bacterial
community (see text). The error bars represent the standard deviation from duplicate incubations.

much lower than concentrations reported for coastal popuble 1. ER (2 to 13, Table 1) observed in all samples was
lated area (70-85ngmd in French Riviera, Migon et al., consistent with values reported for open sea Mediterranean
2001). According to the (P/Al) obtained for BOUM col- Sea (1-18, Carbo et al., 2005, for samples collected during
lected aerosols, 2 groups of samples can be identified: grouhe CYCLOPS cruise) and coastal area in Corsica Island (2—
1 with P/AI=~0.03-0.04 and group 2 with P/AI0.11 9, Bergametti, 1989), but slightly above the values reported
(Fig. 4). The (P/Al) ratio of both groups was mostly con- in regions where aerosols are mostly influenced by Saharan
sistent with results reported for coastal area in Corsica: frondust, such as the tropical Atlantie-{ according to Baker
0.03 (“crustal source”) to 0.07 (“anthropogenic source”) in and Jickells, 2006). From Fig. 5, one can see that air-mass
Bergametti et al. (1992), but well higher than the crustaltrajectories during the whole cruise originated mainly from
reference (0.008-0.012 in Wedepohl, 1995; Taylor and McWestern and Eastern Europe. Field observations report a very
Lennan, 1995) and ratio in Saharan aerosol from eastershort Saharan rain event during the AERO 8 sampling. How-
Mediterranean (0.011, Herut et al., 1999b) and “Saharan endever, we expect that only a very small fraction could have
member” in the Western Mediterranean (Guieu et al., 2002).contributed to the sample composition since our sampling

Taking into account that recycled P from marine sourcesde‘{ice is designed to .sam.ple ae.rosols.: the filter-hglders are
is negligible 2%, Bergametti et al., 1992) and that no facing the ground qndlnth|s configuration, only particles can
biomass fires, important source of P (Baker et al., 2006; Ma & Sampled, not rain drops.
howald et al., 2008), occurred at that time in the surround- The homogeneous (P/Al) of group 1@.03-0.04) in-
ing Mediterranean area, the P enrichment relative to the Sadicates that anthropogenic contribution to the total aerosol
haran crustal reference observed in all samples is expecte@hosphorus (58—67 %) is stable during most of the campaign
to be from anthropogenic origin (from incinerators, fertil- over ~28° of longitude, with a non negligible and variable
izers, chemicals, detergents and pesticides). The contribuProportion of crustal contribution (from Al concentration,
tion of the anthropogenic source to the particulate P on colFig. 4) in the absence of a dry Saharan event.
lected aerosols can be estimated from the Enrichment Factor Phosphorus in samples group 2 (Aero 2, 9 and 10) had
(EF) and can be expressed in percentage of the anthropogenéc stable and low Al content and higher and variable an-
component of the total P, as explained in the caption of Ta-thropogenic contribution ((P/Al) from 0.05 to 0.16, Fig. 4).
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4.2 Significant response of the primary production to

Fig. 4. P/Al ratio versus Al concentration in aerosols collected dur- aerosols additions
ing the BOUM cruise and in other studies (aerosols collected in
Corsica; Bergametti et al., 1992, and tropical Atlantic; Baker and After the two types of aerosols additions, primary produc-
Jickells, 2006). Assuming Aérosor~ Alcrustas an increasing Al o significantly increased at all four tested stations (80 to
concentration for a constant (P/Al) ratio would indicate an increas-q 45 %), with increases were similar between the collected
ing crustal content whereas an increasing (P/Al) ratio for a con-

stant Al concentration would indicate an increasing anthropogenic(’;“:'.rosoIS (CA) and Saharan dust analog (SDA) treatments

content. (P/Al)= constant represents a Saharan end-member in théTabIe 2),' During the BOU,M cruise, the Mediterranean SML
Western Mediterranean (0.012; Guieu et al., 2002); a continenta}"’aS nutrient dep'leted (PUjO-F’ay et ""_ll" 2011) and an external
crust reference (0.008; Taylor and McLennan, 1995); and a SaharalfiPut of new nutrients, in particular nitrogen (N), phosphorus
aerosol in the Eastern Mediterranean (0.011; Herut et al., 1999b). (P) and iron (Fe), induced by the introduction of both SDA
and CA would have generated the observed enhancement of
the biological activity. Biological activity during the spring
(P/Al) ratios found for (i) Aero 2 was similar to the an- bloom can decrease surface waters dissolved Fe (DFe) con-
thropogenic (P/Al) ratie=0.07 defined by Bergametti et centrations, to the point where subsequent algal growth is
al. (1992), and (ii) Aero 9 and 10 were similar to the lowest temporally Fe limited (Sarthou and Jeandel, 2001; Bonnet
(P/Al) ratios ¢~0.10-0.20) reported by Migon et al. (2001) and Guieu, 2006). In summer, the situation is quite different
in the French Riviera populated coastal area. Phosphorusas atmospheric iron accumulates in the surface mixed layer
in samples from group 2 had the highest enrichment factorand high concentrations have been reported (Sarthou and Je-
(4 to 13) with an anthropogenic contribution to total aerosolandel, 2001; Bonnet and Guieu, 2006; Theodesi et al., 2010).
phosphorus of up to 93 % (Aero 10, Table 1), consistent withHigh DFe pool in the surface mixed layer over the whole
Migon et al. (2001) findings (90-98 %). Aero 9 and 10 were cruise would have prevented phytoplanktonic activity from
collected close to the coast in the north-western Mediter-iron limitation.
ranean (Fig. 1), and were potentially the most influenced by
European air masses (Fig. 5). 4.2.1 Nutrient requirements
BOUM samples were representative of the Mediterranean
atmospheric background in summer, formed by a homogeincrease in primary production after SDA and CA aerosols
neous air mass at least over the eastern, the central and thglditions ranged between 0.57 to 3.73mgCmi! and
south-western part of the Mediterranean open sea. According.92 to 4.07mgCm3d—1, respectively. Although the
to phosphorus data, most of the transect was characterized hyiolecular ratio of carbon, nitrogen and phosphorus in phy-
a significant and stable anthropogenic contribution and by aoplankton is not well defined in the Mediterranean Sea,
low but variable contribution of crustal origin, even in the classical values of the Redfield ratio (C:N:PL.06:16:1)
absence of direct Saharan dry event. were used in this study in order to estimate the required
P and N for the observed induced new carbon formed af-
ter the different aerosols additions. Following the Red-
field ratio, P needs corresponding to the enhancement of
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Table 2. Results of the statistical comparison (ANOVA-FISHER Table 3. Total and soluble P and N (nM) from SDA (Saharan Dust
test) between the control vs each treatment and the Saharan dusinalog) and from CA (Collected Aerosol).
analog treatment (SDA) vs the collected aerosol treatment (CA),

at the end of the experiment for: primary production, fixation, Composition Total Estimated Estimated
Synehcococcusbundance and autrotrophic pico and nano eukary- concentration  dissolution dissolved
otes abundance. No data are available for abundances at station C concentration
due to sampling problem. NS: the difference between the two treat- % nM % nM

ments is not statistically different; S: the difference between the two

. . —1
treatments is statistically different. Saharan Dust Analog (SDA). Particle concentratiochmg |

N 1.15 821 108 821
stations P 0.05 16 35 6
A B C 17 Collected Aerosol (CA). Particle concentratierd.01-0.03 mgt?
Primary Production N no data no data 100 ~950*
SDAvs. Control S S s s P 02-038 0.6-3.7 45 03-16
CA vs. Control S S S S
SDAvs. CA NS NS NS NS 1 pekaezemacker (2009).
2 pulido-Villena et al. (2010).
N, Fixation 3 Herut et al. (1999a).
4 Markaki et al. (2003).
SDAVvs. Control S NS NS NS
CAvs. Control S S NS NS trients input to the seawater potentially released from our
SDAvs. CA NS NS NS NS sampled aerosols. Dissolution percentages of P and N in
Synechococcus Abundance seawater were found for both SDA (35% for phosphorus
SDAvs. Control S NS nodata NS with a sm.ular pa;rﬂculatg conce_ntratlon, Pulido-Villena et
CA vs. Control S NS nodata NS al. (2008); ~100% for nitrogen in Dekaezemacker, 2009)
SDA vs. CA NS NS nodata NS and CA (45 % for P in atmospheric particles derived from

European air masses, Herut et al., 1999a). Respectively ap-

Eukaryotes Abundance plied to the different aerosols additions, these percentages

SDAvs. Control S NS nodata NS of dissolution would lead to an input of bioavailable P of
CAvs.Control S NS nodata NS 6nmol P L1 in the SDA treatment and of 0.3 (AERO 2, 3
SDAvs. CA NS NS nodata NS and 4) to 1.6 (AERO 5) nmol P! in the CA treatment (Ta-

ble 3). In the same way, SDA addition would lead to an input
of bioavailable nitrogen 0800 nmol N L=1 (Table 3). To-

tal nitrogen was not measured in CA, precluding any direct
estimation of bioavailable nitrogen from on board collected
aerosols. However, N measurements in aerosols, performed

the phytoplanktonic activity would thus respectively have
ranged, for both SDA and CA treatments, from 0.6, 1 and

1.3nmolP 1 at stations (C, B, A), and 3.1nmolPL . . :

at station 17. The N-requi(rements)to sustain the observed! the Cretan Island (Finokalia) by Markaki et al. (2003), en-
: S : abled to estimate that for the addition of a whole aerosol filter

stimulation in both treatments would thus respectively have . %mi .

ranged from 9.4, 15.2 and 20.6 nmol N'Lat stations (C, B, (correspoqd|n_g to 57-86'mair pumped) influenced by an-

A), and 49.1nmol N EL at station 17. Those data have to thropogenic air masses (summer — N/NW and N/NE sectors)
' : : o 0 4.5L of seawater (as performed in our experiments), the

be compared to the actual inputs provided by the aerosol%nput of dissolved nitrogen would be 0950 nmol N L1-%

additions. (Table 3).

4.2.2 Nutrients inputs 4.2.3 Comparison needs vs. inputs
P total concentration in aerosols is known for both CA andComparison between N needs (7 to 51 nmolNLac-
SDA aerosols, while N total concentration was only mea-cording to Redfield ratio) and N inputs from aerosols
sured in SDA (Table 3). (>800 nmol N 1), indicates that the both types of aerosols
As leachable inorganic P and N concentrations at nanomoadditions totally fulfilled the primary producers needs. The
lar levels were not available for the BOUM cruise and that comparison between P needs (0.4 to 3.2 nmotPaccord-
no filter was left after the cruise to perform those analysesng to Redfield ratio) and P inputs from aerosols (0.3 to
in the laboratory, literature data had to be used to estimat®& nmol P L=1) is more complex since these numbers, based
inorganic P and N potentially released by the aerosol samen rough calculations and literature data, are in the same
ples. Although this method is based on rough calculationgange. However, slight differences can still be observed
it still provides orders of magnitude of the atmospheric nu- allowing hypothesis that must be considered carefully.
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1. The dissolved P fraction from SDA (6 nmolP1) is 10.00 -
higher than the estimated uptake by primary produc-
ers (<3nmol P L-1). This could be explained by (i) a
rapid and strong nutrient consumption by the bacterial
community as already observed after analog additions
(Pulido-Villena, 2009), or/and (ii) a significant nutrient  [PP increase] /
consumption by primary producers during the first 24 h- [particulate mass]
incubation. Indeed, P and N needs estimations are for a 0.10 1
new primary production induced between 24 h and 48 h.

Very recent large mesocosm experiments testing biolog-

ical response to the same SDA (Guieu et al., 2010a), 0.01 '
showed that primary production was highly stimulated STA STB
24 h after the seeding (DUNE experiment, Ridame, per-

sonal communication, 2010), indicating a noticeable Fig. 6. Percentage of the increase of primary production (PP in %)
nutrients consumption between the first 24 h. Nutrientsnormalized to the mass (ug) of particles added at the beginning of
requirements estimations given here would thus corre-the experiment, for both SDA and CA at each tested station (x-axis).

spond to a minimal need as they do not take into accouny-axis is in log scale to amplify the results from SDA addition. The
the 0-24 h consumption. error bars represent the standard deviation from duplicate incuba-
tions.

OSDA
ECA

1.00 1

STC ST17

2. The dissolved P fraction from CA (0.3—1.6 nmol P1)
is lower in some cases than the estimated uptake by
primary producers (0.4-3.2nmolPL). It is impor-  Of both total nitrogen and total phosphorus. However, at all
tant to mention that only inorganic forms of nutrients four tested stations, the induced primary production in the
were considered here, other pool such as organic form$DA treatments was not statistically different from that in the
were not taken into account. Organic forms of nutrients CA treatments (Table 2). Despite the mass difference, SDA
are suspected to constitute an important part of anthro@nd CA additions would have provided a similar amount of
pogenic particles and thus a non negligible proportionbioavailable nutrients to the biota which is in good agreement
could be present in collected aerosols (Markaki et al.,With estimates of dissolved N and P inputs from aerosols (Ta-
2010). ble 3). The higher ratio (% of PP increase/particles mass)
(Fig. 6) found for CA (0.86—2.98) compared to SDA (0.02—
During the BOUM cruise, Tanaka et al. (2011) have evi- 0.03) indicates that the proportion of soluble bio-available
denced N limitation of the primary production at most of the nutrients released by CA is indeed much higher compared to
long duration stations (A and B) and N-P co-limitation at sta- the one from SDA.
tion C. Dissolved N input from both types of aerosol would  Collected aerosols are composed of a mixture of crustal
have probably fully relieved this N limitation. By contrast, and anthropogenic particles. Due to lower pH environment
the CA addition inducing the lowest P inputs would have anthropogenic particles were shown to present higher sol-
only lead to a partial relieve of the P-limitation at station C. ubility than crustal particles; also, anthropogenic carbona-
ceous species (fly-ashes emitted by heavy fuel oil and coal
4.3 Comparison of the fertilization effect from the two combustion in Ausset et al., 1999) increase the solubility of
types of aerosols species associated to aerosols, such as metals (Desboeufs et
. 1 , ... al, 2005). Furthermore, the smaller size of anthropogenic
SDA addition €1 mgL™") was representative of a realistic particles in regard to crustal particles increases their ratio sur-

céus_t dEpOTitiggl%be_ grrr? (ie. Lo?]eégii%t adn_(ld Mzértin, 1996;] | face/volume (Baker and Jickells, 2006) which consequently
uieuetal,, , ernon etal, ), dilute OVerawnol€, rease their solubility. Thus, it is most probable that the
8 m deep surface mixed layer. Based on Al concentrations

introduction i fCA Idh lead .~ “mixed character as well as the low size of BOUM CA would
Introduction In seawater o would have lead to a particu-p 5,6 regulted in more “atmospheric labile nutrients”.

Igte concentration .Of 0.'01_0'03 mgf.(TabIe 3)'.Su2h par- Finally, those experiments show that atmospheric inputs
ticulate concentration is representative of a typical Medlter-from a mixed atmospheric event (“summer rain” type) or

ranean summer rain” event characterized by a strong sca. .\ o high-intensity Saharan event would induce compa-

enging of all the mixed .faero_sols accumulated in the air COI'rable response by the biota in the stratified Mediterranean
umn before the event (lj@-Pilot et al., 1990). Those events

mainly occur in the western part of the Mediterranean Sea,
dry deposition being more associated to the eastern Mediter-
ranean summer climate (Markaki et al., 2010).

In term of mass, SDA was introduced in higher propor-
tion than CA (by a factor 100), resulting in higher inputs
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4.4 Effect on community structure atmospheric background with a constant proportion of an-

thropogenic contribution and a variable but modest contribu-
Biological community evolution after enrichments did not al- tjon of crustal aerosols.

:COW de:ermm;]ng_w_hu:h tb|oli)g(;cal dcomlmunltyt bt;—.\ntt_aﬂcu:ced By providing new nutrients able to partly relieve the on-
r.om.f.a m‘t’?p eric m_pusé). g eed, un efr? a Stat|on h', nogoing limitations, atmospheric inputs stimulated primary
significant increase in abundance in neither autotropnic oy, oy ction at all tested stations. From this data set, there
ganisms nor heterotrophic bacteria was observed (Fig. 3c,

. : S no way to determine which community sustained the new
and e). It is most probable that while phytoplankton aCt'V'ty_primary production induced by the atmospheric new nutri-

was enhanced, the high grazing pressure from he_terotroph!gms' Nitrogen fixation was also shown to be enhanced by
nanoflagellates (Caron et al., 1999) prevented the increase 'thospheric deposition but remained very low during sum-

picophytoplankton abundance at stations C, B and 17. mer 2008. Limiting factors are investigated in a companion
paper (Ridame et al., 2011).

The comparison of the potential fertilizing effect of Saha-
Nitrogen fixation was suspected to be a key process irran dust analog and natural collected aerosol emphasis on the
the Mediterranean Sea to explain the high N/P ratio in thefact that mixed aerosols contain more labile nutrient fraction
deep layers (Bthoux and Copin-Moggut, 1986). Re- ascompared to Saharan dust.

cent measurements performed in the open Mediterranean Increasing anthropogenic activities in Europe and North
Sea showed low Nfixation rates during summer (in both  Africa would result in an increase of the anthropogenic con-
Western and Eastern basins: 0.05nmoiNt™!, May-  ripytion to the Mediterranean atmosphere chemical compo-
June 2007, in Ibello et al., 2010; in the north-western part:gjtion, implying that mixed aerosols have to be more con-
~4-7.5nmoIN L d~* in July—August 2004 in Garcia et sjdered in future research concerning potential fertilization
al., 2007; and 0.5 to 2nmoI N1 121" in late summer  of the ocean surface by atmospheric inputs. According to
2004 in Marty et al., 2008). The weak;Nixation rates  |pcc (2007), annual mean temperatures in the Mediter-
(0.08-0.16 nmol NL*d~*) measured at all tested stations ranean area are likely to increase more than the global mean.
are in the same order of magnitude with those measured dufg,ch warmer atmosphere could influence the intensity and
ing the BOUM transect by Bonnet et al. (2011) and Ridametne |ength of the water column stratification, increasing the
et al. (2011) and are in good agreement with the scarce litp|igotrophic nature of the Mediterranean surface water. It is
erature data (Krom et al., 2010 and references therein). Theg,ost probable that more oligotrophy would enhance the im-

diazotrophic activity was significantly increased after addi- nact of external input of new nutrients by the atmosphere,

of CA at station B. Nevertheless, these rates remained low

after the additions<€0.30 nmol N L= d~1), and could only

sustain 0.07-1.5 % of the induced primary production (based\cknowledgementsThe work presented here is part of the doctoral
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4.5 Effect on nitrogen fixation

5 Conclusions Edited by: T. Moutin

Conducted during the oligotrophic season, this study pro-
vides an aerosol data set along~&500km transect in

the Mediterranean open sea. The Transmed BOUM cam
paign (June—July 2008) was characterized by stable an
homogeneous air masses, with the north-western part ¢
the transect being more influenced by regional Europear
aerosols. During that period, aerosols were from mixed
(crustal/anthropogenic) origins (according to P and Al con-
centrations, and seemed to represent well the MediterraneaFhe publication of this article is financed by CNRS-INSU.
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